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Lot nii dau

Phige chdt la mgt bo phén quan trong cta hod hoc v6 cd hién dai. That véy,
phan ldn cde hgp chdt v6 co la nhitng phite chét. Trong cdc gido trinh hod vé co
thuing cé phan danh riéng, hogc dé cap dén phitc chat, viée gidi thich sy hinh
thanh vé tén tai clia nhiéu hgp chdt vé cd cling dua trén co sd cdc thiyét lién két
trong phitc chit...

Phigc chdt ngay cang o6 nhiéu ing dung réng rai khéng chi trong hod hoc
ma con cd trong cdc linh vie sdn xudt céng nghiép, néng nghiép, y hoc, doi
s6ng... Vi thé, mét trong nhitng hudng nghién ciu ctia hod hoc vé co la phire chét
da duge bat dau khd sdm va nggy cang phdt trién.

Dé ¢6 thé'lam t6t cong tdc nghién ciu, ing dung vao cdc linh vue trén, phdi
co nhitng kién thitc co ban vé phitc chdt. Trong khi d6, cho dén nay chua cé mét
cudn sdch nao viét vé hod hoc phiic chdt bing tiéng Viet. Sdch chuyén khéo vé
linh vue niy cing con it va bing tiéng nwdc ngodi (thuong la tiéng Nga). Pidu dé
da gdy khong it khé khin cho ngudi hoc va ca ngudi day, cing nhu ngudi lam
cong tdc nghién ciu.

Tiz thuc 6 noéi trén, ching toi manh dan bién sogn cuén “Co sé hod hoc
phite chdt” dua theo chuong trink dao tao cw nhan va thac si hod hoc ma
chiing t6i dd gidng day nhiéu ndm tai Khoa Hod hoc, Trutong Pai hoc Su pham
Ha Ngi. Noi dung cua cubn sdch ciing chi mdi tap hop, hé théng hod nhitng kién
thitc co ban c6 tinh chdt ‘kinh dién” vé phitc chat, nhitng ing dung chi yéu cia
né trong cde linh vuc... ¢6 trong mét sé sdach chuyén khdo, sich Hod v6 cd nhdm
tao diéu kién thudn lgi cho cde ban dang hoc tdp, nghién citu. T4t cd c6 5 chuong
gom 5 vén dé Ion: Nhitng khdi niém co bdn vé phic chdt; céc thuyét gidi thich
lién két trong phiic chdt; hién tuong dong phan; dong hoc va cod ché cia mét sé
phédn ng quan tiong; cudi cing la téng quan vé phite chdt cia cdc nguyén 6 d
va mt 86 tinh cndt, tng dung cua né. Cudi mbi chuong déu c6 cdc bai tép.
Trong mdt vai chuwong, ngodai nhitng ndi dung kién thite chuyén nganh, ching toi
c6 dita thém mgi cdch tom tat cdc khdi niém, kién thite ¢6 lién quan nhi cdu tao
nguyén tu, déi xiing phén tu...



Viée tGp hop, chon loc, hé théng hod cdc ndi dung sao cho hop ly, logic va
chudn xdc (ddc biét la cde thudt ngit dich tiz tiéhg Anh) la mot cong viée rét khé
khin. Ngoai ra mde di chiing téi dd c6 gang tim kiém cde thong tin, tu lidu,
thanh twu mdi trong linh vic nghién ciu phitc chdt, nhung do nguén tai liéu
tham khdo con nhiéu han ché nén chic chdn con nhiéu khiém khuyét va khé c6
thé lam théa mdn ban doc. Tuy vdy, hy vong rang “Co s6 hod hoc phitc chét”
s€ la tai lidu thiét thuc va b6 ich khong nhitng déi vdi cdc ban dang hoc tép,
nghién citu trén linh vic hod hoc ma con cdn thiét cho cd cde linh vuc sinh hoc, v
hoe, moi truong. ..

Tdc gid xin chén thanh cam on Nha xudt ban Khoa hoc va Ky thudt dé teo
diéu kién cho cuén sdch nay duge dén vdi ban doc.

Cudi cung, tdc gid xin cdm on trude vé nhiing y kién phé binh, dong gop
ctia ban doc, cdc ban dong nghiép va xin trdn trong gidi thiéu “Co sd hod hoc
phize chdt” vdi cdc ban.

Tac gia
TS. Tran Thi Binh
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1. KHAI NIEM VE PHUC CHAT

1.1.1. PINH NGHIA

Nhu ching ta da biét, trong hoa hoc vé cd cé nhitng phan ting ¢6 thé giai
thich dua trén cg sd cia thuyét lién két hoa tri nhu phéan tng:

Cu + Cl, el CuCl, ()
nhung ¢6 nhiing phan (ing nhu:
AgCl |, + 2NH, = AgCl.2NH, (12
(tan)

thi lai khéng giai thich dudge.

Dé c¢6 thé phén bigt duge sy hinh thanh lién két trong hai hop chit CuCl,
va AgClL.2NH; & trén ciing nhu cac trudng hop tuong tu, ngudi ta di chia cac
hgp chéit hoa hoc 1am hai loai:

1. Hgp chét don gian (hay hop chat bac nhat): 1 hop chit duge tao thanh
tlf cAc nguyén tu cua cac nguyén t§ hoa hoc riéng biét khi chiing tuong tac véi
nhau. Thi du: CuCl,, NaCl; cac oxit (Na,O, CuQ)...

2. Hgp chat phan tit (hay hgp chat bac cao): 12 nhitng hgp chét dude tao
thanh ti cac hgp chat don gidn.

Thi du: AgCl.2NH, (3 phan tng 1.2), Hgl,.2KI, Fe(CN),.4KCN, goi chung
14 céc hgp chat phim tli d& nhan manh ring ching khong phai do cac nguyén ti
hay céc gdc hoa tr1 tu do, ma 1a do cac phén i1 k&t hop véi nhau tao nén.

Vay trong s3 :4ac hgp chat phan ti thi hdp chat nao duge gor 14 phite chat?
Dya trén nhiing nét dic trung cta né, Werner, Tsugaep, Haygen, Nekraxop...
da dua ra cac dinh nghia khic nhau. Nhin chung, céc tic gid cta céc dinh nghia



d6 thudng chi chii ¥ nhan manh mét vai tinh chit ndo d6 cha phite chit, hodc
chi dya trén d&u hiéu vé thanh phan hay ban chat ca luc tao phdc... Vi vay cé
nhiing hop chit ndm ngoai khuén khé cia dinh nghia, lai cé nhiing dinh nghia
bao ham ca nhiing loai hop chit khéng phai 1a phitc chat. Chang han nhu dinh
nghia ca Nekraxop: Phitc chdt la hop chdt dugc hinh thanh do su hiit cde
thanh phdan ma khong xudt hién cdp electron méi. Néu vay, nhiing hgp chat
duge tao thanh do tudng tac tinh dién nhu:

Na* + CI” = Na(Cl
Ba? SO]” = BaS0,

theo dinh nghia trén, cling roi vao phic chit. N6i tém lai, chua ¢é mét dinh
nghia nio hoan hao.

Cho dén nay ciing chua c6 mdt dinh nghia téng quat, chat ché vé phiic
ché't. Ngudi ta chap nhéan dinh nghia sau diy ¢tua Grinbe phin nao thé hién ré
ranh giéi tdn tai clia né.

Phize chét la nhitng hop chdt phén ti xde dinh, khi két hop cdc hop phan
cua ching lai thi tao thanh edc ion phic tap, tich dién duong hogc ém, ¢6 kha
ndng ton tai d trang thdi tinh thé hode trong dung dich.

S di khong c¢6 dinh nghia chinh xac vi gitta phitc chit va hgp chit don
gidn khéng c6 ranh gidi rd rang. That vay, bing phudng phap phan tich phd tia
X, ngudi ta da xac dinh dude ring tinh thé mudi an 14 mot phic chit cao phan
tit (NaCl),, trong d6, mdi ion Na* dudc bao quanh mét cach d6i xing bdi 6 ion
CI'; mdi ion CI” cling duge bao quanh bdi 6 ion Na*. Khi d trang thai hdi thi tén
tai & trang thai don phan ti (NaCl), duge goi 1a hgp chéit don gian. Nhu vay,
mét hop chit dude coi 14 hop chit don gian hay phiic chit con tay thude vio cac
diéu kién nhiét ddng.

1.1.2. SO LUCC VE SUY NGHIEN U PHUC CHAT VA ¥ NGHIA CUA NO

Sé lugng phitc chit rat nhiéu, da dang; ing dung cua phuc chit cling rit
rong rai trong cac nganh kinh t€, khoa hoc, dot song... (xem chudng V). Vi vay
nghién cttu phiic chit c6 tAm quan trong va ¥ righia rat I6n d6i v6i hoa hoe hién
dai. Nhiéu phén tng trong hoa hoc vd ¢o — nhu phan tng 1.2 — phai dya irén cg
s 19 thuyét vé lién két trong phie chit méi ¢ thé gidi thich duge. AgCl 1a hop
chat don gian, rdt it tan trong nude (tich s6 tan T, = 1,56.107), lai dé tan
trong dung dich amoniac do tao ra mét phuc tan:



AgCl 4 + 2NH, — [Ag(NH,),]" + CI

lién két trong AgCl khéc lién két trong [Ag(NH,),]* (xem chuong II).

Théng qua viéc nghién citu phitc chit, ¢6 thé hiéu duge hoa lap thé, trang
thai cua cac chit trong dung dich, cd ché phan tng ... Cac két qua nghién ciiu
phitc chit khéng nhitng ¢6 ¥ nghia rat 16n vé mit 1y thuyét ma con ca vé mat
ing dung thuc t&. Vi thé, vao dau thé ky 18, hoa hoc phiic chat da bt ddu phat
trién va ngay cang md réng pham vi nghién citu & nhiéu nude trén th& gidi.

Khoang nam 1798, Tassaer tinh ct téng hop dude phitc chit dau tién ang
véi eong thiic CoCl;.6NH, theo sg do phan ting:

0, (KK)

CoCl, + NH,Cl + NH, CoCl,.6NH, + CoCl, 5NH,.H,0 + CoCl,.5NH,

(vang) (dd gach) (46 tia)
_tdt ca déu & trang thai ran, c6 d6 tan khac nhau. Dua vio @6 ¢6 thé tach ching
ra khoi nhau. |

O nhidu nuée, nhu NaUy, Thuy Dién, Pan Mach... ngugi ta chd trong
nghién ciu hoéa lap thé, déng hoc clia cac phan tng tao phic, cin bing phiic
trong dung dich nude. Viéc nghién ciu sy tao phitc trong nhiing dung dich
khéng nudc cling duge thyc hién c6 hé thdng trong khoarg hon 30 nim gin
day™. Pac biét 1a nghién ctiu kha nang dng dung cta cic thude thd hitu co
trong phén tich kim loai théng qua sy tao phitc cua chiing véi ion kim loai.

3 cac nude Ao, Mg, Phap thi chd yéu la nghién ciu tinh chat quang phd
ctia phiic chit § trang thai rdn va dung dich. O trang thai rén, ngudi ta nghién
citu cdc phudng phap téng hdp, cfu tric va tinh chit ctia ching; c¢dén & trang
thai dung dich thi nghién cu cac trang thai cin bing, d6 bén cha phiic chat, co
ché& phan ting...

Cac nha hoa hoc Anh lai 4p dung thuyét trudng phéi ti vao viée nghién
cltu phitc chit; tdng hgp va nghién citu ciu tric tinh thé cla ching bing cac
phuong phap vat ly.

() Lién X5 cil, viée nghién citu phic chét ciing phat trién manh, kha toan
dién.

® Gutmann, V: Coorc'ination chemistry in Non — Aqueoas Solutions — Springer, Wien — New
York, 1968.
- Tréin Thj Binh: Khdo sdt can bing cla cdc phirc hén hgp véi iodua cia cdc dioxin Co(III)
trong nhitng dung dich khong nudc. Luan dn PTS, Budapest, 1972.



Cung véi cac sach chuyén khao, da c6 rat nhiéu cong trinh dude cong b vé
1y thuyét, ing dung thuc t& chia cac hop chit phéi tri trong céc tap chi hoa hoc.

3 nude ta, tit sau ngay dat nuéc thdng nhat — dic biét trong khoang hon
10 ném trd lai ddy cta thoi ky d6i mdi, cling véi sit phat trién v& moi mat kinh
t€, xd hoi, khoa hoc ky thuat ... diéu kién lam viée, trang thiét bi § cac phong thi
nghiém ho& hoc tuy van cdn thidu, chua dap tng dude yéu ciu cho cOng viée
nghién citu, nhung cting da duge cai thién nhiéu, tao di€u kién cho cac nha hoa
hoc néi chung va céc nha nghién citu phic chit néi riéng thuc hién cac cong
trinh nghién cfiu cia minh. Cac k&t qua cia nhiéu céng trinh nghién citu co
ban, tng dung cia phitc chit da duge bao cdo tai cac Hoi nghi Hoa hoc toan
qudc va qudc t€ t8 chitc tai Ha Nbi nhitng nam gin day. Cac két qua d6 khong
nhitng gép phén b8 sung cho 1y thuyét vé cac hgp chit phéi tri ma con lam giau
c6 thém kha nang tng dung tiém tang vén cb clia né cang phong phi thém.

1.2. SIf PHAN LOAI CAC PHUC CHAT

C6 nhiéu cach phén loai phite chét, sau diy chi gidi thiéu mét vai cach tidu bidu.

1.2.1. PHAN LOAI DUYA VAO PHOI TU TAO PHUC

Phén loai dya vao phdi ti tao phite, gbm cé:

1. Phtc hidrat (hay phic aqua) phéi t& 1a cdc phan td H,0 nhu
[Cu(OH,),}**, Mn(OH,)}*.

2. Phiic hidroxo: phéi tt 1a nhém OH™ nhu [AI(OH)*, [Zn(OH),]*...

3. Phitc aminat: phéi ti 13 amin [Co(en),]*, [Co(pn),]*,... (en: — etylendiamin
H,N-CH,;,-CH,-NH,; pn-propylendiamin H,C - CHNH, - CH,NH,).

4. Philc aminacat: ph6i tlt 12 amoniac NH,; nhu [Ag(NH,),]!, [Co(NH,),>",
Ni(NH,)gJ?"...

5. Phitc axido: phéi tit 14 g6c axit: [CoFg]*", [Fe(CN)g]*"...

6. Phite cacbonyl: phéi ti 1a cacbon oxit CO nhu Fe(CO);, Ni(CO),...

7. Phitc vong: 1a phic trong d6 phéi ti lién két véi kim loai tao thianh vong.
Cé nhiing ph6i ti khi tao phic méi tao vdng nhu en, oxalat C,02" (Ox), edta.
Ciing c6 nhitng phdi tit chita mét 88 nguyén tii cho, tao thanh vong rit 16n ngay
ca trude khi tao phiic nhu porphyrin (hinh 1.1a).

8. Hop chit ndi phic: 14 phite vong khong dién ly, hosic dién ly rit it (xem
chudng V).



9. Phic da nhan: 1a phitc trong cdu ndi c6 mét s6 nguyén ti kim loai két
hgp véi nhau nhg céc nhém cau ndi OH, -NH,, CO hoic lién két giita hai
nguyén tit M véi nhau (xem chudng V).

- 0
—]2 CH;-Cﬁo

CH,
C/
' 0\
Porphyrin : [Co(edta)]”

Hinh 1.1. Phdl trvong (a) va phéi tirtgo phic vong (b)

10. Cac izopoliaxit: 14 cac hgp chit trong d6 phén tl oxiaxit lién két véi
mét hay nhiéu anhidrit ca né. Thi du:

H,[CrO,(CrO,)] : axit dicromic
H,[CrO,(Cr0,),] : axit tricromic

H;[CrO)(Cr0y),] : axit tetracromic...

11. Céc phitc chét cd kim: phdi tit 1a cae gbc hydrocachon, nhu [Zn(C,Hy).J,
[Cr(C.H,)J* ...

Cach phén loai trén néi chung déu c6 tinh quy ude.
.2.2. PHAN LOAI THEO DIEN TIiCH CUA ION PHUC
Phén loai theo dién tich clia ion phitc gdm ba loai:

1. Phite chat cation: Buge tao thanh khi cdc phén tit trung hoa phéi tri
xung guanh 1on trung tdm mang dién tich ducng. Thi du:

{Zn(NH,),J*, [AI(OH,)6}>"...



Ngoai ra, con c¢d cac phite chit oni — khi nguyén ti trung tdm la cac
nguyén td 4m dién manh (N, O, F, Cl...), con céc phéi ti 12 ion H*, nhu NH;},
OH; (oxoni), FH; (floroni)...

2. Phitc ch4t anion: Khi nguyén td trung tAm mang dién tich dudng, phoi
ti 12 cAc anion, ta ¢é phic anion. Thi du:

[BeF,]*: [AOH) ...
Ho#c phitc chit trong d6 chét tao phite 1a nguyén td phi kim, con khéi ti 1a
cic nguyén ti cia nguyén t& 4m dién nhit. Thi du:
[PF¢] - [PO,IY, [PS]* ...
3. Phite chit trung hoa: Puge tao thanh khi cac phan ti trung hoa phéi ti

xung quanh nguyén tl trung tdm l& trung hoa, hoiac khi cac phéi ti tich dién
aAm phdl tri xung quanh ion trung tdm tich dién duong. Thi du:

[Co(NH,),CL].

Ngoai ra, ngudi ta con phan loai theo ban chat ciia lién két dé chia ra phuic
ion, phitc chit ¢éng hoa tri, hodc phén loai theo ciu tric electron cia chiing.

.3. CAC THUYET CO DIEN VE CAU TAO CUA PHUC CHAT

Ly thuyét vé céu tao cua phic chat phai giai thich duge kha ning ton tai
clia ching trong dung dich, ho#ic & trang thai ran — cac hién tugng ddng phén,
ban chat ctia lién két trong phtc chit. Cac thuydt cd dién chi giai thich dude
phén ndo cdu tao clia cac amoniacat kim loai.

Dé thay ré qua trinh phat trién cha céc thuyét v& cfu tao cia phiic chat -
d#c biét 13 cac thuyét hién dai (chuong II), ¢ phdn nay ching ta chi trinh nay
mét cach tém tit ndi dung ctia mét vai thuyét cd dién.

1.3.1. THUYET AMONI CUA GRAHAM
Theo Graham, c6 thé coi cac amoniacat kim loai nhu 14 cac hop chit amoni
bi thé, trong d6 amoniac két hgp véi mudi kim loai. Nghia la phan itng:
CuCl, + 2NH, = (NH,),CuCl,
ciing tuong tu nhu phan tng:  HCI + NH,; = NH,Cl.

3 phan tng diu, ¢b thé coi ion Cu (II) di thay thé cho hai ion H* trong hai
phan ti NH,Cl, nén céng thic ciu tao ctia (NH,),CuCl, c6 thé viéi:
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Cl - Cl

| |

RN Cu N/

v | NH
H H

Céng thic trén chi dung khi hoa tri ctia kim loai bing s6 nhém NH, c6
trong hgp chit. Néu vay véi cac trudng hgp khac thi khéng thé bidu didn cbng
thitc ciu tao theo kidu mudi amoni bi th&. Ching han, véi hgp chét CoCl,.6NH,,
néu Co thay cho nguyén ti H trong phén tit NH,Cl thi khong thé bidu didn dugc
cbng thitc cdu tao ctia néb.

V& sau, trén cd sé thuyét nay, Hofmann va Reise di cho rdng cic nguyén
td H clia nhém amoni c6 th§ khéng nhitng bi cac kim loai, ma ¢dn bi c4c nhém
amoni khéc thay thé. Néu vay, cac hgp chat CoCl;.6NH;, CoCl;.5NH,... c¢6 thé
biéu dién nhu sau:

(|:1 ICI (IJI (I31
H,N - H,N — (,;o -NH,-NH, ; H,N - Cl'o ~ NH, - NH,
Cl- NH, - NH, Cl - NH, - NH,
(1) ' 2)

Cac cong thic trén cho thiy 3 ion clo hoan toan mang tinh chét cha ion clo
te do nhu trong musi NH,Cl. Nhung biing thyc nghiém, thit véi dung dich
AgNO,, ngudi ta thay dung dich chia hdp chit (2) chi ¢6 hai ion clo két tda:

CoCl,.5NH, + 2AgNO, = 2AgCl | + CoCI(NQ,),.5NH,.
Véi cac trudng hgp khac ciing ¢6 nhiing vuéng mic tuong tu. Didu d6
chiing t6 khong thé ding thuyét améni d€ giai thich c4u tao ctia cac améniacat.

1.3.2. THUYET MACH CUA BLOMSTRAND - JORGENSEN

Thuyét ndy gém ba gia thiét sau:

1. Nhi€u nguyén t& khi tao thanh phic chat c6 kha nang bidu thi ho4 tri
cao hon khi tao thanh nhiing hgp chat théng thudng.

2. Céac phan ti NH;, H,0 va cac gdc axit nhu cac halogenua & trong thanh
phén cta phic chit c6 thé lién két véi nhau thanh mach.

3. Cac chitc niang khac nhau clia cac gée axit duge quyét dinh bdi tinh chat
lién két ctia ching véi kim loai:

11



Khi gdc axit X lién két truc tiép véi kim loai (M—X) thi lién két 13 khong
ion, con néu qua mét phan ti trung hoa nao dé6 (M-n-X) thi lién két 1a ion. Theo
d6, c6 thé viét cong thite ciu tao cta cac hgp chat dudi d4y nhu sau:

Y NH, - Cl
CoCl;.6NH, : Co “\t NH;- NH,- NH,~ NH; - Cl (a)
NH, - Ci
Cl
/
CoClL,.5NH, Co T NH; - NH; - NH, - NH, - Cl (b)
NH, - Cl
Cl
Y
CoCl,.4NH, Co —\-, NH; - NH, - NH, - NH,- Cl (c)
Cl
/
CoCl,.3NH, Co— NH; - NH; - NH, - Cl (d)
N Cl

Céc cong thic (a), (b), (c) phan anh ding cac dit kién thyc nghiém thu
duge. Khi diing AgNO, dé két tia ion clo duéi dang AgCl ngudi ta thay:

- Hgp chat (a): ca 3 ion clo d€u bi két tia; hgp chat (b) ¢6 2, hop chat (c) c6
1, con hgp chét (d) khéng ¢6 ion clo nao bi k&t taa bdi ion Ag”.

- Né&u biéu dién theo (d) thi phai ¢ 1 ion clo khéc véi 2 jon kia va né c6 thé
két tha dude ion Ag*.

Ngoai ra, hgp chét (a) con ¢6 thé vist dudi dang:

NH, - NH, - C!
Co— NH, -~ NH, - Cl
NH, - NH, ~ Cl

nghia 1a né phai c6 hai déng phan, nhung thye t& chi ¢6 mét hgp chat ung véi
cong thic CoCl,.6NH,; M4t khac, theo cich bidu didn trén thi khéng thé giai
thich dugc vi sao nitd ¢6 hod tri 5 trong trudng hgp nay. Dé 1a nhitng nhude
diém chl yéu cla thuyét mach.
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1.4. THUYET PHOI TRi-CUA WERNER

Thuyét phéi tri cha Werner ra d3i nam 1893, lic dé éng méi 27 tubi va
duge giai thudng Nobel nam 1913. Déy la giai doan quan trong nhit trong qua
trinh phat trién ctia hoa hoe phic chit. Dau tién duge ap dung vao viée nghién
ciu cac améniacat, sau d6 4p dung c6 hidu qua sang cac phic chéat khac.

L4.1. NOI DUNG

Néi dung cia thuyét nay gom 3 uan diém co ban:

1. Da s6 cac nguyén t& ¢6 kha ning thé hién hai dang hoa tri 1a hoa tri
chinh (ky higu ...) va hoa tri phu (ky hiéu -). Ngay nay ta hi€u hoa tri chinh ing
véi 86 oxy hoa (sox), con hoa tri phu dng véi 6 phéi tri (s.p.t) clia nguyén tit
trung tam. '

2. Moi nguyén t8 déu ¢6 kha ning béo hoa cé hoa tri chinh va hoa tri phu.

3. Hoé tri phu dﬁQc dinh huéng theo nhiing vi tri nhat dinh trong khong
gian. Day la cd s6 cho hoa hoc Iap thé cta phiec chit.

Dya vao thuyé& Werner, bsn hgp chit (a), (b), (c), (d) vita trinh bay d trén,
cdu tao cia chiing c6 thé bidu didn theo sd d6 sau:

ct
Ct ;
H,N NH
H,N 1 NH, ! ¢ 0
iN—o N H,N Cgé Ny
'\\ 3 ’/ \"“-CL
“ N/\ \‘Cl ci? \NH
HJ NH3 3
) NH, b) C:l
a ]
H,N " NH
HJN\\CO”",CI 3 \Ci)/ 3
Q= | TS ce” |="““*‘-=Ct
T L
c)

Theo cich mé ta trén thi d hdp chit (a), ba ion CI” da bio hod hoé tri chinh
cia jon Co*, ion Co™ lién két véi 6 phan ti NH, bling hoa tri phu. Nhu vay
trong hgp chat nay ion Co® c¢6 ba hoa tri chinh va 6 hoa tri phu.
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Theo luan diém thid hai cha Werner thi cac hgp chit duge mé ta theo (b),
(0), (d) 14n lugt ¢6 mdt, hai, ba ion CI” phai déng thdi bdo hoad c& hai dang hoa tri
véi Co® va 6ng da md ta bing ky hidu “== ”. Nhitng ion Cl” nhu vay khé bi két
tta trong dung dich AgNO,, phi hgp véi két qua thite nghiém, dong thoi khing
dinh tinh ding din cfia thuyét Werner.

Tém lai, theo Werner, cdu tao clia mét phic chit, ching han CoCl,.6NH,
dudc bidu dién tém tit nhu sau:

- -

H,N trong dé:
H,N \ CL Co®": ion (con goi la nguyén tu)
H,N NH, 1 trung tAm hay chét tao phic.
3
L—l\ ) NH,: phoi tii hay ligan
NH, NH, . . )
) (1) : cau phdi tri ndi

(2) : ciu ngoai.

Thuong cac phiic chit dude viét dudi dang don gian hon: {Co(NH,)|Cl,,
nén cac hdp chét trén 1dn lugt cé coéng thite [Co(NHy),;Cl]Cl,, [ Co(NH,),Cl,]Cl va
[Co(NH,),Cl3].

1.4.2. MOT $6 THUAT NGU THUONG DUNG TRONG PHUC CHAT

1. S6 phéi tri (spt)

Theo Werner, s6 phéi tri 1a s6 nguyén td, phén tit hodc ion lién két truc
ti€p véi nguyén ti trung tim, khéng phan biét bing hoa tri chinh hay hoa tri
phu. Trong [Co(NH,)¢]Cl,, chi s8 6 goi 1a s6 phéi tri, n6é ¢6 ¥ nghia tudng ty hoa
tri trong hdp chat don gian. Con sy hit cua nguyén ti (hay ion) trung tam véi
nguyén ti (hay ion), hoic nhém nguyén tit bao quanh né goi la syt phéi tri.

.86 phdi tri ctia ion trung tdm khéng phai luén ludn 14 mot hing s8. Thue
nghiém cho thdy, mét s& ion c6 s6 phdi tri khong ddi nhu Co(IIl), Cr(IID),
Fe(I), Fe(IID), Ir(IID), Ir(IV), Pt(IV) c6 8 phéi tri 6 khéng phu thudc vao ban
chAt cha phdi ti hay cac yéu t6 vat 1y khac. Mt s6 ion khac ciing ¢6 s8 phol tri
khéng d8i, bang 4 nhu C(AV), B(II), Be(I), Pt(Il), Au(IIl)... Véi da s8 céc ion
khac, s5 phdi tri thay d8i. Nhu da bidt, s6 oxi hoa (sox) cua mét nguyén t&§
trong hdp chit don gidn phu thudc vio ban chit cia chit tuong tac, diéu kién
dé x4y ra sy tudng tac... s6 phdi tri cing phu thudc mét cach tuong ty. Cang
‘mdt ion trung tam, s& phéi tri c6 thé thay déi.
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Thi dy:
— Ag(D) : 6 55 phéi tri 2 (hofic 3): [Ag(NH,),ICL.
— Ag(I1) : c6 s8 phéi tri 4 trong [Ag (py),]S,0,.
— Cu(ID) : c6 50 phéi tri 2, 4, 6 trong K[Cu(CN),], K;[CuCly), [Cu (en),]SO,,
[Cu (py)e](NOy), ...; hgp chat ting véi s8 phéi tri 6 chia chiing kém bén.
~ Ni(ID), Zn(QIl) : ¢6 55 phéi tri 4, 6 trong K,[Ni(C,0,),], [Ni (en)]CL,
[Ni(NHy))Br; ; Na, [Zn(OH),], [Zn(NH),KOH,).
Hgp chét ing véi 6 phéi tri 6 ca chiing bén hon so véi ciia Cu(ll).
Ngoai cac s6 phdi tri 2, 4, 6 cdn c6 thé c6 ci 8 phdi tri 5, 7, 8, 10 ching
han, M,[Mo(CN)g}, M,[W(CN)4], K,[Mo(CN)¢R,], vé6i R }a NH, hogc H,0. ,
86 phdi tri thudng gap 1a 4, 6; it gap 12 5, 7. M&i ion kim loai déu cb s8
phéi tri dic trung va bén. Ching han, Co(III), Fe(IID), Ni(II),... ¢6 s6 phéi tri 6;
Cu(ll) c6 8 phdi tri 4; Ag(I) c6 s6 phéi tri 2, v.v... S& phsi trf c6 thé bing, lén
hon ho#ic nhé hon s6 oxy hoa clia ion trung tdm, tay thude vao phéi tit. Théng
thudng s8 phdi tri cao hon sox clta nguyén td trung tAm, nhu trong cac phiic
ctia PL(IV) [PtNH,),CL], K,[PtCL], [Co(NH,)ICL,, K,{IrCl], K,[IrCl,]...

2. Phéi tit don cang, phdi ti da cang (hay "don ring®, “da rang”)

~ Phéi tit don cang 13 phéi til chi chi€m mét vi trf phéi trf ca jon M™ nhu
NH,, cac ion halogenua, CN-, SCN-, H,0,...

— Nhitng phéi tit chiém hai hay nhiéu vi trf phéi trf cia M** goi 1a phdi ti
da cang, nhu bipyridin (bipy), etylendiamin tetraaxetato (edta), ... ¢hinh 1.2;
bang 1.1).

Trong ion phitc [Ru(bipy),}*, mbi phan tit bipy chi€m hai vi tri phéi tri ctia
Ru?* nén bipy duge goi 12 phéi ti 2 cang.

3. Dung lugng phdi tri
Dung lugng phdi tri 1a s6 vi tri phdi tri ma mét phéi ti ¢é thé chidm duge ¢

M™. Cac phéi tit don cang chi chiém mét vi tri phéi tri, chiing c6 dung lugng
phéi tri bdng 1. Céc ion SO;™, C,0% (lién két véi M™ dugc thuc hién qua 2

nguyén td oxi), etylendiamin H,N-CH,~CH, (lién két dudc thuc hién qua 2
nguyén ti N), nghia la chiing chiém hai vi tri phé tri, c6 dung lugng phéi tri
bing 2, v.v...
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T
H,Q
H,0 Mn OH;,
' Rusy )< a0*
Y
OH, [Mn(or,), 150, Q
a) . .
Hinh 1.2, Phitc chat véi phél tir dan cang [Ru(bipy),]*"
(a) va véi phdi tir da ciing (b) (b
Bdng 1.1. Mot s6 phdi tit tiéu biéu
Tén 'Céng thirc Ky hiéu viét téf Phan loai {*)
Axetylaxetonato CH,COCHCOCH; ™ acac B(O)
Ammin NH, M(N)
- N N |
2.2-Bipyridin @)_@ | bipy B(N)
Cachonato Co M(O), B(O)
Cloro cr M{CI)
Dietylentriamin NH(C,H.NH,), dien T(N)
Etylendiamin H,NCH,CH,NH, en B(N)
. -O‘C_\ ram f‘"‘CO;
Etylendiamintetraaxetato | _ N N _° Edta . H(N, O}
- 0,6~ -0
Glyxinato NH,CH, CO3 gly B(N, O}
S 5
Maleonitrilodithiolato £=Q mnt B(S)
NC CN
Nitrilotriaxetato N(CH,C O3 ) nta Q(N, O)
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Bang 1.1 tiép theo

Oxalato C, Oi‘ ox B(O)
N N

Tetraazaxyclotetradecan [N Nj cyclam Q(N})
A

Trietylentetramin N{C,H,NH.), tren Q(N)

(*) M: mono (don cang); B: bi (hai cang); T: tri (ba cang); Q: quadri (4 cang)
H: hexa (6 cang); nguyén tir cia nguyén t6 trong ngoac don ( ) 1a nguyén tir cho.

Kha nang phéi tit ¢ thé chiém dude bao nhiéu vi tri phéi tri phu thuse vao
cdu tric cua ban than phél tiz, ion M™, d6 bén cta phitc chét, cdu tao vong...

Thi du: [Co(NH,),H,0]* + C,0% = [Co(NH,),C,0,]* + H,0
¢ day, ion oxalat C,0} ¢6 dung lugng phéi tri bing 1, trai lai, trong phan tng:
[Co(NH,),CO,)* + C,07 = [Co(NH,,C,0,]" + COJ", ion C,0? ¢6 dung ludng
phéi tri bang 2.

Céac phic chat ¢6 chita nhiing phéi ti da cang lién két v6i M™ bang mét s6

nguyén ti (nhu hinh 1.2b) duge goi 1a cac hgp chat vong. Céac phéi ti tao vong
dudc chia lam ba nhém.

a) Cac phén ti trung hoa: nhu etylendiamin, propylendiamin, bipyridin, ...
(chi lién két bang hoa tri phu).

b) Céc goc axit nhu SO}, C,0)7, 8,07, ... lién ké&t bing ho4 tri chinh.

¢) Cac nhém lién két dong thdi ca hoa tri chinh vi hoa tri phu, nhu
H,N-CH,-COOH, edta (xem hinh 1.1b).

HOOC - CH, CH, - COOH

/ AN

HOOC - CH, CH, - COOH.

N_CH2_CH2*"N

Khi lién két v6i M™, chiing tao ra cac vong véi s6 canh khac nhau. Theo Iy
thuyét vong trong hoa hitu ed thi vong 5, vong 6 1a bén nhit; vong 4 kém bén
hon, ¢dn vong 3 rit khéng bén. Trong phic chét ciing tudng tu.
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0=C-0

/

0=C-0 CH, - H,N

Jon oxalat C, 0}, etylendiamin tao dudc phitc vong 5 canh bén, nén ching
¢6 khuynh hudéng tao phitc manh hon so véi ion SO, CO? chi tao ra vong

4 canh:

0O O
Ssd S
O/ O

ho#c hidrazin chi tao duge vong 3, khéng bén, dé bi dat ra, H, - N N
| M
H2 - N

nén né chi lién két véi M™ qua 1 nguyén i N, con ai luc phu cha nhém NH, thit
hai duge bidu thi dudi dang tudng tac véi mot axit:

M Cl, + 2HCl N <
H,N NH, - NH, H,N NH, - NH,

Do d6, N,H, chi chidm mét vi tri phéi tri.

Phén tit edta c6 thé chi€m 6 vi trf phéi tri do sy phdi tri ctia 4 oxi & 4 nhém
cacboxyl va 2 6 2 nguyén ti N, nén edta c6 dung lugng phéi tri bang 6. Khi chi
tach 3 proton ra khdi phan td, né cé dung lugng phéi tri bing 5, nhu trong ion
[Co(edta)Br]?®.

1.4.3. DIEN TICH CUA ION PHUC

Theo Werner, nhiing vi tri phéi tri xung quanh M™ la khong thé bd trong.
Do d6, ching han, trong [Co(NH,)J*, néu mét phéi td NH, tach ra khéi ion
phiic trén thi mdt gde axit (X7) & cdu ngoai & vao thay thé cho vi trf phéi tri bi
tréng d6, din dén thanh phin va dién tich cia ion phic sé bi thay doi:
[Co(NH,),X]*. Géc X~ vao cau not sé bao hoa mét don vi hoa tri chinh ciaa Co™,
dong thdi s& mat &i tinh chat ion ban dau cla né.

Tiép tuc thay thé& nhu vay, cac goc axit d cdu ngoai, tham chi ca gde axit ¢6
trong dung dich ciing sé lan lugt vao thay thé vi tri phdi trf bi tréng:
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[Co(NHpe*'X; > {Co(NH),X]** X, — [Co(NH,),X,]* X — [Co(NH) X,]®
— K[Co(NH,),X,]” —» KQ[Co(NHB)X5]2‘ — K,[CoX, ).

K&t qua cua sy thay thé lién tuc dé da chuyén ti mét amoniacat dién hinh
sang mdt phdc axido dién hinh. Trén thuc t&, sy thé x4y ra phiic tap, phu thude
vao nhiéu yéu t& - xem chuong IV, khéng don gian nhu luge d6 trén.

Nhu da thay, dién tich ion phiic bing tong dai s8 dién tich clia cac hgp
phén tao nén.

Nhdn xét vé thuyét phoi tri cia Werner

Thuyét Werner 14 nén tang cha hoa hoc vé cac hop chat phéi tri. Vi khai
niém “hoa tri phu”, thuyét nay di giai thich duge cfu tao, dién tich cla ion
phitc. Chang han hgp ch&t CoCl,.5NH, duge biéu didn theo sd d8 (b) phit hop véi
luan diém thtt hai. Trong phic d6, ion Cl” phai bdo'hoa ca hoa tri chinh va hoé
tri phy véi ion Co® ho#c phic chdt dang [M™(NH,),Cl,] 1a chat khong dién ly.

Luan diém thi ba lién quan dén hoa hoc lap thé cha phic chat; da giai
thich mot cach ding dén nhifu dic diém cfu tric cla cac hop chit phéi tri,
trong d6 quan trong nhét la xac dinh ciu tric cta phiic chit véi s6 phot tri 6 c6
ciu hinh bat dién.

Tuy véy, khai niém “hoé tri chinh, hoa tri phu” dugc Werner dua ra chi dé
giai thich cdu tao, tinh ch4t clia phic chét, con ¥ nghia vat 1y ctia n6 thi khéng
rd rang, cling nhu chua thay duge sy khac nhau gifta hai logi hoa tri d6. Tén tai
nay 1a tdt nhién va khéng thé tranh khéi, bdi vi thuyét Werner ra ddi khoang
20 nam truée khi c6 khai niém vé ciu tric 16p v electron clia nguyén td va 1y
thuyét vé hoa tri.

1.4.4. CACH GOl TEN PHUC CHAT

1. Truoc Werner

Céc phiic chat thudng duge mang tén clia nhiing ngusi da tdng hop, phat
minh ra ching. Thi du:

Cr(SCN),;.NH,SCN.2NH;: muéi Reinecke (ngdy nay {ng v6i céng thic:
NH,[CrNCS),(NH, },]); mudi Mohr: (NH,),S0,.[Fe(OH,),]SO,

PtCL, KCIC. Y, : Mudi Zeise (K[PtCL(C,H,)]).
PtCl,.2NH,: Muéi Payron (cis—[PtCL,(NH,),]).
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Céach goi nay hién nay déi khi vin con dang.

Ngoai ra ngudi ta con goi theo mau sic nhu violet coban clorua
(cis—[CoCl,(NH,),]CD).

2. Cach goi theo Werner

a. Phitc chdt chita cation phite: theo thii tu:

— Tén phéi tit:

Phaéi ti 138 cac gbe axit, ndm trong cdu ndi, tan cing c¢é chi “0”.

Phéi tii 14 cac phin ti trung hoi: dude giit nguyén, trit vai trudng hop
ngoai 16: NH, - goi 13 ammin; H,O ~ aqua, déng thgi thém céc chii s6 Hi Lap di,
tri, tetra... dé chi s& lugng gbc axit, cac phan ti trung hoa.

— Tén ion trung tam M™*: Né&u ion M™ ¢6 s6 oxy hoa bing 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7,
8 thi dudi cita né lan lugt 14 a, o, i, e; an, on, in, en.

— Cudi cung 12 tén ion ciu ngoai.

Thi du: [Co(NH;)¢]Cl;: hexaammin cobanti clorua.

[PtCI,NO,NH, (en)]Cl: dicloronitro amminetylendiaminplate clorua.

b. Phite chédt chita anion phite: Goi tuong tu nhu trén, chi thém dudi “at” ¢
ion trung tam. Thi du:

K;[Co(NO,)¢]: hexanitrocobantiat kali.

K[PtCl; NH,}: tricloroamminplatoat kali.
e. Phiic chdt khéng dién ly: Cach goi rit don gian khéng cin dudi gi ca.
Thi du: [PtC1(NH,),]: diclorodiamminplatin.
3. Céch goi theo quy dinh ciia Uy ban danh phdp quéc té

Niam 1960, Hiép hdi hoa hoc Iy thuyét va Gng dung qudc t& (IUPAC:
International Union of Pure and Applied Chemistry) dé nghi cach goi tén cac
hdp chit vé co néi chung va phiic chit néi riéng nhu sau:

a. Goi cation trudc réi dén anion

Thi du: NaCl: natriclorua

[Cr(NH,) l(NO,,: hexaammin crom(III) nitrat.
b. Tén cdc phot ti

— Phéi tit 1a phén ti trung hoa: goi binh thudng nhu tén ctia phén ti
tuong img. Thi du:
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H,N - CH, - CH, - NH, : etylendiamin

H,N - NH, : hidrazin v.v...
Mot s6 trudng hop ngoai 1é:

H,0 - aqua ; NH, - ammin (2 chii “m™)

NO — nitrozil; CO — cacbonyl; H™ - hidrito.

— Phéi tid 12 anton: thém ti€p vi ngit “6” nhu: Cl” cloro; Br™ — bromo;
CH,COO™ - axetato; NO; - nitro.

Ngoai ra, cac ion SCN7, NO, con diing céc tén sau dé phéan biét:
e SCN™ : thioxianato (Jién két duge thuc hién qua nguyén ti N)
s NCS8™ :izothioxianato (lién két duge thuyc hién qua nguyén ti S)
¢ ONO™ : nitrito (lién két dugc thyc hién qua nguyén ti Q)
- Phdi tit 1a cation: thém ti€p vi ng{t “lum” nhu: H,N - NH! - hidrazinium
(truong hgp nay it gap).
c. Trét tu goi tén phéi tir

Goi tén phdi ti 4m dién trude, dén phéi ti trung hoa, cudi cting 14 phéi ti
duong dién. Khi viét khong tach chiing biing gach néi, cac phéi ti duge sdp xép
tir don gian dén phiic tap, theo thi ty a, b, c...; thém cac tifp dAu ngii:

~ di, tri, tetra,... trude cac phéi ti don gian (Cl7, Br, NO;)

— bis, tris, tetrakis, ... trudc cac phéi ti phiic tap (nhu en) dé chi s¢ lugng

L B3

cua phél tu trong nhiing phiic da cé céc tiép dau ngii “di”, “tri”, “tetra”,...
d. Tan cung (dudl) cua ion trung tdm
- Philic anion: ¢6 dufi “at” ;
— Phiic cation hodc phiic trung hoa: khéng ¢6 dubi.

e. Bdc oxi hod cua ion trung tém M™: Pudc biéu thi bing chit s6 La M3,
d#t trong d4u ngodc ddn, lién véi ion M™, Néu s§ oxy hod 4m hodc bing 0 thi
dat ddu “Am” trude sd La M3, hosc ghi s6 “0”. Sau day 1a médt s6 thi du:

[PtCINO,(NH,),]SO, : Cloronitro tetraamminplatin (IV) sunfat.

NH,[Cr(NCS),(NH,),} : Amonitetrathioxianatodiammincromat (I1I)
K, [AI(C,0,)s] : Kalitrioxalatoaluminat (III)
[CoCl,(en),)S0O, : Diclorobis-(etylendiamin) coban (III) sunfat.
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[Ni(dmg).]: Bis — (dimetylglyoximato) niken (II)
¢ d6 dmg: CH, - (ﬂj'F % - CH,
N N
/ AN
HO 0

anion dimetylglyoximat.

Na[Co(CO),] : Natritetra cacbonylcobantat (-II1)
K, [Ni(CN),] : Kalitetraxianonikelat (0).
f. Truiomg hop phic cdu

O phitc nay, cac phéi ti lién k&t vdi hai nguyén t trung tam duge ky hiéu
bang chii “p” dit trude mbi dang khac nhau ctia nhém cau (xem chucng V). Thi
du:

H
(Hzo)a Fe N ’\/Fe(OHz)a, (804)2
OH

Octaaqua—p— dihidroxodiferi sunfat.

NH,

AN

(H,N), CO/ P Co(NH,), [{NO,),

\
NH,

Octaammin—p—amido—u nitrodicoban (IIT) nitrat.
g. Vi tri két hop

Trong nhiéu trudng hgp, néu can phai chi rd vi tri lién két ciia phéi tit thi
dat mét chit in nghiéng k¥ hidu nguyén td lién két sau tén phdi ti va c6 gach
nd1 Thi du:

(NH,),[Cr(NCS)]: Amonihexathioxianato — N -~ cromat (I1I} (Lién két qua
nguyén ti N),
hodc (NH,), [Pt(SCN),]:

Amonihexathioxianato — 8 — platinat (I} (ho&c amonihexaizothioxianato
platinat (IT).

h. Truong hop phitc chét co déng phdn (xem chuong I1I).
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BAI TAP CHUONG |

1. Hay phén biét:
1. Phite chit va muéi kép. Cho vi du.
2. Cac khai niém: s6 phéi tri, sy phéi tri; phéi tit don cang, phéi ti da cang;

dung lugng phéi tri. Hay tim cac thi dy vé nhitng phéi tri ¢6 dung lugng phéi
tri bang 1, 2, 3, 4, 5, 6.

2. Goi tén cac phitc chit sau déi‘y:
1. [CoCO,NH,)]C] ; 2. [Pt(OH)OH,) (NH,),INO,;
3. [Ni(CO), ; 4. K,[PtCl] ; 5. [Co(NO,),(NH,),];
6. Ca,[Fe(CN)] ; 7. (NH,[Cr(NCS),;
8. Na[Col,(dmg),] ; 9. [PtCKNO,)(NH,),}180,;
10. [RW(CO)4P(CHy)bol ; 11. [RuH,CO{P(C.Hyt I
12. [RuCH{P(OCH),},1[B(CHy),] ; 13. [RuHCHCONP(CH,).k50;
14. [RhCH{P(CH,) .},
3. Viét ciu tao va goi tén cAc ion phitc bat dién sau:
1. cis ~ [CrCl(NH,),]" ; 2.trans-[Cr(NCS),(NH,),]” ;
3. [Co(C,0)(en),]". Phic oxalato 12 cis hay trans ?
4. Viét cong thite ctia cac phic chit ¢ tén nhu sau:
1, Cloropentaammin Co (III) clorua
2. Hexaaqua sét (III) nitrat.
3. cis—diclorobis—(etylendiamin) ruteni (I1)
4. Clorohidritocabonyl tris—(triphenylphotphin) ruteni (II)

5. Trong cac phue chit sau diy phitc ndo 13 phitc vong ?

1. [COX),)* 4. [Ru(bipy),}
2. cis—[PtCly(en)] 5. [Coledta)]”
3. cis~-[RhCL,(NH,),]* 6. fac-[Co(NO,),(dien)]

7. mer-{Co(NQ,),(dien)}

Lam thé& nao dé nhan bi&t?
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6. Mot chdt rdn mau dd gach cb coéng thic kinh nghiém la CoCl,.5NH,.H,0.

Dung dich mudi nay cting ¢6 mau tuong tu. Néu chuin dé dung dich nay
bing dung dich AgNO, thi thu dugc 3 mol AgCl. Con néu dun néng chat rin
mau dé gach trén thi mat di 1 mol H,O va thu dude chat ran dang bdt véi ti
1&8 nhu nhau NH,: Cl: Co (coi nhu cac phic Co (III) déu tro). Hay xac dinh
cAu tric cia hai phic bat dién trén; viét va doc tén ctia chiing.

7. Hidrat cia muéi cromclorua trén thi trudng c6 thanh phan dng véi cong thic
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CrC1,.6H,0, mau xanh da trdi. Dung dich ctia né c¢6 d6 dan dién phan tu
gidng véi dd [Co(NH,)e]Cl,. Ngude lai, CrCl;.5H,0 mau xanh 1a cay va dung
dich ¢lia né c6 d6 din dién phan tu thap hon. Néu axit hoa dung dich nay
bing axit loAng rdi dé yén vai gid thi né trd lai mau xanh da trdi. Hay giai
thich hién tugng trén bing cac so do ciu true.



Chuong Il
LIEN KET TRONG PHUC CHAT

e —— — —————————————

Lién két hoa hoc 1a mét van dé trung tdm quan trong nhét cta héa hoc
hién dai. Vi vay, cling véi sy phat trién cta né, nhiéu hoe thuyét vé lién két hoa
hoc da lan lugt ra doi nhim 1am séng t6 ban chat cla tudng tac gita cdc nguyén
ti trong phéan tit cac chit.

V6i phtic chit — mdt bd phan quan trong cia héa hoe v6 ¢ hién dai, sau
thuyét Werner, thuyét Kossel va thuyét Lewis ciing dude ap dung dé giai thich
ban chét cua sy tao phiic, cdu tric va kha nang ton tai cia ching. Nhin chung,
nhiing thuy&t nay con nhiéu han ché.

Ngay nay, ching ta coi lién két hoa hoc dude hinh thanh 13 két qui cha
tuong tac hoa hoc, ddn d&n sy phan bd lai mat d¢ electron — céac electron hoa
tri cha cac tiéu phan tham gia vio qua trinh tudng tac dé. Ban chat cia qué
trinh nay chi ¢6 thé duge giai thich mét cach thda dang trén cd s6 cuia cd hoc
lugng ti.

Dé thay duge gia tri cta céc thuyét hién dai cing nhu qua trinh phat trién
cua cic thuyét lién két trong phitc chét, sau day trinh bay nhiing ndi dung chu
yéu clia thuyét Kossel va thuyét Lewis.

il.1. THUYET LIEN KET TiNH DIEN CUA KOSSEL

I.1.1. NOI DUNG

Lién két dugc hinh thanh 1a do trong qua trinh tudng tac hoé hoc gilia cac
tiéu phan da tao ra céc ion tich dién trai dau, ching hat nhau bing lyc tinh
dién, tao thanh hgp chét hoa hoe, nhu phan t muéi #n duge tao ra 1a do:

2Na + Cl, = 2Na* + 2C1” = 2Na(l
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Kha ning tuong tac duge danh gia bang nang lugng ion hoa () va ai luc
electron (). Luc hiat tinh dién nay cling xay ra giita ion va céc phan tit ludng
cuc, tao ra lién két ion—ludng cuc.

Md rong vao phiic chit ciing tudng tu. Trong F
ion tetrafloroborat [BF,]” , ion B lién ké&t mét cach F— ]|3+3 P
d6i xiing bdi luc hit tinh dién véi 4 ion F (1). Hoac 'F

trong ion [Mn(OH,) ]**, ion Mn?* lién két tinh dién J
vé1 6 phan ti H,0 (Qudng cuc) ndm déi xing & céac )
dinh cia mot hinh bat dién (hinh 1.2a).

Kossel va Magnus da tinh dugde ning lugng tao thanh cta phie chat, véi
gia thiét coi cac ion nhu nhiing qua cfu cting, khéng bi bién dang, ¢6 ban kinh
nhu nhau, tudng tac véi nhau theo dinh luat Coulomb.

Thi du: Ton [Ag(CN),]” (2) dugc tao thanh bing luc hiit tinh dién nhu sau:

2

Luc hut gitta ion Ag® va ion CN™: f,, =

N S'c

Luc ddy giita cac ion CN™: £y, = el e - CN™ Agd CN°
r

dién tich ctua ion Ag* vd CN~; r — khoang cach
gifta tAm cua cac ion d6). (2}

D8 bén cta phic chéit tao thanh phu thude vao ti 1é gifia luc hat va lge
day, duge dac trung bing hing s6 chin S (tri s0 gitta lyc hat va lyc ddy giita
ching). Khi ion kim loai mang dién tich (+1) tao phic véi cac 1on (-1), hai éng
da tinh dude hang s6 chan va gia thiét ching c6 cac ciu hinh khong gian khac
nhau nhu & bang 2.1.

Bdng 2.1. Hang so chdn va ciu hinh khong gian ctia mét s6 phitc chit
¢6 6 phoi tri khic nhau

S8 phdi tri n Héng s& chdn S Cau hinh khong gian cia phirc chat
2 0,25 dudng thing
3 0,58 tam giac déu
4 0,92 t dién déu
4 0,96 vudng phang
5 1.38 nam canh déu
6 1,66 bat dién déu
6 1,83 sau canh déu
7 2,30 bay canh déu
8 247 hinh khéi
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Béang 2.1 cho thdy: Khi ion trung tdm mang dién tich (+1) thi bén nhat 1a
lon phite c6 s6 phdi tri (spt) 2, réi dén 3. Nhitng phiic chat c6 spt cao hon déu
khéng bén, do lye ddy manh hon Iyc hat. Dua vao hing s6 chén S cling c6 thé
xac dinh duge cdu hinh khéng gian nao la thuan lgi. Véi hé trén, spt 4 tuy it
gip, nhung vé€ mat nang lugng thi c&u hinh t dién (S = 0,92) thuén lgi hon cau
hinh vuéng phing (S = 0,96).

I1.1.2. NANG LUGNG TAO THANH CUA PHUC CHAT

Xét trudng hgp téng quat, ion trung tdm c6 dién tich duong khac nhau, cac
phoi ti ¢o dién tich (-1); niang lugng thoat ra khi tao thanh mét phan ti phic
chat dudce tinh theo hé thic:

2

U=n@z-8 & (L.1)
r

8 d6 Z — dién tich clia ion trung tAm, n - s6 phéi tri: § - hang s6 chén.

Trj s8 ciia U phu thude vao s6 phéi tri n va cach sép x€p trong khéng gian
cua cac phéi tit Am dién. Néu r = const thi tri s6 cua U sé ti 1& v6i n(Z - 8). Cac
tri s6 clia n(Z - S) khin va Z khéc nhau duge ghi trong bang 2.2.

Bdng 2.2. Céc tri s6 cua n(Z — S) khi n va Z thay déi

n
1 2 3 4 5 6 7 8
¥4
1 1,00 1,50 1,26 0,30
2 2,99 3,50 4,26 4,30 3,12 2,04
3 3,00 5,560 7,26 8,32 8,12 8,04 4,90
4 4,00 7.50 7,26 12,32 ] 13,12 14,04 11,90 12,24

Qua bang 2.2, chiing ta rit ra mét vai nhan xét sau:

- Khi s6 phéi tri n ting, tri s6 n(Z - S) ting va do d6 néng lugng U ting,
qua cyc dai roi giam.

— Céc ion ¢6 dién tich (+1), véi s6 phéi tri 2 ¢é xac sudt 16n nhat réi dén s6
phéi tri 3. Trong thuc t&, céc ion Ag (I), Cu (I), Au (I) tao duge nhiéu phitc chit
kifu  MIAg X,}, MZAuX,] (nhu KfAgL,], H[CuCl,}], Na[Au(CN),]..).
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— Khi cac ion trung tAm ¢6 dién tich (+2) nhu Zn**, Cd*, Hg*, Cu®, Pt*,
Pd?*, ... thi s& ph6i tri 4 12 thuin Igi nhat, sau dé dén 3 (nhu [CuCL)",
[Zn(OH),]*", [PtCl,]*, [Hgl]*, [CA(CN)]J*..). Trong thuc t& c6 tén tai ion
[CuCl;] .

- O céc ion trung tdm cé dién tich (+3), s phéi tri thudng gip la 4 va 6.
([BF,] -, [AuCl,]", [CoF,]?, ...); con khi né c6 dién tich (+4) thi phé bién 1a s§ phéi
tri 6 ([SnCly]*, [PLtC1 % ...).

Nhu vay, dua vao khai niém tinh dién, trén ¢d s¢ tinh ning ludgng tao
thanh cha phiic chat, Kossel di xac dinh duge cac s6 phéi tri diic trung cho mdt
1on kim loai trung tam.

Magnus dd a4p dung viée tinh todn ndy vdo cac phéi ti ludng cyc (H,0,
NH.,...) vd nhan thdy nhiing quy luit dic trung cho phic chit kiéu ion & trén
khong ap dung cho cac phiic chit chita cic phdi ti ludng cye, vi s6 phdi tri cha
jon trung t&m bi thay d6i khi cac phén tit ludng cuc phdi tri.

Nhu da thay, trong viéc tinh toan cia minh, Kossel méi chi chi y dén
nang lugng cia sy hinh thanh phtc chit ma khéng chi ¥ dén ban kinh cua ion
trung tAm va cta phdi ti. Ong da gia thist cac ion ¢t kich thude nhu nhau, nén
mot 80 truong hdp khéng giai thich dugde.

Thi du: Cung cé dién tich (+3), nhung trong [BF,]” ion B ¢6 s6 phdl tri 4,
con ion Al™ lai ¢6 s8 phdi tri 6 tron,; ion phie [AlF)*". Hodc cing mét ion trung
tAm, nhung & cac phitc chét véi cac phdi ti khac nhau, s6 phéi tri cua né ciing
khéac nhau, nhu [AIF]* va [AICL,]". Piéu nay chi cé thé gidi thich khi dua vio
ban kinh cua CI” va F~ méa lic d6 ngudi ta chua xac dinh duge.

Viée tinh ning lugng tao thanh & trén chi ding khi cac phéi ti 4m dién va
jon trung tAm tiép xuc véi nhau § mot gia tri ndo d6 cua ti s8 ry/rg (ry, rx 1a ban
kinh cta ion kim loai M va phéi ta X), duge Lamber goi 1 ti s6 t6i han. Ong da
néu dude moi quan hé giita s6 phoi tri n v6i cAu hinh khong gian cta ion philte,
khi coiry =1 (bang 2.3).

Bdng 2.3. Su lién quan giira ti s6 t6i han, s6 phéi tri # va cau hinh cha mot s6 phirc chit

s.p.t n Ieftu ity Cau hinh cia phirc chat
2 - - dudng thing
3 6,464 0,15 tam giac déu
4 4,449 0,22 tir dién
6 2,414 0,41 bat dién
8 1,366 0,73 hinh khéi
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Duya vao bang 2.3,c6 thé giai thich dudc mét 6 hién tugng trong thue té.
N61 chung, nhiing ion M*" thudng c6 s6 phéi tri 6. Nhidu phite chat hexaaxit cia
Pt IV), Pd aV), Ir (IV), Ru (IV), Os AV), Ti (IV), Pb AV), Sn (IV), Si (IV) ... da
dugc biét. Nhung véi Si(IV), méi chi bigt duge [SiF ], con cac ion [SiX.]? X 1a
CI', Br', I') thi chua. Ho#c ion Sn (IV), ngoai s6 phdi tri 6 véi cic ion halogenua
¢dn 6 s8 phéi tri 8 trong [SnFy]*. Didu nﬁy duge giai thich khi dua vao ti s8 tdi
han. Chéng han, truong hgp Sn (IV); néu dat x 1a gia tri cta ti s& o [Ty thi

x.. =056, x =041, X,-=0,38 va x . =0,34. R3 rang, véi ion CI, ti s d6 vita

diing véi cdu hinh bat dién. Ngoai ra, do Xy > %,. > X, nén céu hinh bat dién

cia [Snlg)* la khéng bén, phi hgp véi thyc t& Con véi ion F, ti s6 trén nim
trung gian gita cdu hinh bat dién va hinh khéi nén Sn(IV) ¢6 s.p.t 6 va ca 8.
Mot cach tuong ty, c6 thé giai thich dude N*° ¢ s.p.t 3 trong NO; hoic tai sao
c6 axit octoteluric HyTeOg ma khéng c6 axit octosunfuric H,SO,.

Tuy vay, cach tinh trén cting chi nhdm lam cho don gian vén dé. Bdi vi
ban kinh ion khong phai luén luén ¢ dinh ma né thay déi tuy thude vao tinh
cht clia lién ké&t, kidu mang ludi tinh thé, mic di su thay d6i d6 khéng nhiéu .
Vige gia thiét cac ion nhu nhiing qua ciu citng, khong bi bién dang ciing khéng
ding. Vi khi chiing lai gin nhau, sé phéan cyc hoa 14n nhau, lam biénh dang 16p
vo electron ctia nhau.

Tém lai, thuyét Kossel da gitip ching ta gidi thich duge s6 phéi tri clia
nhiéu jon kim loai; xac dinh dugc s6 phéi tri dic trung, ¢au hinh khéng gian ciia
chiing. Nhung thuyét nay khéng giai thich duge mau, tit tinh... cla phiic chat,
hofce vi sao cac ion Pt*, Pd* chi tao ra phic vuéng phing ma khéng ¢6 ciu hinh
td dién.

Il.2. THUYET LIEN KET CONG HOA TR| CUA LEWIS

Theo Lewis, lién két dugce thyc hién bing su gép chung mét electron ciia
mdi tiéu phan tuong téc, tao ra cip electron chung goi la lién hét cong hoa tri.

Thi dy: Lién két gilta cac nguyén tli trong phan ti CH,, NH,:

H H
H:C:H N:H
H H

Né&u ciip electron chung chi do mét tiéu phan bé ra goi 1a lién két cong hoa
tri phéi tri.
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Thi du: Su tao thanh ion NH,:

+

H H
H*+:N:H - H:N:H
H H

Sidg Wick goi ti€u phén bd ra cip electron chung (3 trén 1a NH,) 1a
chdt cho, tiéu phan kia (lon H') - chdt nhdn, nén con goi 1a lién két cho —nhén.

M6 réng vao phic chat, khi ion kim loai thay thé cho ion H* sé tao ra phic
amin kim loai. Thi du:

H H H |
Agt+2:N:H H:N:Ag:N:H
H H H

Theo Sidg Wick, khi tao phiic, nguyén tu trung tdm sé& phdi tri xung
quanh minh mét s& phéi ti sao cho s6 electron tong cong cia né bing s
electron clla nguyén ti khi hiém cing chu ky. S6 electron d6 goi 1a sé thi iu
nguyén tw hidu dung (SND).

Thi du: Ton Co (III) trong [Co(NH,)¢]** ¢6 SND bing 27 — 3 + 6 x 2 = 36 (bing
sb electron clia Kr cimg chu ky véi né). Tuong tu nhu vay, SND ctia Pt (IV) trong
[Pt(NH,),Cl,] bang 86 (Rn) ~ goc CI", nguyén tit H chi cho mét electron.

Céach tinh nay thudng dang véi cac hdp chit 14 cacbonyl, nitrozyl kim loai
va cac dan xudt cita ching khi gia thiét moét phan ti CO cho ion kim loai mdt
caip electron; mot phan t& NO cho 3 electron. Dua vaio quy téc nay cé thé xac
dinh duge 86 nhém CO trong cac phén tit cacbonyl don gian. Mic du vay, van
con nhidu trudng hop ngoai 18, nhu § cic ion phic [Ag(NH,),]*, [Ni(en),]*"; Ag
(M), Ni (I) ¢6 SND 14n lugt 12 50 va 38.

Nhin chung, thuyét Lewis dé giai thich dugc sy tao thanh ctia nhiéu phiic
chat; dd néu duge dic diém cha ciip electron chung trong sy hinh thanh lién két
phéi tri, Tuy vay, thuyé&t nay chua giai thich duge cic tinh chat 1y - hoa hoe, cau
hinh khéng gian... cia phite chit.

1.3. BAN CHAT CUA LIEN KET THEO CO HOC LUGNG TU

Nhu chiing ta da biét, ¢ hoc lugng tit nghién ciitu su chuyén d6ng cha cac
hat vi mé — su chuyén déng ctia cac electron trong nguyén ti chéng han, dua
trén co s& cta phucng trinh séng do nha bac hoc Ao Schrédinger thiét 1ap nam
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1926 - phuong trinh Schrodinger. Phuong trinh nay ¢é vai trd nhu dinh luat
Newton trong co hoc cé dién.

I1.3.1. MOT SO KHAI NIEM CO BAN

O day ching ta chi dua ra mdt vai khai niém cg ban cta cd hoc lugng ti
cling v6i mét s§ thuat ngit lién quan dén viée mé ta sy hinh thanh lién két trong
phitec chat.

1.3.1.1. Hdm sdng, phuong trinh séng

Khai niém quan trong nhét cia c¢o hoc lugng ti 1a ham séng ¥ cha hat —
"Hat" ta dang xét & ddy 1a electron. D6 1a mét ham toan hoe ctia vi tri cac toa db
x, ¥, z va thdi gian £, cho biét trang thai chuyén dong ctia hat. Khi & trang thai
difng, ham séng chi phu thuge vao cac toa do x, y, 2.

Mot hat chuyén d¢ng trong trudng c6 thé ning V, phudng trinh
Schridinger cé dang:

h? [ahp Y Y

_8n2m ™ + &' + o J+V\P=E‘P (11.2)

trong d6: k — hing s6 Planck; & = 6,626.10° J.s; m — khdi ludng; V-~ thé néng;
E — ning lugng toan phén cua hat.

Do th& Coulomb ciia hat nhén c6 451 xing ciu nén ngudi ta thudng diing
céc toa d6 cdu r, 6, ¢ thay cho céc toa dd x, y, 2 thi thusn lgi hon.

Vdi mét hé don gidn nhu nguyén tit hidro (H) - 1 electron - trong hé toa do
céu (hinh 2.1), phuong trinh Schridinger ¢6 dang:

or

or

$nmr?

5 {--a(rzgw_}+1 ¥ 1 2

— g+ .—(sinﬁg‘iJ +V¥=FEY¥Y (1.3
sin“ 0 d¢° sin® 9O o0

Hinh 2.1. Hé tga dd c8u
r- ban kinh
0; gbc vidd
@: goc kir:h do
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Giai phuong trinh (I1.3), tim dugc cac nghiém clia né 12 cic ham séng ¥
thda min céac didu kién: hitu han, lién tuc, don gia (chi 1 gia tri) va cac gia tri
ning lugng E tuong dng. Déng thdi xuét hién ba s6 lugng tiu: s6 lugng ti chinh
n, s ludng td obitan 1, s6 Iugng ti tit m,.

* Ning lugng clia electron trong nguyén ti H duge xac dinh theo hé thie:

me' 1

8hiel n’

E-= (I1.4)
& d6: e, m - dién tich va khéi lugng cha electron; €, ~ hdng s& dién méi; n — s6
lugng tu chinh, 14 s6 nguyén duong (n = 1, 2, 3...).

* S5 lugng ti chinh n: Xac dinh thit ty 16p vé — hay mdc ning lugng cia
electron trong nguyén tu. Ung véi mdi gia tri cua n, ta c6 mét mic ning lugng
xé4c dinh. Nhitng obitan tng vdi mot gia tri nang lugng goi 1a obitan suy bién.

* 5§ lugng tit obitan I: X4c dinh mémen dong lugng M cha electron trong
m&i obitan - nén ¢on goi 14 s8 lugng tit mémen ddng lugng obitan. D 16n clia M
dude tinh theo cong thic:

M= [T+ (IL5)
i3

Mbi miic ning ludng n duge chia ra n phén mic. Ung v6i mbi gia trj cia n,
I c6 thé c6 cac gia tri nguyén tit 0 dén (n —1). Trang thai cua electron ting véi cac
gia tri clia ! dude ky hidu bing cic chit ci s, p, d, f, &... &€ chi cac phan mic
ning lugng tudng tGng. Méi gia tri cua ! ing véi mdt dang hinh hoc xac dinh cua
da4m may electron (obitan).

Thi dy: [ = 0: dam mAdy electron c6 d61 xdng cdu; ! = 1 ¢6 d6i xling truc,
hinh qua ta...

* 5§ lugng ti tir m,;; Momen déng lugng obitan cia electron duge dic trung
bling mot vectd. Gia tri clia hinh chiéu cia né trén tryc z khi ¢6 trudng ngoai
duge tinh theo cong thic:

M, =m; — (11.6)
27

Ung véi mdi gia tri cha I, s8 lugng tit m, ¢6 thé nhan (2 + 1) gia tri, dong
thdi c6 (2 + 1) obitan riéng biét. Chang han khi [ = 2 (phén 16p d), c6 5 obitan
nguyén ti duge phan biét bing clc s6 lugng ti m;, nghialam,=0,+ 1, + 2.
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Nhu vay, sd lugng tit m, xéac
dinh céc cach dinh hudng khac nhau
cla céc obitan trong khéong gian. S6
cach dinh huéng d6 bing cac gia tri
cua m, (hinh 2.2).

* 86 lugng td spin m_ Chuyén
déng spin gAy ra mot mémen ddng
lugng riéng goi la momen déng
lugng spin. P§ 16n cua né dude xac
dinh theo biéu thiic (I1.7):

M, = Eh—,/s(s”ﬁ)_ (L7
T

¢ d6 s duge goi 1a s lugng ti1 spin,
chi ¢6 thé nhan mét trong hai gi tri
+1/2 va -1/2.

Tém lai, trang thai cua mét

8 dar
E
Cicler)”

L

Hinh 2.2.
a) B9 |dn, cac cach dinh hudng cda
mdmen ddng lugng obitan (/= 2}
va cac gia tri tuong Ung clGa m,.
b} Quan hé gitra vects (m, = +2)
va chiéu chuyén dong.

electron trong nguyén tif H duge dic trung béi 4 s8 huogng tin, I, m, va m,.

/.3.1.2. Obitan nguyén tuv

Ham séng - nghiém cha phuong trinh Schrodinger ctia electron trong
nguyén tit H duge goi 1a obitan nguyén tit (AO). Trong hé toa dé cau, cac obitan

nguyén tu c¢é dang:
LIJrl,l‘n'q (r’ 9" (p) = Rn Al (r)'}";.ml (e’ (P) (118)

Nhu vay, mdi obitan gém tich cua
hai ham:

- Ham xuyén tam R, (): Xac dinh
pham vi ban kinh cua cac obitan. Néi
cach khée, né chi sy phu thudc vio
khoang cach r cua electron dén hat
nhan. Néu ham séug d6i xdng clu, cd tri
s6 ¥ tai khoang cach r thi xac suit
electron ¢6 méat tiong mét 16p vd c6 bé
day dr 1a 4nr*¥%dr.

Ham P = 47r¥? duge goi 14 ham
phén bd xuyén tAm (hinh 2.3).

4mr?

Lyrypd

J
9/Z r

Hinh 2.3. Ham phan b xuyén tam
cha obitan 1s clta nguyén tir H.

33



— Ham géc Y], (6,9): chi su phu thude vao cac géc 6, ¢ chia ham song.

Phén xuyén tidm va phan géc ciia mdt s86 obitan nguyén tit H duge ghi

trong bang 2.4.

Bdng 2.4. HAm xuyén tam va ham géc cua mét sé obitan nguyeén to H

Céc sd Ham séng xuyén tam Ham géc o
lugng tur 7\ 1y f(y h"_?u
niom R, (1) = f(n (—} e™®? | Y, 8,¢)= (4—J Y(B,q) | cac obitan
' a, R
100 2 1 1s
200 (1/2v2)2-p) 1 2s
210 V3 cosé 2p,
211 (Ifz‘/g)p + 3/2 sing cose 2p,
2 11
\ 3/2 sinsing 2p,
300 [1!9«/5)(6-6p+p2) 1 3s
310 3 cose 3p,
311 (]/9‘/6)(4"p)p v3/2 sin® cosg 30,
3 -1 372 sind sing 30,
320 ' N5/4 (3 cos? 6-1) 3d,
21 (1 f‘)\/ﬁ)p- v15/4 cose sinbcose 3d,,
321 v15/ 4 cos8 0sind sing 3d,
322 V15/8 sin’8cos2g 3d,
322 /1578 sin? cos2¢ 3d,,

a,: ban kinh qu§ dao Bohr thit nhat (0,53 A);

p = 2Z.rin.a, Z - dién tich hat nhén; n - s& lugng tit chinh.

#1.3.1.3. Hinh dang cua cdc obitan nguyén v

Hinh dang obitan 1a hinh dang cua khu vyc khéng gian, ¢ d6 xac suit tim
thdy electron 14 16n nh4t. Cac hinh 2.4a, b; 2.5 chi ra hinh dang cta cac obitan
p, d va f. Chiing ta chi luu ¥ dén cac obitan s, p, d vi ching thusng tham gia vao
st hinh thanh lién két ma ta sé khao sat trong phén tiép theo.
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— Obitan s ¢6 dang la
mdt qua ta (461 xiing ciu).

— Ba obitan p, trong dé
mdi obitan déu c6 hai thay
hinh qua ta, dinh huéng doc
theo cac truc toa d6 va nam
song song vdl mdét trong ba
truc dé. Moi obitan p c6 mét
mat phing nit di qua hat
nhin. Thi du: m#it phéng
mit caa obitan p, la mit
ph&gmg xy.

— Tru obitan d., méi

mét trong bén obitan d con
lai déu c6 bén thity hinh qua
ta. Cac obitan d,, d,, d,
dinh huéng trong cédc mit
phéng Xy, xz, yz tuong ung ;
obitan d. , dinh huéng

trén mat phing xy, doc theo
cic truc x, y. Mdi obitan d
néi trén c6 hai mit phing
ndt thing ding, giao nhau
tai dudng thang di qua hat
nhén.

- Obitan d , chi c6 hai

thity, dang qua ta, dinh
hudng doc theo truc z, xung
quanh tdm duge bao bdi mét
dudng vién trén. O obitan
nay, mit nidt tao nén hai
hinh nén gi&p nhau tai hat
nhéin.

Hinh dang vi: si dinh
hudéng cua bay obitan f rit
phic tap (hina 2.5) nén
ching ta khéng xét a day.

b)

d
Hinh 2.4. Hinh dang cua 3 obitan p (;;
va 5 obitan d (b) (thity ¢6 béng séng
bigu thi d& Idn clia dién tich duong;
cé bong t5i hon bidu thi d& 18n cha dién tich am).
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Hinh 2.5. Hinh dang va su dinh huéng ctia 7 obitan f
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I1.3.2. NGUYEN TU ¢O NHIEU ELECTRON

Viée giai chinh xéc phuong trinh Schrodinger chi thute hién d61 vét nguyén
tu H va céc ion tudng ty (co 1 electron). Trong nguyén tit c¢6 nhidu electron, ham
song ‘¥ phu thude dong thai vao cac toa do cla tat ca cac electron: W (ry, ry, ...1,).
Mat khéc & d6 moi electron vira bi hat nhan hiit, lai vita bj diy béi cac electron
khac. Vi vay, viéc giai chinh xac phudng trinh trén 1a rat khé khan.

Dé don gidn, ngudi ta gia thiét ring mdi electron chuyén déng mét cach
doc 1ap v61 cac electron khac trong trudng hat nhan. Khi dé ngudi ta gidi bing
phuong phéap gin ding goi 1a phép gan ding mét electron. Trong phudng phap
niy. ngudi ta hinh dung mbi electron trong nguyén tit nhiéu electron chiém mét
obitan nguyén tu nhu trong nguyén ta H da duge xét. Do d6, vé mat toan hoc,
ham séng thuc 6 thé biéu dién mot cach gin diing nhu 1 tich ctia N ham séng
nguyén tu H:

Y= ‘P{rl}.‘me...‘{J“_N} (I1.9)
trong do, electron thit nhat duge mo ta bang W, electron thit hai W ...

Khi gidi phuong trinh séng, ngudi ta ciing thay xuat hién cac s lugng ti
nhu trudng hgp nguyén ti H.

I.4. CAC THUYET HIEN DAI GIAI THICH BAN CHAT LIEN KET TRONG
PHUC CHAT

Chiing ta chi xét trudng hgp phiic chit mét nhén clia cac nguyén t& d.
Hién nay nguoi ta thudng su dung ba thuyét sau day vao viée giai thich
ban chAt lién két trong phite chat:
1. Thuyét lién két hoa tri ciia Pauling.
2. Thuyét trudng tinh thé.
3. Thuyét obitan phan ti (MO).

I1.4.1, THUYET LIEN KET HOA TR

Nhitng két ua khao sat vé cg ché hinh thanh lién két hoa hoc do Heitler-
London tién hanh d61 v6i phan ti hidro da dude Pauling va Slayter phat trién
vd md réng cho c& nhitng phan ti nhiéu nguyén ti. Do d6 thuyét nay con duge
gol la phudng phap lién két hoa tri. Dy 1a thuyét lugng ti ddu tién duge
Pauling 4p dung dé giai thich ban chat lién két trong phiic chit cia cac nguyén
t6 kim loai chuyén tiép.
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11.4.1.1. Nhing néi dung co bdn

1. Méi lién két cong hoa tri dude tao thanh bing mét cip electron chung
cho ca hai nguyén ti, cé6 spin ddi song song.

2. Sy hinh thanh cip electron chung 1a két gua cua sy xen phu gitta hai
mAy electron hoa tri ciia hai nguyén tu tuong tac, theo quy tdc xen phu cuc dai.
Sut xen phtl tudng hé giita hai may electron cang nhiéu lién két duge hinh thanh
cang bén.

3. Cac lién két phai c6 tinh dinh huéng, tiuc 14 phai theo nhiing hudng
trong khong gian nhu thé nao dé phu hdp véi cdu hinh khéng gian cua phan tu.

11.4.1.2. Diéu kién dé hinh thénh lién két trong tiév phén phic

1. M&i phéi tit gop mot cdp electron dé tao ra mot lién két cdng hoa tri phéi
tri. Do d6, nguyén ti trung tdm (ion kim loai M"') phai c6 céc obitan tréng dé
tao lién két véi céc obitan cé electron clia phéi tu. S8 obitan tréng quy dinh s8
phot tu.

2. Lién két phdi tri dude thuc hién do sy xen phi ciia cac obitan cdn tréng
cla nguyén td trung tAm v4i edc obitan cb electron ctia phdi td, nén chat cho
(phdi ti) phai cb it nhat 14 mét cap electron tuy do.

3. Cac obitan chia nguyén ti trung tdm duge lai hod, tao thanh mét hé
obitan tuong déng nhau dé tham gia vio su hinh thanh lién két theo mét trat ty
xac dinh.

4. Né&u trén obitan lai hoa cia nguyén tu trung tam c6 kha ning xen pha
véi obitan cta nguyén ti cho ma cé cac electron d thi cuing véi sy hinh thanh
lién két xicma (o), ¢6 sy hinh thanh lién két pi (z). Khi d6, nguyén tu trung tdm
sé cho electron va chung dude dién vao cac obitan tréng ctia phdi t (goi 1a lién
két pi cho). Lién két pi sé 1am tiang d6 bén lién két ca hé va lam thay d6i sy
phan bo electron & ion kim loai va phai tu.

/.4.1.3. Cdch mé ta

Chiing ta giéi han trudng hop & phan tu phitc chat chi ¢ 1ién két xicma o.
1. Phitc bat dién [MXg]"® "

e 6 phdi ti1 X~ ¢6 6 cap electron tu do.
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e Jon kim loar M"™ ¢6 9 obitan hoa tri la: 1 obitan s, 3 obitan p va 5 obitan
d. Pé ¢6 thé nhan 6 cap electron ciia 6 phai tii X , ion M° phai ¢é 6 obitan trong
va g vao trang thai lai hoa. Cac obitan tham gia vio qua trinh lai hoa phai ¢6
nang lugng tudng dudng nhau. D§ 1a cac obitan ns, np, (n-1) d, hoac ns, np, nd.
V& mat toan hoe, ¢6 thé coi cac obitan lai hoa duge tao ra bang su t6 hop cac
obitan s, p,, p,. p,, d. . va d . tao ra 6 obitan lai hoa d’sp® (hodc sp*d?), ting
v01 6 ham s6ng tuong dudng nhau, dinh hudéng vao cic dinh cta hinh bat dién.

Thi dy: Si hinh thanh cace ion phiic [Co(NH,),)*, [CoF,]* dude mé ti theo
cac so d6 sau:

* Ton [Co(NH,)]* 3d 4s 4p
— CAu hinh electron cua ion Co**(3d"): ‘_Ti(ﬂ T‘ T‘ T] r 4] l ]

~lon Co™ dtrangthdilaibod: [N NN [ ] [ ] [ ]

<— lai hod d*sp* ——— =

“Tonphte (CoNHYJ™  [NINTNT ] [ L]

€<— 6:NH* —»

Thyc nghiém da x4c nhan ion [Co(NH,),]** nghich tlr, ¢ude goi 13 phite spin
thdp (hay phtic obitan néi).

¢ Jon [CoF¢]*: Trong trudng hgp nay ion Co™ & trang thai lai hoa sp’d™

X 50 T T A O B O B

«— lai hod sp*d? ——

Ion [CoF }*:
OURION TN TN 50 N R I A A A 0 O O O

- — GF - -

K&t qua do mdmen tir cho thdy trong ion [CoF]* ¢6 4 electron d6c than,
nghia la phtc thuan tit, goi 1a phic spin cao (hay phiic obitan ngoai).

2. Phuie tat dién [MX J"0-

Ciing lap luan tuong ty, & diy cac obitan s, p,, p,, p, clia ion M™ sé& t§ hop
v61 nhau, tao ra 4 obitan lai hoad sp” ing v4i 4 ham séng - tuong dudng, dinh
hudng vé 4 dinh ctia mét hinh ti dién:
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Thi du: Qua trinh thanh ion phitc [MnCl,]* nhu sau:

-~ Ton Mn*(3d®) EAEEERERED {__] T
3d 4 4p

“lonMn®étrang  CFTITFTA(F] [] [ 1 ]

thai lai hoa

<« lai hoa gp* —

— Ion [MnCl,]* ‘ i ! T [ T_.J T [ T i [j _Z’

«—4C ————

Ly thuyét va thue nghiém déu xac nhan ion [MnCl,]* 1a thuan tu.
3. Phizc vuéng phdng
o) phitc vuéng phéng, cac obitan d. .,s, p,p, cuaion M g8 td hgp voi

nhau, tao ra 4 obitan lai hoa dsp® tudng duong, dinh hudng dén 4 dinh ctia hinh
vudng, nim trong mit phing xy.

Thi dy: Sy hinh thanh ion phite [Ni(CN),]}*:

- Ton Ni?* (3d"): (NN T ] T ]
' 3d 4s 4p

- Ton Ni** & trang EE R N A

thai lat hoa:

< lai hoa dsp® —

— Ton [Ni(CN),J*: RN [N 2] 7T

- 4CN

¥

Thue nghiém cho thiy phiic nay nghich tir.

Cac kiéu lai hoa quan trong va cdu tric cla cac phitc chit tudng Ung,
thusng gip duge ghi trong bang 2.5.
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Bdng 2.5. Cic kiéu lai hoa va ciu tric ciia phic chit tuong ing

sa’ph_a'i tri Kiéu lai hoa =E Cau trac cua phirc chat Thi dy

2 sp, pd, sd duong thdng [Ag(NH,),)"

3 sp?, p’d tam giac phing BF,, AICL,
pd? chdp tam giac |

4 sp®, sd tr dién [MNCI %, [CA{NH,),)>"
PR, dsp? vuéng phing [PLCLJ", (Ni(CN), >

5 spid, spd® ludng chop tam giac [Fe(CO)s), PCI..
sp*d?, sa, pd'... chop tir giac

6 dsp? bat dién (Ni{NH,)eJ?*, [TiFe7",...

Tém lai, nhu da thdy, phucng phap lién két hoa tri dudge trinh bay mét
cach don gian, rd rang, dé hiéu vé diéu kién va sy hinh thanh lién két; cho phép
gidi thich tir tinh, cac c&u tric khéc nhau clia phite chit dya trén cg sd thuyét
lai ho# cac obitan nguyén tu.

Tuy vay, thuyét nay méi chi gidi thich mét cach dinh tinh cd ché hinh
thanh ion phie, chua d€ cap dén sy tach muc nang lugng cia cac obitan d,
quang phd ctia phitc chit ciing nhu khong giai thich duge d6 bén cua lién két dsi
v6i cAc phiic chit obitan néi, obitan ngoai. Nhiing thanh eéng, tén tai cua né
dudc ap dung, b3 sung va phat trién trong thuyét trudng tinh thé va thuyét MO.

1.4.2. THUYET TRUGNG TINH THE

Vao khodng nam 1930, l4n ddu tién céc nha vat 1§ Bethe, Van Flex sit
dung thuyét nay dé giai thich mau va tu tinh ctia cac mudi két tinh - nén mang
tén "Thuyét trudng tinh thé". D&n nam 1951, mét s6 nha hoa hoc 1y thuyét da
sl dung thanh eéng vao viée giai thich quang phd cha cac phic chat kim loai

chuyén ti&p. Ngoai ra, ¢6 thé ap dung dé giai thich mét cach ban dinh lugng
nhiéu tinh chit khac clia phuc chat.

Khac hin véi phuong phap lién két hoa tri, thuyét trudng tinh the coi lién
két gitta ion trung tam kim loai va phéi tif 14 hoan toan ion, do tuong tac tinh

dign ion - ion hay ion - lidng cyc. Nang lugng lién két duge tinh gin ding theo
hé thrie:

E= 9% (11.10)
P
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trong dé q,, ¢, — dién tich ctia ion hay ludng cyce tudng tac; r — khoang cach gitia
cac tam ion.

Ngudi ta thady rang, két qua tinh theo (I1.10) pha hop vdi cac dit kién thue
nghiém, va cho thay nang lugng lién két cua cac phiic chat kim loai khéng
chuyén tiép sé di thudng rat nhoé so véi cla cac kim loai chuyén tiép la do &
trudng hdp sau con c6 anh hudng cua cac phdi ti dén naing lugng tuong déi cua
cac obitan d.

Sau day chung ta sé nghién ctu nhitng luan diém, néi dung co ban ctia
thuyét réi van dung dé mé ta sy hinh thanh lién két trong mét vai phic chit ¢é
dé1 xing khac nhau.

1.4.2.1. Nhing lugn diém co bdn

1. Phie chit v6 ¢o duge hinh thanh bén 1a do tudng tac tinh dién giita 1on
trung tdm va cac phéi tu.

2. Khi xét ion trung tadm cé chii ¥ mét cach chi tiét cAu trde clectron, con
phéi tii thi coi nhu nhiing dién tich diém, hoic ludng cuc diém (cAc phéi ti trung
hoa nhu NH,, H,0...), tac nén trudng tinh dién bén ngoai ddi véi jon trung tam.
Phéi tit nay khac phé ti kia 6 dai lugng trudng.

3. Cac phéi tlt ndm xung quanh ion trung tAm trén cac dinh cua hinh da
dién, tao nén nhiing phic chit ¢6 d61 xting hinh hoe xac dinh.

Viéc mo ta sy hinh thanh phic chét cing dua trén ¢g so cua cac dinh luat
cua cd hoc lugng tu.

/1.4.2.2. N§i dung

Noi dung cd ban clia thuyét nay 1a xét su tach muc ning ludng cla céc
obitan d clia ion trung tdm M"™ duéi anh hudng cla trudng phéi ti (nghia 14 xét
anh hudng cla cac trudng ngoai déi xdng khic nhau ctia cic phdi ti dén trang
thai ciia ion M™). Do d6, nhitng phic chat c¢6 d6i ximg khéc nhau, su tach mic
s€ khac nhau,

11.4.2.3. Cdch mé 13
1. Phlzc b(it dién [MLG](n—G)—

Trudng hgp ion M™ chi ¢6 mét electron d (nhu Ti*"), phdi tit 12 cac ainon
mang dién tich (-1). ¢ trang thai tu do, 5 obitan d cia M™ ¢6 nang lugng tuong
duong nhau, dude goi 1a suy bién bac 5. Trong [MLg]"™® 7, ion M™ dudc bao
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quanh bdi 6 phéi ti L~. Theo
thuyét trudng tinh thé, ion phic
ML dugce hinh thanh véi gia
thiét:

— Céc ion L™ nhu nhiing dién
tich diém, khong c6 cau tric nén
khong bi thay déi véi dién trudong
ngoai cua ion M™.

~ Trong phuc bat dién nay, 6
ion L duge xép & cac dinh cila
hinh bat dién, trén cac truc x, y, 2
cua hé toa dé Dé Cac. lon M™ &
gde toa dé (hinh 2.6).

Su c6 mit ciua cac phdi tu
lam xuét hién tuong tac ddy giita
cac dién tich 4m cia phéi ti L™ véi

Hinh 2.6. S0 db sép xép cac phdi t L™ xung
quanb ion M™ trong hé toa dé Pé Cac
{Descarter} clia mét phire bat dién.

electron d cua M™, gdy can trd cho viée dién electron vao cac obitan d. Déng
thoi xay ra sy tadch miic nang ludng cia cac obitan d thanh hai nhém.

— Nhém gom cac obitan d,, d,,, d,, (ky hiéu t,; hay d,) hudng vao khoang
khong gian gifta cac truc toa d6 (giia cac phéi i), anh hudng caa tuong tac day

it hon, ching c6 niang lugng thap hon.

- Nhém cac obitan d. ., d, (ky hidu e, hay d,) huéng truc ti€p dén cac

phéi ti1, chin tuong tac ddy manh hon, chiing 6 ning lugng cao hon (hinh 2.7),

Hinh 2.7. Cac obitan d,=_,= (a) va d,, (b) trong truding phai tdf bat dién.
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Nhu vay, do anh hudng cia trudng cac phéi tii, cac obitan d ti suy bién
bac 5, tach ra lam hai nhém: nhém ¢, suy bién bac 3 va nhom e, suy bién bac 2
(hinh 2.9b).

2. Phie tw dién [ML ™

Khi 4 phéi tii L™ niam trén cac dinh cia hinh ti dién déu thi sy tach muc
niang ludng cta cic obitan d sé xay ra ngude lai. Vi 8 day cac phéi ti khéng ndm
trén cac truc toa dé ma nim trong khoang khéng gian giita cac truc (hinh 2.8).

Hinh 2.8. Cac obitan cs'x,_y2 (a} va d,, {b} trong trudng tur dign.

Cing lap luan tuong tu nhu & trudng hop (1), ¢ trudng hgp nay, cac obitan

d, d,,, d,, (ky hidu £,) c6 nang lugng cao hon cc obitan dxz_,-z , d . (ky higue) co

ning lugng thap hon ¢hinh 2.9a).

B S — &
— & %.Aa
T 2. at d | %
at | - = ;__M_ Lo
—%ar 2'/4,
[
P
a) b)

Hinh 2.8. Su tach mitc ndng lugng cla cac obitan d:
a} trong trudng t& dién ; b) trong trudng bat dién.

Khi tinh d61 xiing cua truong giam, cac nhém ¢,, hodc e, con tiép tuc bi
tach va mifc suy bién etia chiing giam di, hoic khéng ¢on nita (hinh 2.10).
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Hinh 2.10. Sa da tach bdi trudng cac phai tir cha cac obitan d (a)
trong cac phire tir dién déu (b), b4t dién déu (¢}, bat dién bj nén
(d), bat dién kéo dai (d) va vudng phing (e) dbi véi cac ion ¢é cau hinh d".

1.4.2.4. Ndng lugng téch

Su tach mic ning lugng ca cac obitan d néi trén 13 két qua cha tudng tac
giia cac phdl ti va céac electron d trén céc obitan d6. Trudng hop & ion M™ chi c6
mét electron d, dé dac trung cho sy tach, ngudi ta dang mot dai lugng goi la
théng s§ tach (hay nang lugng tach), ki hiéu 1a A, hoéc 10D,. Phic bat dién ky
hiéu A,; philc tit dién ky hiéu A,. D6 la khoang cach giiia cac mite néng ludng e,
va t,,. Néu quy ude 1ay miic O clia thang nang lugng lam miic nang lugng trung
binh clia céc obitan d thi tong dai s6 cac miic nang ludng cta 5 obitan d bang 0.

Goi x, y 14n lugt 12 nang lugng & cac muc e, va ¢, ta cé:

{ 2¢x+3y=0
x -y = A, dé dang tim ra x = 3/BA, va y = -2/5A,,
Nghia la céac obitan ¢, nim dudi méc ning lugng trung binh, chuing c¢b

néng lugng 14 -0,4A,, con cac obitan e, nim trén miic nang lugng trung binh, c6
néng hidng 1a +0,6A, (hinh 2.9). Vay, ning lugng cta cau hinh Ly, €, 86 bing:

(_0)4 n +. 016 m) AO;
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(n, m — s electron c6 mat trén cac obitan ¢,, va e,).

Ning lugng dé duge goi 1a ndng luong 6n dinh truong phdi tiz. Trong bang
2.6 ¢6 ghi gia tri nang lugng nay ciia mét s8 ion kim loai chuyén tiép day thi
nhit nguyén té d.

Nhu vay, khi ¢6 mot electron dién vao mue ¢;, thi hé duge én dinh mét

ning lugng 0,44, (hay 44.), con khi c¢6 mét electron dién vao mic e, thi hé mat
én dinh mét ning lugng 1a 0,6A, (hay 6D,).

Niang lugng téch c¢6 thé tinh bing 1y thuyét (ciing khéng don gian) hoac

dugc xéc dinh ti cac dit kién thuc nghiém dua trén co s6 ctia quang ph8 hap thy
electron cua cac phic chit, cac dit kién nhiét dong.

Khi s8 electron d ctia ijon M™ nhiéu hon 1 thi trang thai caa M duge dic

trung bing sd electron & ca miic ¢,, va e,. Khi d6, v6i moi c&u hinh cua ion trung
tdm, c6 thé tinh nang lugng tach mét cach gin ding theo cong thic:

(IL.11)
PRy
hay A=10D, ~ 2 (@) (I1.12)
r

trong dé: e, ¢ — dién tich cua electron va cia phoi tu.

r — khoang cach tit tAm cla ion trung tdm dén tdm cha phdi ta.
@ - ban kinh trung binh cia obitan d

n — mdmen ludng cuic ciia phdt ti (néu phdi t 1a phén t trung hoa).
Pon vi cua nang lugng téch 14 s§ séng (em™).

Niang lugng tach A phu thudc vao ban chat cia phéi tlt va ion M™, ciu
hinh cia phite chit.
* Vé bdn chdt ciia phéi tie

~ Nhitng phéi tii c6 dién tich a4m 16n, kich thudc nho sé dé dén gan ion kim
loai hon, ¢6 A 16n. Thue nghiém cho thdy trong diy cac halogenua, A giam theo
chiéu tit F- dén I".

— Phoi tit c6 mdt cép electron tu do (nhu NH,), c#ip electron dé dé dén gin
obitan ctia ion M™ hon phdi tU ¢6 hai hay nhiéu ciip electron tu do. Vi vay NH,
gay ra sy tach mic 16n hon so véi phén ti H,O hay cic ion halogenua.
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* Vé ban chdt ctia ion trung tdm (M™):

Trang thai oxi ho4, cdu hinh electron, kich thudc cta ion M™ déu anh
hudng dén gia tri caa A.

~ Jon trung tdm c6 kich thudc cang 16n, obitan caa né cang dé bi bién
dang, kha ning tao phite lén, A cang 16n. Ngudi ta thiy rang su tach bdi trucng
phéi tit cta phiic [Rh(NHY]* va cuia [Ir(NHy)e]** 16n hon su tach clia
[Co(NH,):]*". N6i chung, A clia cac phic chita cae electron 5d I6n hon so véi cae
phic chita cac electron 3d. Diéu nay c6 thé do cdc obitan 5d nim & khodng
khéng gian xa hdn nén tuong tac manh hon véi cac phéi ti.

— Béc oxi hoa cua ion M™ cang cao, gia tri ciia A cang 16n, vi su hait gilta ion
M™ véi phé1 t cang manh. Phitc chit véi cung phéi ti nhu nhau, A ting theo su
ting ctia bac oxi hoa. Trong cing mdt diy cac nguyén t6 d, cac cation ¢6 cung mét
dién tich, A cht yéu phy thuéce vao phdl tit con khac day thi khac nhau ré rét.

Két qué nghién ciu quang phé electron cho thay cac phite bat dién véi cac
phéi tit nhu nhau cita céc ion kim loai thudc nguyén t8 d ¢6 ciing trang thai oxi
hoa, A tang tit 3% dén 30% tit day nay sang diy kia.

Thuye nghiém cho thdy phic aqua bat dién cta cac ion M?* thudc day 3d cb
4, = 10.000 em™; cia ion M* ¢6 A, = 20.000 cm™ (Diéu nay khéng diing khi phéi
td nhan 7 manh). Ngudi ta con thay gia tri A, ctia phite [Co(NH,)]** 16n gin gdp
ddi so véi cia phite [Co(NH,) ]?*, d6 14 do & ion Co (I1I), cac electron déu da duge
ghép déi; c6 dién tich 16n, thé tich nho nén tudng thc manh véi ciac phol tu.

* Vé cdu hinh electron ciia phitc chét

Véi cing mét phéi tit va ion M™ ¢6 mét electron d, kKhoang cach gifta cac
phéi ti dén ion M™ trong phic bat dién va tit dién 1a nhu nhau thi A = 0,45A,.
Véi cau hinh bat dién thi A giam tiond! — d? -» d° va ting manh & ion d°.

Bdng 2.6. Nang luong dn dinh trisomg phéi tir (NOTO)
ciia cic ion 34 (theo A, hoac A)"

Phirc bat dién
- Phire tr dién
o Thi du Trudong manh Trudng yéu
N NOTP N NOTP N NOTP
d° Ca®, Sc™ 0 0 0 0 0 0
d’ Ti* 1 0,4 1 04 1 0.6
o v 2 08 2 08 2 1.2
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Bang 2.6 tiép theo

& cr, v 3 1,2 3 1.2 3 08
a Cr¥*, Mn®* 2 1,6 4 0,6 4 04
o Mn?*, Fe® 1 2,0 5 0 5 0

of Fe?, Co™ 0 2,4 4 0.4 4 0.6
o Co** 1 1,8+ 3 0,8+ 3 1,2
at Ni2 2 1,2+ 2 1,2+ 2 0.8
o id Cu* 1 0,6+ 1 0.6+ 1 0.4
d'° Cu*, Zn?" 0 0 0 0 0 0

(*¥*) N - 56 electron déc than ;t - néu khong bi sai lech.

11.4.2.5. Cdu hinh electron cia phic chdt, trudng yéu, trudng manh

Su phén bd electron trén cic obitan d cua ion M™ trong phiic chat, vé co
ban gidng nhu trong nguyén tit. Ngoai ra con phu thudc vao tuong quan giita
nang lugng tach A va nang lugng ghép doi P.

D61 véi phitc bat dién, khi ion M c6 ciu hinh d', d?, d% d*, d° va d* thi
cdu hinh electron cia phic chat cling nhu s6 electron ddc than ctia chiing khéng
phu thude vao t¥i s6 cua A; con céc ion véi cau hinh d*, d°, d® va d” thi c6. Bai vi
khi tao phite, ngodi tuong tac gilta cac electron d v3i nhau nhu da thay 4 trén,
trang thai ca ion M"™ s& bi bién déi bdi anh hudng cia trudng cac phdi tit. Sy
bién d61 d6 8 mitc @6 nao phu thudc vao tudng quan giita d6 16n clia trugng cac
phéi ti va tudng tac néi trén. Dé thay ré didu d6, ching ta xét trudng hop phiic
bét dién d®.

* Khi n = 3 thi 3 electron d nay chiém 3 obitan ¢,, vii cac spin song song.

* Khin = 4 ¢6 hai kha ning xay ra:

— Hoic 1a electron thit 4 chiém mdt trong cac obitan £,, va duge ghép doi
véi electron & d6. N&u vay, né phai vugt qua mot luc ddy Coulomb kha manh,
‘goi 1a ning lugng ghép ddi P.

- Ho#c 12 né chiém mdt trong céc obitan e,, ¢6 ning ludng cao hon (theo
gia tri cua A).

Chéng han, cac ion Ti*" (d%, V¥(d®), Cr¥(d%), & hai ion ddu, cac electron d
¢6 thé chi€m cac obitan t,, €0 néng lugng thdp. Phic chit bén véi mét ning
lugng 6n dinh 1a 2 x 0,4A, = 0,8A, va 3x 0,4A, = 1,2A,.
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Cé hai kha ning xay ra déi véi ion Cr2*(d"):
¢ Néu electron thd tu chiém obitan £y, thl nang lugng 6n dinh 1a 1,64,

nhung phéi cin mét ning lugng ghép dai P. Vay ning lugng én dinh t8i thidu
né phai dat duge 12 1,64, — P.

¢ N&u né chiém mot trong hai obitan €,, khéng cin nang lugng ghép d6i thi
ning lugng 6n dinh sé& bing 0,6A,. C&u hinh nao dat duge phu thude vao tuong
quan gilia 1,64, - P va 0,6A,. Ré rang su dién electron vao cic obian t,, hay e
phu thudc vio d$ 16n tudng d6i ctia A, va P.

B

— Khi A, < P -~ trudng hgp trudng yéu, c&u hinh electron caa phiic chat
trén 12 t,.’%,'. C6 nghia 1a khi phéi ti thude trudng yé&u thi chi sau khi cac
electron da duge dién day @i vao 5 obitan d véi CAC spin song song mji xay ra sy
ghép d6i cac electron tiép theo.

— Khi A, > P - trudng hdp trudng manh, su ghép d6i electron x4y ra thuan
lgi han, phic chat ¢6 cAu hinh ¢,.*. Nghia la trong trudng hdp nay electron duge
dién day di vao cac obitan I,, ¢6 nang lugng thap trude, sau dé cac electron con
lai méi dién vao obitan e,

Thi dy: Cdu hinh cuda ion [Cr(OH,)J** 1a ty. e, cia ion [Cr(CN)4* la tog’
(hinh 2.11).

G trusng yéu, nang lugng
electron dat duge thdp nhat khi tat ca
cac spin déu song song. Khi c6 4
electron doc thédn, spin toan phdn
béng 2. Con & trudng manh, 2 trong 4 a)
electron duge ghép d6i, spin toan
phin bing 1. Dya vao day dé phéan
loai phite spin thép va phiic spin cao.

Nhu vay, néu phéi ti thuje
truong yéu (P > A), s8 electron doc
than cta ion kim loai tu do bing s6
electron dfe thin trong phiic chat va
phiic chit duge goi 1a phiic spin cao.
Nguge lai, néu phoi ti thude trudng
manh (P < A), s0 electron ddc than b)
trong_ phite lché‘it nho hon so véf trong Hinh 2.17. C&u hinh céa phife o*
ion kim loai tit do va phitc chat dude a) Trudng yu, phifc spin cao :
goi 1a phiic spin thdp ¢hinh 2.12). b) Trudng manh, phirc spin thip.
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Bang cach 1ap luan tuong tu, trong phiic bat dién, cdc ion M™ e6 cAu hinh
d', d? d% d° d° va d" c&u hinh electron ctia phic chit, sé electron doc than
cua n6 khéng phu thude vio gia tri ctia A; con céc ion ¢é ciu hinh d*, d°, d° va d”
thi cob.

D61 véi phiie ti dién, cac ion ¢é cau hinh d', d?, d°, d®, d° va d'°, c4u hinh
electron cua phic chét cling nhu s8 electron doc than ciia né khéng phu thudce
vao A, con cac ion ¢6 cdu hinh d°, d*, d° va d° lat cé.

—~T %
/
1 ;;
% _1_\ /
E" \\ !
3 4=27ev \ / / Lmadey
. o
.
= | ‘

a) \%_!H' 'H— rz_y

b

Hinh 2.12. Sy phén bd cac electron d cla ion Co™ (d) trong [Co(NH,)g]** - t,.%
phirc spin thap {b) va trong [CoF]* - f,,'e,% phirc spin cao (a)

Cé mot didu cdn luu § & day 1a vige dya vao phéi ti trudng manh, trudng
yéu dé€ phan loai phic spin thap va spin cao khéng phai lic nao ciing diing.
Ching han [Cr(NH,),]** 1a mot phiic truéng manh nhung lai 14 phyc spin cao
(@®. Bdi vi dya vao thuc nghiém, ¢6 thé nhan biét duge phic spin thap hodc
spin cao; con syt khac nhau gidta truong yéu va trudng manh thi phu thude vao
md hinh lién két.

/1.4.2.6. M3t s6 hé qud cua sy tdch bdi trudng phéT 1o

a. Quang phd hip thu cha phitc chit. Day phd hoa hoc

Thanh céng 16n nhat ciua thuyét trugng tinh thé 14 giai thich dude mau
cua cic phic chat kim loai chuyén tiép. Da s6 phic chit cta ching ¢6 mauy, do
ching c¢é kha nang hép thy ning lugng 6 ving quang phé nhin thiy. Su hip
thu nay thudng duge quy vé cac budc chuyén giita céc obitan bién bi tach béi
truong phéi tu. D6 1a cac bude chuyén d—d (xem muc 11.5) dude dic trung bing
A, Trong phic chat, A, thudng nhd, di cho 4nh sang nhin thay kich thich "day"
electron va gay ra cac mau dic trung cua ching (xem muc I1.5).
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Hinh 2.13 ghi lai quang phé
hap thu cua [Ti(OH,),*" véi cuc
dai hép thu thit nhit ciua né tai
20300 ecm™. Dai hdp thu nay la

két qua caa sy chuyén e, « t,, oo
7 . < mgx
(trong ky hiéu quang phd, obitan “

I
c6 nang lugng cao thudng dudge N
viét truéc). 53
T
Dung dich phitc ¢6 mau
tim, do hdp thu manh tia vang,
cho tia do va tia xanh di qua, 25000 M"W s
chung t&6 hgp thanh mau tim U feem™)

(xem muc 11.5.2). Nang ludng
chuyén electron néi trén duge Hinh 2.13. Qang phé hap thu cda [Ti{OH,)]*
biéu thi bng hé thic Planck: trong dung dich nude.

E=hv= % =hev (IL.13)

h - hing s8 Planck; v - tin s8; v— s6 song; ¢ — tdc do anh sang; A — bude séng.

Ta ¢6 thé nhan ra mét cich d& dang 20.300 cm™ ciing chinh la A, cta phiic
chét, tuong duong véi 243 kd.mol™, hodc khoang 41 kd.mol ! cho méi phéi tii.

Trong bang 2.8 ¢6 ghi cac gia tri A, ctia mdt s phitc bat dién véi mot s6
phél ti khac nhau.

Viéc tim cac gia tri A, dé1 vdi cac phic chit ¢ s& electron d nhiéu hon 1 13
rit phie tap, bdi vi nang ludng chuyén electron néi trén khéng nhitng phu
thudc vao nang lugng obitan (diéu ta can biét) ma con phu thude vao ning lugng
cla tuong tac diy giita cac electron ¢6 mit.

Tt cac gia tri A, quan sat dude, ngudi ta dd sip xép cac phdi tii theo trat tu

cudng db truong phdi ti cua ching thanh mét day goi 14 ddy phd hod Aoc nhu
saw: I'<Br <87 < 8CN < CI' < NO; <F < C,0) <H,0 <NCS < CH,CN <

NH; < en < dipy < phen < NO; < P(C;H;), < CN- < CO.

H™ va CH; ciing duge 1iét vao cac .phﬁ'i tu trudng manh nhit ctia ddy phd
trén. Nguyén tit ¢6 gach chén 1& nguyén ti tao lién két.

Diy phd kinh nghiém nay c6 thé duge gidi thich bing thuyét MO. Hai
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thita s6 xac dinh cudng d cua cac lién két o va nang lugng clia céc obitan e,
phan lién két la hiéu ning lugng cua céc obitan ¢, va e, va sy phu cha cac
obitan phdi tu véi cie obitan d ctia M™. Tuy vay, cac thita sd khac cing cé vai
trd mdt phan. Chéng han, céc phéi ti ddu day c6 gia tri A, thap. Difu nay lién
quan v8i sy hinh thanh lién két giita cac phdi ti bazo 7 Lewis véi M™. Ving &
gilta cha diy phd gdm nhiéu phéi ti it ¢6 khuynh huéng nay (nhu NH,). Nhiing
phéi ti nam cudi diy 1a cac phdi ti axit n Lewis (nhu CN~, CO), ¢6 kha ning
nhan electron tit M™ vao obitan tréng nim thap cha minh, hinh thanh lién két
7 cho (xem muyc 11.4.3), da 1am tang A,. Theo d6, trén thuc t& trat tu téng quat
cua diy phé hoa hoc d6i véi cac phéi tit c6 thé x&p nhu sau:

Bazd n < bazo n yéu < khéng ¢6 anh hudng = < axit n.

Nhiing phéi ti tiéu biéu cla ching la:

I" < Br <(Cl < F <H,0O < NH, < PR, <CN <CO
bazd n bazo 7 yéu khong c6 axit n
(ch&t cho ) (chat cho n yéu) anh hudng = (chit nhan n)

(khdng tao lién két n)

Mot vai trudng hgp ngoai 18, § d6 anh hudng cua lién két o quan trong
hon, gdm ¢6 CN-, CO; lién két o manh hon lién két n; ion H™ cling vay.

Cac gia tri A, ciing phu thude theo mét trat ty cua cac ion kim loai.
Khuynh hudng quan trong nhit cta ching 12 A, ting eting véi su ting cua trang
thai oxi hoa va theo chiéu ti trén xudng trong mdt nhém. Khuynh hudng sau
phan anh lién két o clia céc obitan 4d, 5d (c6 dd rong 16n hon) duge tang cudng
so vdi cac obitan 3d.

DAy phé hod hoc ctia mdt 6 ion kim loai dude sdp x&p theo trat tu sau:

Mn® < V* < Co* < Fe?* < Ni** < Fe™ < Co™ < Mn** < Mo < Rh* < Ru®
< Pd* < It < Pt

T dédy phd hoa hoc ctia phdi ti va kim loai, ¢6 thé du doan duge kha ning
két hgp giita ching khi chiing 6 vé phia hai dau cia mdi day. That vay, néu
phéi ti va kim loai déu nidm & bén phai ciia mdi day thi cé thé néi ring su té
hogp gitta chiing s& cho mét phc chit trudng manh. Trai lai, néu ca hai déu & vé
phia bén trai ciia mdi day t6 hop véi nhau thi c6 thé chd doi mét phic chat
trudng yéu duge tao thanh. Con khi cac thanh vién cha méi day & vi tri trung
gian ké&t hgp véi nhau thi cAn phai xem xét mot cach chi tiét dé€ xac dinh nhém
phic thude trudng y&u hay truosng manh. Diéu quan trong cdn chi ¥ (ta ciing
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thudng gap) 1a H,O va céc ion halogenua c6 khuynh hudng cho cac phiic chit
trudng yéu véi cac ion kim loai 3d, con NH, va ca CN~ thi thudng tao ra cac
phiic chat trudéng manh.

b. Tit tinh ctia phitc chat

Dya vao tac dung cla tit trudng, ngudi ta chia cic chat l1am hai loai: cac
chdt nghich ti hay phan tit va cac chdt thugn tiz. V6i phiic chit cing nhu vay.
Céc phiic chat duge goi 14 nghich tit néu chiing ¢é khuynh hudng chuyén déng
bén ngoai tit trudng (bi t trudng day). Cac phic chat thuan tir thi ngude lai, bi
ti trudng hat. Khai niém "thuan tu" xudt phat chu yéu tif sy ¢6 mét cia cac
spin electron chua cép d6i (ddc thin).

Trong nguyén tii hodc ion ty do, ca mémen ddng lugng obitan :4n mémen
déng lugng spin gy ra mdémen tiz. Khi nguyén tit hodc ion tham gia tao phiic,
mémen déng ludng obitan ctia né c6 thé bi loai trit — thuat ngit k¥ thuat goi la bi
kht (quenched) do tac ddng qua lai gidia cac electron v6i méi trudng cua chiing.
Tuy vy, spin electron van ton tai va gy ra tinh thuan tit goi 1 thudn tir thuén
tuy spin (spin — only para magnetism).

O trang thai cd ban, c&u hinh electron clia cac phitc chit nguyén t8 d c6
cac electron doc than, ngudi ta dilng phuong phap do mémen ti dé nhan ra ciu
hinh d6. Mémen tit u ctia mét phitc chat véi s6 lugng ti spin téng cong S dudc
xac dinh bing hé thic:

n=2.JSE+ u, (I1.14)

Mg — manhéton Bo (Bohr):

[pB _ehiin 9,2?4.10‘2“J.T“].
2m

C

Do mbi electron déc than cé s6 lugng ti spin bdng 1/2 nén S = 1/2n, véin
14 s6 electron ddc than, do dé:

p=Jnn+2) p, (11.15)

Nhu vay, do mémen tit cha mot phie chit c6 thé xac dinh duge s electron
c6 trong phitc chit dé.

Mdmen tif spin thuin tuy cia mét s6 cdu hinh cac phic chat thude day 3d
tinh theo (I1.15) va xac dinh tir thye nghiém duge ghi trong bang 2.7
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Bdng 2.7. Momen tir spin thuan toy cia mot s6 phire chat thuoe day 3d

lon n nfug
S Tinh ly thuyét Thuc nghiém
Ti* 1 1/2 1,73 1,7-18
Vv 2 1 2,83 27-29
cr 3 3/2 3,78 a8
Mn® | 4 2 4.9 48-49
Fe* 5 5/2 5,92 53

Nhiing gia tri xac dinh dude bing thuc nghiém cta hau hét cac phiic 3d va
mot s& phiic 4d kha phit hgp véi gia tri du tinh 1y thuyét, Diéu dé cho phép xéac
dinh mét cach chinh xéac s electron déc than § trang thai e ban cita mét trong
cde cdu hinh nay. That vay, cic phiic hexaaqua Fe (III) déu thuan tit. Mémen tit
do dudc bing thuc nghiém 1a 5,3 py (bang 2.7). Két qua nay 1a hop 1§ phu hop
v6i 5 electron ddc than. N6 1a mét phite spin cao ¢, %>

c. Cac quan hé nhiét dong

Theo thuyét MO (xem muc 11.4.3), cac phiic chat ¢6 d6 bén 16n 1a do nang
lugng chia céc obitan d hudng vé ning lugng ctia cac obitan phéi tl, lam cho cac
lién két 6 dudge tang cuong. D3 bén 16n nay duge phan anh rat rd & sy tao thanh
nhiéu phitc chat tda nhiét ctia cac nguyén to trong mét chu ky. Tuy vay, khéng
thé c6 mot sy bién déi tuyén tinh xay ra ¢ day. Bdi vi nang lugng 6n dinh trudng
phéi ti trong mét chu ky bién thién theo kidu gon séng (bang 2.6). A, ting tit "
dén d° réi giam dén d°, sau dé lai ting d&n d® (d° 1 trudng hep dic bigt). Hinh
2.14 minh hoa cho m6 hinh nay, trén dé chi rd su thay dé entanpi hidrat hoa
AH, cua cac ion M* thudce diy thit nhat cac nguyén t6 d theo phan tng:

Mfl:, + Hy0, — [M(OH,)el*

(ag)

Trén hinh 2.14, dudng thing dudc néi cac didm ing véi cac ion c6 A, bang
0 (d6ng thdi ciing bidu thi cho khuynh huéng chung).

-~ Céc vdng tron tring dng véi gia tri nang lugng xac dinh dude bing thuc
nghiém.

- Cac ch&m den biéu thi két qua clia hiéu giita nang lugng hidrat hoa va
nédng lugng 8n dinh trudng phéi tit spin cao (theo cac gia tri A, trong bang 2.8).
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Ca Sc Ti \' Cr Mer Fe Co Ni Cuy Zn
it

Hinh 2.14. Entanpi hidrat hoa cla cac ion M** thudc diy 3d

Bdng 2.8. Cac gia tri cua su tich trudng phéi tir A,
cia mot s phire chat ML,

ons Phai ti _
Cl H,O NH, en CN
o crt 13,7 17,4 21,5 219 26,6
o Mn? 7.5 8,5 10,1 30
ol Fe* 1.0 14,3 (35)
& Fe* 10,4 {32,8)
Co™ (20,7) (22,9) (23,2) {34,8)
Rh** (20,4} (27.0) (34,0 (34,6) (45,5)
& Nz 7.5 8,5 10,8 11,5

(*) Céc gid tri trén duoc nhan véi 1.000 cm™. Cdc con s6 ghi trong ddu ngoac don ( ) thude cac
2 24

phwic spin cao.

Ngudi ta ciing thu duge két qua cé tinh quy luat tusng ty khi nghién ciu
ning lugng mang ludi cua cic halogenua, nang luong phén lyclia cac hexaamin

cua cac ion M?* néi trén.

Tém lai, qua ndi dung va vin dung dé mé ta sy hinh thanh lién két trong
phic chit bing thuyét trudng tinh thé, c6 thé rit ra mét vai nhan xét sau day:
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- Viéc st dung thuyét trudng tinh thé dé giai thich lién két trong phite
chit va mot 6 tinh chit dic trung cha chuing 14 mét bude phat trién lén cla
khoa hoc, dic biét 1a d81 v6i hoa hoc vé cac hgp chit phéi tri.

— La mot thuyét ban dinh lugng, dude ap dung dé giai thich thanh céng tit
tinh, nhéat 12 mau ctia phiic chit cac kim loai chuyén tiép (xem muec I1.5).

- DA dé cAp dén vAn dé dbi xiing chia phic chit, 1am cd sd cho viée nghién
ctu hoa 1ap thé cia ching.

Tuy vay, thuyét nay van con mét sd ton tai. Do la:

e Do coi cac phéi tit 1a nhiing dién tich diém, hay ludng cuc diém — ngudn
dién trudng déi véi ion M™, khong chii ¥ dén ciu tric electron cia né nén khéng
giai thich duge sy tén tai cua lién két c¢ong hoa tri va lién két = trong phiic chit,
nghia la tinh chinh xac chua cao.

e Sy tinh toan ciing méi chi 6 miic gan ding.

Thuyét trudng tinh thé cai tién, trong d6 gia thiét c6 su ton tai ctia lién két
cong hoa tri dugc goi 1a thuyét trudng phéi ti. Thuyét nay chi ¢é tinh chat dinh
tinh. Thuc ch4t caa né la phuong phap obitan phan ti.

I.4.3. THUYET OBITAN PHAN TU (THUYET MO)

Khac vé6i hai thuyét trude, thuyét MO c6 tinh d&n ca dac tinh ion va cing
hoéa tri cua lidn ké&t, nghién citu céc electron hoa tri trong trudng cé tat ca cac
electron va céic hat nhan. Phiic chit 134 mot hé c6 nhiéu tdm, cho nén viée giai
chinh xac phudng trinh Schrédinger dé tim ham séng ¥ va gia tri ning lugng E
tudng ving gap rat nhiéu khoé khan vé toan hoc. Vi thé, dé don gidn hoa trong
viée tinh to4an, trén thuc t& ngudi ta dya vao khai niém déi xting phan ta. Do dé,
trong phuong phéap nay, vide dau tién la phai xac dinh dude cac obitan c¢6 thé
xay ra, ho#c khéng xay ra su xen phi dua vao ly thuyét nhém d6i1 xing.

Cé thé tim cac MO bing nhiéu phuong phap. Théng thudng ngudi ta ding
phudng phap t8 hgp tuyén tinh cic obitan nguyén ti tao ra cac obitan phén ti,
viét tat LCAO-MO (Linear Combination of Atomic Orbital — Molecular Orbital).

Qua gido trinh ciu tao chit, chiing ta da biét duge nguyén tac, ndi dung
ctia phudng phéap. O day ta chi diing cac két qua ciia nd dé mé ta sy hinh thanh

lién két trong phiic chat. Trude khi mé ta, ching ta cén biét mét s6 khai niém co
ban vé d81 xiing phAn ti.
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11.4.3.1. Khdi nigm vé déi xong phén 1o

Viée nghién eftu tinh déi xing phin t mét cach ¢6 hé thong dude dya
trén co s Iy thuyét nhém. Day la mdt van dé rat 16n va khé. Trong khudn khé
cua gido trinh nay chi trinh bay rat so luge nhitng khai niém co ban vé déi xiing
phan ti dé c6 thé van dung mé ti sy hinh thanh lién két, quang phé ca cac

hgp chit phdi tri.

a. Phép d81 xitng (hay thao tac d8i xitng). Cac yéu t6 d6i xing

1. Phép déi xing (Symmetry Operation)

Khéi niém cd ban cua 1y thuyét nhom la phép d8i xing. Phép d6i xdng

phan tit 14 phép quay moét gée, dua cac
nguyén ti (dtng hon 1a cac hat nhan
nguyén tu) ti mét vi tri vé& vi tri tuong
duong hay déng nhat véi vi tri ban dau.

Thi du: Sy quay cua phan tu H,0
mot géc 180° quanh dudng phan gidce cha

N
géc HOH (hinh 2.15).

2. Cdc yéu 6 dé6t xing

Cac phép déi xiing riéng ré dudge goi
1a cac y&u t& d6i xing (Ia mét diém, mot
dudng thing, hoic mdt mit phing lién
quan dén phép bién d6i 461 xing).

Cac yéu t6 dé1 xiing théng thudng
gdm cb truc doi xing (hay truc quay) ky
hiéu la C; mat phéng d6i xtng (hay mat
phing phan chidu, hosc mat phéng
guong) ky hiéu 1a ¢ va tAm déi xting (hay
tam nghich dao) k¥ hiéu 14 i.

a. Truc doi xitng

Su quay cua phéan tt H,O néi trén

mot goc 180° dudng phan giac ctia géc
/\ o
HOH la tryc quay hay truc d8i xtng.

Phén tu H,0 ¢6 truc déi xdng "bac hai"
kg hiéu 13 C, (hinh 2.15). Thong thuing

186

Hinh 2.15. Sur quay cla phan ti H,0
180° quanh dudng phan giac clia géc
AOH
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thi sy quay bac n la thyc hién phép quay mét géc 360°n, truc quay tuong \ing
goi la truc dd1 xing bac n, ky hiéu 14 C,. Néu n > 2 thi phép quay C, sé dua vi
tri cac nguyén tu trong phan td v€ vi tri tuong duong véi vi tri ban ddu (nghia
12 phén tit khéng bi thay d&i). Phan ti NH, ¢6 c&u tric chép tam giac, ¢6 truc
déi xiing bac 3, dude biéu thi 1a C,. Nhung ¢6 hai thao tac két hop véi no, d6 la
quay mét géc 120° va thao tac kia quay mot goe gdp dbi gbc nay (240°). Hai thao
tac d6 duge ky hiéu 1a C, va C; (hinh 2.16).

C, c,
N N A
Cs

Hinh 2.16. Sy quay bac ba va truc C, tudng img trong phan tif NH,

Trong mot phan tu d81 xiing ¢6 nhidu truc quay thi truc quay c¢é bic n 16n
nhét duge goi 12 truc doi xing chinh. Ching han, cac phan ti (ion) phing tam
gide (BF;, NO;) ¢6 mdt truc quay béc ba (truc d6i xdng chinh), ba truc quay béac
hai. Cac phén tU (ion) t& dién (CH,, NH;), ¢6 bon truc quay bac ba, ba truc
quay béc hai;  cac phén ti bat dién (8Fy), [Fe(CNe]*) ¢6 ba truc quay bac bén,
bén truc quay bac ba, sdu truc quay bac hai. Cac phan tit thang (HCL, H,, CO,,
C,H,), truc phén ti 14 truc quay bac o, ...

b. Phép bién doi dong nhét E:

La phép bién ddi trong dé tit cd cac nguyén ti gilt nguyén vi tri ban diu.
Nghia Ia toan b) phén tlf khdng thiay 45,

c. Phép phdn chiéu qua mot mdt phang:

La phép phan chiu tat ci cac nguyén t, qua mot mat phing di qua phéan
ti, goi 1a mit phing d6i xdng.

— Néu mat phing d6i x{ing ndm vudng géc véi truc ddi xing chinh, duge
goi 1a mdt phing ndm ngang ky hiéu o,
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— Né&u mat phang déi xiing chda truc d8i xting chinh duge goi 1a mdt phdng
thing ding ky hiéu o,.

— Trudng hdp mat phing déi xting chita truc d61 xting chinh va chia géc tao
béi hai truc d6i xdng bac hai lam hai phin bing nhau, nim vuéng géc véi truc
d6i xing chinh, duge goi 14 mat phing nhi dién, ky hiéu o, (h, v, d 1a viét tit
cua: horizontal — nim ngang; vertical - thing, dihedral — nhi dién).

d. Phép nghich dao i:

La phép phan chiéu tat ca cac nguyén ti ctia phén t& qua mét diém goi la
tdm doi xiing, hay tAm nghich ddo. D6 1a giao diém cta truc dsi xling bic hai va
mit phang vudng géc véi truc d6 (hinh 2.17). Phan ti N, ¢6 tdm nghich dao &
giita hai hat nhén nguyén tit N; phéan tit H,0 khéng ¢6 yéu t§ nay, nhung cac
phan tit CgH,, SF, thi c6. Cac hgp chit hinh tAm mat ¢6 tAm nghich dao con
hinh bén mat thi khéng.

e. Phép quay phan chiéu (hay quay guong):

LA sy t8 hop clia phép quay bac n xung quanh mét truc mét géc 2r/n va
phép phan chiéu tai mat phing vudng géc véi truc quay. Hinh 2.18 mé ta sy
quay phan chiéu bac bén cha phén ti CH, tL’I/d%n. () day thao tac gbm cb su
quay mdt géc 90° vé truc chia hai géc lién k&t HCH kém theo sut phan chidu qua
mat phéng vudng goc véi truc quay. D61 véi phan tit CH, khéng c6 phép quay
Cy cling khéng c6 phép phan chi€u o), nhung tich cta chiing 13 mét phép dsi
xting: C,.0, = 8,. Néu phép quay bic n, ta ¢6 C,.0, = S,, véi S, goi la truc quay
phan chiéu bac n.

! é
O O
phen nghich Joo
—_—
4 4
5 \.é) IO—— \éj
Y T
2
4 1émr rghich Ao
O O
& 7

Hinh 2.17. Phép nghich dao va tdm nghjch dao i trong SF,
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Hinh 2.18. Phép quay phan chiéu S, trong phan tu CH,

Céc phép dbi xing quan trong va cac yéu td d6i xing duge ghi trong
bang 2.9.

Bdng 2.9. Cac phép d6i xiing quan trong va cic yéu to doi ximng

Phép déi ximg Yéu td dai ximng Ky hiéu
Phép bi&n ddi ddng nhét

Phép quay mdt goc 2n/n Truc ddi ximg bac n C.
Phép phan chiéu Mzt phang guiong o
Phép nghich dao Tam nghich dao i

Phép quay - phan chiéu Truc quay bac n va mit phing déi ximg S,

b. Cac nhém diém cua phén t& (hay nhém ddi xing)

Tap hop tdt cd cac phép dbi xing cua mot phan tit dude goi la nhém diém
ctia phén tiz. Goi "nhém diém” vi phan tlt 12 mdt hé hilu han nén t4t ca cac phép
d6i xttng duge thuc hién déu dé lai it nhét 13 mdt diém cd dinh, giéng nhu sy
quay clia mdt qua cAu: qua ciu quay con tdm cla né thi ¢d dinh.

Viée quy dinh mét phén td thuje nhém diém nao cua né phu thude vao cac
y&u t& d6i xiing ma né cé. Ching han, néu phan tl chi c6 yéu t& dong nhét E,
nhu CHBrCIF (1), thi ta tim nhém diém chi ¢6 y&u t8 nay. Nhém diém chi c6
yéu t& E duge goi 12 nhém C,. Vay phén ti dang (1) thude vé nhém diém C,.
Phan t& CH,BrCl c6 cac y&u t6 d6i xing 13 E, tit cA cic nhém diém déu ¢6 yéu
t8 nay (bang 2.10a) va mét mat phing guong o. Nhém diém gom cac yéu t6 E, o
duge goi la nhém Cg, nén phan td CH,BrCl thude nhém diém Cg. Bing cach
tudng tu, cac phén tu thdng ¢6 tam déi xing (H,, CO,, C,H,) (2) thudc nhém
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diém D.,;; cac phan ti thing khong c6 tam d6i xing (HC!, OCS, NNO) (3) thuge
nhém diém C.,, v.v...

Cac nhém diém thudng gap dugc ghi trong bang 2.10a. Trong dé quan
trong nhét 14 cac nhém diém C,,, C,,, T, (i dién déu), O, (bat dién déu) - hinh
2.19. Dic biét, cac nhém diém 7', O, c¢6 tAm quan trong rat 1én dé61 véi cac hop
chét phéi tri. Ngoai ra, ching ta cling gap cic nhém diém D,,: cac phan tu
phing tam giac nhu BF; (4); cac phén tit ludng chop tam giac nhu PCl, (5) va
D,,: cc phan tt vudng phang (6) va cac phan td "tam mit" trong dé ¢é hai vi tri
d6i dién nhau d4 bi th& (7). Nhan day ching ta th4y ring, viéc phan loai nhém
diém ctia mét phan tii 12 rat nghiém ngat, chit ché. Vi vay khéng nén st dung
mot cach tuy tién thuat ngit "tAm mat”, hosic "bén mat" dé chi ciu tric phan ti
14 "bat dién" hay "td dién". Chéng han, d6i khi ta vin goi phan ti mét cach
khong chinh x4c la "bat dién" méc di né c¢6 6 nhém khac nhau dinh vao nguyén
td trung tdm, ma cach goi d6 chi ding véi cau tric 8 mat thude nhém didm 0,
khi tdt ca 6 nhém dinh vao nguyén ti trung tdm 1a nhu nhau (8).

Bdng 2.10a. Mét s6 nhoém diém thuong gap

Nhém diém Cac yéu t& doi ximg Thi du
Cq E SiBrCIF
C, EC, H,0,
C, Eo NHF,
Co E,C,, 20, H,0, SO,Cl,
Csy E,C,.30, NH,, PCY;, POCI,
Cone EC., CO, HCI, OCS
Dy, E.3C, 26, 0, i N,O,, B,Hs
Dy, E, C,,3C,, 30,, 5, BF,, PCI;
Dy, E C,C,i 8, op... XeF,, tfrans-MA B,
D E.C., xo,... H, COQ,, CH,
T, E, 3C,, 4C,, 60, 35, CH,, SiCl,
O, E, 6C,, 4C,, 4S;, 35, /... SF,
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Hinh 2.19. Hinh dang va d&i xing thudc cac nhém diém:
T, - tir dién déu (a) ; O, — bat dign déu (b).

)
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11.4.3.2. Sy hinh thdnh lién kéf
Phize bdt dién [ML,|" %~

Nhu dd néu g trén, nguyén ti trung tdim M™ ¢é 9 obitan hoa tri dé tac ra
cae MO. O phtic bat dién ¢6 6 phéi ti phéi tri véi ion M™ nén sé tao ra 6MO lién
két; 6MO phan lién két. Chiing ta tim céc t8 hop tuyén tinh cQa cic obitan dé
vo1 hai truéng hgp nhu sau.

a. Trudéng hgp & phan ti& phite chat chi 6 lién két o

Viéc khao sat thudng dude tién hanh theo trinh tu nhu sau: Tim cac AQ
cia M™, cua phéi tit va cac t6 hgp d6i xling cia ching. T 6 xay dung giin db
nang lugng MO va dién cac electron vao cac MO.

1. Cde AO hod tri cia M™ vé cdc logi d6i ximg ctia chiing

Nhu di biét, 1on M™ ¢6 9 AQ hoa trila ns (1), np (3) va (n-1)d hay nd (5).
Theo 1y thuyét nhém déi xitng thi déi véi phite bat dién c6 48 phép bién d61 dai
xing (bang 2.10b) hgp thanh nhém diém O,, dugdc chia lam 4 nhém dsi Xing
sau:

AQ hod tri cua M™ Ky hiéu déi xitng
s a,, (trang thai khéng suy bién).
Po Py Py ¢y, (trang thai suy bién bac ba) . |
d,,. d,, d, £, (trang thai suy bién bac ba).
d. . d e, (trang thai suy bién bac hai).

Ghi ¢lui: Trong 1y thuy€t nhém, cdc ky hiéu:

—a, b, e, t —chi cdc obitan | electron, hoic ham song la doi ximg; a hodc b chi trang thdi
khong suy bién, nhung cic ham séng kidu d&i ximg a khong déi ddu khi quay xung
quanh truc, quay bac # mot géc 2n/n, con cdc ham song d6i xdng kiéu b thi c6. Trang
thii e, 7 [a trang thdi suy bién bac hai va bac ba.

- g (theo tiéng Ditc: gerade 1a chin) d€ chi cac ham séng khong ddi dau khi thue hién
phep nghich ddo qua gdc 19a do (khi thay tri s6 dwong cla toa do bang tri s6 am).

u (ungerade [a 1¢): d€ chi cdc ham séng bi ddi ddu khi thuc hign phép nghich dao.
— 1,2: chi sy khde nhau cila cdc mat phing chiéu.

— A, B, T, E: chi cdc trang thdi nhiéu electron, thu¢e ciing kiéu d6i xitng.
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2. Cde AO va cdc t6 hop déi xing cta phéi tiz

Hinh 2.20 chi ra hé toa d6 cua phic bat dién ML, Vi gida M™ va phéi ti
chi c6 lién két ¢ nén méi phdi ti chi ding mét AO vio viée td hdp dé hinh thanh
lién ké&t. Cé 6 phéi ti nén cb 6 obitan ¢ (duge danh s6 tit 1 dé€n 6 trén hinh 2.20).
Theo Iy thuyét nhém d6i xing, chi c6 thé t6 hgp 6 obitan o thanh 6 obitan nhém
khéc nhau. Céc t8 hop d6 la:

— Obitan ns ciia M™ ¢6 thé xen phi dude vdi ca 6 obitan nguyén ti cua
phéi ti nén mot t6 hdp tuyén tinh tao ra mot obitan nhém khéng suy bién,
thuge d6t xing a,,.

a,: ©,+0,+0,+0,+G;+0.

— Mét cich tuong ty, mdi AO np cia M™ ¢6 thé xen phh duge véi hai AO
cua phoi tu. Do dé céae obitan np,, np,, np, tao ra mét bé ba obitan nhém suy
bién bac ba, thudce déi xdng ¢,,.

lw: 0;=03 5 §,-0,; G; 04

—~ Obitan (n - 1) dxj,_y2 chi
xen phu dugde véi bon AO o va
t& hgp cua ching la:

6,-0C,+0C,—G,.

— Obitan (n - 1)d, xen
phu dugc véica 6 AO o:

206+ 205_61“62_03_64.

Nhu vay, hai obitan (n-1)
dx,_y1 , (n-1)d, tao mdt ciip

obitan nhém suy bién bac hai,

thube déi xing e Hinh 2.20. H& toa d6 cua phirc chit ML,
H s'
» ) ) (cac qua cdu biéu thi cac obitan ¢ nguyén tir cla
Su to hgp cac obitan o phéi tif tham gia dugc vao sif hinh thanh cac
cha phéi tl c6 cung déi xdng _ obitan phan tu)

vl céc obitan t,, cua M™

khéng xay ra. Nghia 12 cac obitan nay khong thich hop véi sy hinh thanh lién
két o, ching tao thanh cic obitan khéng lién két (thudng ky hiéu n,), c6 ning
lugng khéng thay déi.
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Cac t3 hop d6i xtng trén va gidn dé nang lugng MO dudec mé ta trén cac
hinh 2.21; 2.22 ™,

Hinh 2.21. Cac t6 hgp d&i ximg ciia cac obitan o phéi tir
(dugc bi€u thi bing cac hinh ciu) trong phic chat bat dién.

! Dang chudn hoa:
a,, : (1/6)'" (o, + 6, + 01+ O, + G5 + G)
tw (U2)'2 (0, - 63) 1 (1/2)'2 (0, - 6,) ; (1/2)'7 (0 — o)

e : (U4)'? (0, — 0y + 0, -0,) ; (1/2)'"? (204 + 205 ~ 6, —6, —G; — G,)
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AQ MO AQ
Coals M) Cowa ML)  Cedde L)

cac obifarn
phdn lidn ké?

} cac obi fan ,
khdn g fiérr ket

%

rtu

Oyq

ede obifart
fi#rs k!

Hinh 2.22. Gian d8 n¥ng lugng cGa mdt phirc bat dién dién hinh

HOMO: MO bj chiém nim cao nhat).

(LUMO: MO khong bi chiém nim thip nhét;

Bdng 2.10b. Bang dic s6 cia phifc bat dién thuge nhém diém O,

Loai 3c,
c?c‘a'i E | 8C, | 6C, | 6C, =c?) i | 65, | 8S; | 30, | 6oy Ham
ximg 4
Ag | 1] 1 1 1 1 1 1 1 1 1 |+ +2
Ay [ 1] 1 1] 1 11 1§ 1 1| -1
E, 2|10 o 2 2 o |11l 2| 0 @Y <EY)
Te |37 0 | -1 3 | 1 T [ (Re Ry R
Tog 3 1 -1 -1 3 -1 -1 1 | (xz, yz, x¥)
A 1 1 1 1 S S B B B Y -1
Aay 1 1 -t ] -1 1 -1 1 -1 -1 1
E, 2| -1 0 0 2 -2 0 1 -2 0
Tw 3 -1 -1 -3 -1 0 1 1 | {x, ¥ 2)
. |30 0] 1| -1 -1 3|1 1 | 1




Bdng 2.10c. Céc obitan hoa tri ciia M™ va céc t6 hop doi xing ctia ching
thudc cac nhém diém khac nhau

}h\c% tri D.. Dy | Dsn | G | Dy | G| Dy | Csy | Dy | Cow | Ty | O,

clia M™
s o A | AV A | Ay T AT Ay | A Ay | A A | A,
P, n B, | E E, | E | E, | E| Ew | B | T | T
P, n B, | E E. | E | Ew | B | E | E | T | T
P, G A LAY | A | Ay | A | An | AL Ay LA T T, | T
d.? G A A AT Ay | AL Ay A A, | A E,

dx;,_yg 5 A, E | E! By | B | Eyy | B | By | E E,
d,y 8 A, E By B, £y E, = E, T, Tay
d,, n B, | " | €| & | E| By | E | Ey | E| T | Ty
d,s n By |E"| E| E | E | Ey|E | Eg | E| T | T

Trong phitc bat dién, 6 obitan nay dinh huéng doc theo cac truc x, y, 2.
Trén céc truc d6 cé cac phéi ti. Su xen phu gilta cac obitan ctia kim loai va phéi
ti tao ra 6 MO lién k&t va 6 MOphan lién két. S6§ MO nay bang s AQ da tham
gia vao qua trinh t& hdp. Mic d6 xen phu giita cac AO cang Ién thi cac MO lién
k&t cang bén, cdc MO phan 11én két cang it bén.

Nhitng nguyén t6 kim kim loai chuyén tiép thude chu ky 16n thit nhat (chu
ky 3), d€ tao thanh cac MO o, © - cAn cé sy tham gia ctua cac AQ tuong

a

tng 1a 3dﬁ—y2 . 3d_, 4s va 4p. V& mit nang lugng, nhu da biét 4p > 4s > 3d (mic

du sy chénh léch dé khéng lén 14m). 3 dAy céc obitan 3d bi chin mdt it bdi cac
obitan 4s va 4p, nén cac MO lién két duge sip x8p theo trat tu nhu ¢ hinh 2.22.

Dai véi cac phoi ti 1a NH,, F~ va nhiéu phéi tu khae, trong gidn d6 néng
lugng, cac obitan ¢ phdi ti duge hinh thanh tir cic AO cdng hoa tri, nang lugng
ctia chiing néi chung thdp hon, ching ndm duéi cac obitan d cia M™. Do vay, 6
MO lién ké&t caa phic chat chit yéu mang déc tinh ciia cac AQ phdi td. Nguge
lai, cac MO phan lién két chu y&u mang diac tinh ctia cac AO kim loai. Con 3
MO khong lién két (¢,,) mang hoan toan dic tinh cua kim loai. Do dé su tach
muc ning lugng trong trudng bat dién (A)) gifta cac obitan ¢,, khong lién két va
e, phan lién két chia cac obitan d béi trudng cac phdi ti chi 1a gan ding.
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Nhu vay theo thuyét MO, khi hinh thanh phite chat cling xay ra su tach
muc nang lugng cua céc obitan d. Nguyén nhan gay ra su tach ¢ day ia do sy
hinh thanh }ién két cong hoa tri.

3. 8w dién electron vao cde MO. Cdu hinh electron ciia phite chét

Goi 86 electron d ctia ion M™ la n; (n = 1 « 10) thi téng s6 electron dién vao
MO la n + 12. Muén xép day 6 MO lién két va 3 MO khéng lién két (chua ké cac
MO phan lién két) cdn c6 9 cip electron (18 electron). Cé thé coi day la mot quy
tic téi uu 18 electron (xem chuong V) cho céc phiic chdt day cac nguyén té d
tudng tu qui tic bat ti cua Lewis d6i véi cac nguyén té s va p. Quy luat d6 da
théa man d6i vé1 nhiéu phic chat nguyén to d nghich tit, bén ving (tit ca cac
electron di duge ghép d6i). D6 1a cac phic d® nhu cac amin Co (III), cac cacbonyl
kim loai va phén 16n cac hdp chat co kim. Tuy vay, ciing ¢6 rit nhiéu ngoai lé so
véi quy tdc 8 electron. Vi trong phie chit, ¢dn ¢6 cac obitan phan lién két va
nhiing chd tréng trong cic obitan khong lién két.

Viéc dién electron vao cac MO cling tuong ty nhu trong thuyét trudng tinh
thé. Nghia 1a ngoat viée tudn theo cac nguyén ly, quy tic dién electron trong

nguyén tu, con phu thude vao nang lugng ghep déi electron P va nang lugng
tach A,

Trude tién 12 electron cia 6 phdi ti sé dude dién vao cac MO lién két 2
£1us € 1 electron con lai ¢6 thé duge dién vao cac obitan t, 2e khéng lién két, hodc
e, phan lién két (vi n < 10) tuy thudc vao sé electron d cua M™ va tuong quan
gitta Ava P.

—khi n < 3 thi céc electron chi chiém céc obitan Log.
— khin £ 4 cling xay ra hai kha nang:
» Néu A > P thi electron thit tu sé dugc dién vao tog.

* Ngudc lai, néu A < P thi electron nay s& duge dién vio cac obitan e . phan
lién két.

Nhu vay, cach dién electron ¢ day chi khace véi thuyét trudng tinh thé &
chd 1a trong thuyét dé, cac obitan Loy €, 18 ciia cac AO cla nguyén ti trung tdm,
c¢on trong thuyét MO thi ching 1a cia MO. Do d6, ing véi gian d6 mic nang
lugng trén hinh 2.22, c&u hinh electron cla cée phiic chat Co (III) véi cac phdi
ti la NH,, F~ dude vist nhu sau:

[Co(NHye]™: (6)%5,)%(c ) (ny)° : phitc nghich tix

[CoFe]* : (6,)%(5,)%(c) (n)*(n, phanlién két)? : phite thuan tiy
F
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Lién két trong phic chit phu thugc vao su phan bé dam may electron
(duge md ta bing cdu hinh electron va biing cac théng s6 cha cac MO da néi &
trén). Sy c6 mat ciia cac electron trén cac MO lién két lam giam niang higng caa
phitc chat so véi nang lugng cia cée hgp phan ctia né lam cho lién k&t duge hinh
thanh. Sy dién cac electron vao cac MO phan lién két sé lam tang nang lugng
cia hé (nhu da chi ra trén cac hinh 2.22; 2.25b). Nhu vay d6 bén lién két phu
thude vao ty 1€ gitia s6 electron dién vao MO lién két va phan lién két.

b. Trudng hgp & phan ti phite chat cé ca lién ké&t pi (1)

Nhu da néi § trén, chc obitan t,, clia ion M™ khéng thich hdp véi syt hinh
thanh lién két o, c6 thé tham gia tao 1ién k&t = trong céc phiic chit. Néu phéi tu
¢6 cac obitan n (ty do hay c6 electron) va cé cling d6i xiing thi sé& x3y ra sy xen
phu giia cac obitan ndy véi cAc obitan d, cia M™ (hinh 2.24) tao thanh céac
MO=. Cac obitan = cta phéi tit 14 cAc obitan p, (nhu hai obitan p ciia cac
halogen), hoéc cac obitan d, (nhu PH,, AsH,); cac MO trong CO, CN™ (xem muc
V.2). Viéc khao sat cling tién hanh tuong tu nhu da lam 3 trén, nghia 13 ta tim
cdc AO va céc t6 hgp ddi xiing ctia phéi .

4

Hinh 2.23. Sy dinh hudng clia cac
AQ phdi t(r trong phirc bat dién
trong trudng hgp ¢é ca lién két «.
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D€ don gidn, chiing ta xét trudng hdp cac AO cua phdi ti 12 cac obitan .p.
Nhiing obitan nay phai dinh hudng sao cho sy xen phu gifia cac may electron
cta chiing véi cac AQ ctia M®* 1a I6n nhit dé hinh thanh caec MOz Muén vay,
trong hé toa d6 D€ Cac, ta xép céc truc z clia phdi tit phai huéng vé ion trung
tam M™ (hinh 2.23). Mbi phéi ti ¢6 2 obitan p tham gia hinh thanh lién két, goi
2 obitan p d6 1a n,, va w,,, (n ti 1 dén 6). M6t phic chét bat dién c¢6 6 phéi tu
nén c6 tat ca la 12 obitan n,, va n,,.

K&t qua nghién ciiu cia 1y thuyét nhom d6i xiing cho thay 12 obitan nay

s& duge t6 hgp theo 12 cach khéc nhau, tao ra 12 obitan nhém goém bén bd suy
bién bac ba ¢,,, ¢,,, ¢, va f,, nhu sau:

Ty + T — T — Mg Mt My, + 7, + T,

t,g T M — Ty + Ty — Ry ; tzg< My + T+, + T,
| T~ Ry H Ry — T, (T + Ty + Ty + T

' Ty Ty = Mys — Ry Ty —Tys — Ty + Ty

Ll § T + Ty — Ty — Mg ; £y § T —Thys = Ty3 + Ty
T + Ty =Ty — Ty L"yl Ty T T T Ty

Cac obitan nhém d61 xing trén duge chi ra trén hinh 2.25a. Sau d6 cac
AOr nay sé t6 hdp véi cac AOrn cia M™ cé ciing d8i xing, tao ra cac MOn.
Chéng han, obitan d,, (thudc d6i xdng £,,, ndm trong mit phéng x2) ctia jon M™,
chi t6 hgp dude vdi 4 obitan = cha phéi tl 12 n,;, m, m,; va T, ciing thude déi
xing t,,.

Hinh 2.24. Sy xen phu giira obitan d,,
cla kim loal va obitan p, ctia phéi tir.
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Céc obitan p,, p,, p, thude d6i xing ¢,,. G ion M™ khéng c6 cac obitan thude
d6i xing ¢, va f,, nén cac obitan thudc cac nhéom déi xUng nay la nhitng obitan
khong lién két. N&u sy khéo sat chi ¢6 tinh chat dinh tinh thi ta c6 thé bé qua
lién két n tao bdi cac obitan ¢,,, vi chiing di tao lién két ¢ véi cac obitan thude
d6i xting ¢,, cia M™. Nhu vay, cac obitan ¢, ctia phdi ti cng coi nhu khéng lién
két; chi con cac obitan £,, 0 thé xen pht véi cac obitan ¢, cua ion M™.

Cac obitan nhém ctia phéi tit vi cac 16p d6i xing ctia né dude tom tht trong

bang 2.11 va duge mé ta trén hinh 2.25a. Gidn dd ning lugng cua cac MO duge
chi ra trén hinh 2.25b.

Bdng 2.11. Cac obitan nhém ctia phdi tir khi c6 ca lién két o va lien két «
trong phitc bat dién thuoe nhém diém O,

Cac obitan e , . . 2 R
hoa tri cGia M™ Ky hiéu do6i ximg. Cac obitan nhém cua phai tir
Oyt 0+ 03+ 0, o5+ O
Py
T~ 0a ) My + Mg = Ryg - Mg
Py b Op-04, M +Mye-Ma-7
r Ayl ¥5 ¥3 ®G
Pz
O5-Tg, yy + g ~ Mg - My
d,
¥
My +m, + Myt Myg
d, .
d tay Ty ¥ My + Mg + Mg
¥z .
d Tz + Tfys + Tyg + Ts
12
vy o Gy-G, ¥ Gy- 0,
fj‘z2 2 205+205‘G1'02‘U3‘04

Nhiéu phitc chit c6 ddng thoi lién két o va lién két . Chéng han, ion
[Fe(CN)g]*" v nhiéu phite chit khac (nhu cac kim loai cacbonyl — xem chudng V).
Trong sy hinh thanh lién két o, phéi t& CN” thé hién nhu mét bazs Lewis, gép
cép electron ctia minh vao obitan e, (nhu obitan d,‘zh,,r) con tréng cua ion Fe?* dé
ding chung. Con trong lién két «, ion CN”™ thé hién nhu mdt axit Lewis, nhan
electron tif obitzn ¢,, (d,,) d& duge xép ddy clia Fe? vao obitan = phan lién két)
con trong cua né (hinh 2.26). Sy ¢6 mat ddng thdi cha lién két ¢ va lién két
cang tang cudng lién két kim loai-phdi ti lam cho ion [Fe(CN)* cb dd bén rat
I6n (Ky, = 1.167%),
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Oy(m)

T2

Hinh 2.25a. Cac t8 hgp déi ximg cla céc obitan 1 phéi tr
thudc nhém diém O, trong phirc chit bat dién.
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Hinh 2.25b. Gian d& cac muc niing lugng clia cac MO
trong phifc chat bat dién khi c¢6 ca lién k&t o va lién két .

(Ton CN~ con c6 thé tao ra lidn két n bing sy xen phi gitia céc MOx c6
electron cia CN~ védi obitan tréng ctia M™®),

{1) D&u hoa thi (*) chi obitan d6 12 obitan phan lién két.
© Cau hinh electron cia CN™:

(‘\"'slk)2 (o‘sr‘m‘)2 (Ttx.ylk)4 (‘:rzm)2 (nx.yp“{)o (Gzplk)o
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Hinh 2.26. So d6 hinh thanh lién két o Fe?*-CN- {a}
va lién két 1 CN—Fe?" (b) trong [Fe(CN)]*".

¢. Anh hudng cta lién k&t 1 d&n tri s5 cha A,

Anh hudng nay phu thuéc vao
kha ni#ng cho ho#ic nhan cac
electron 7 ciia phéi tu.

Nhiing phéi tit bazo n Lewis
cd cac obitan n cing tinh chit d6i
xitng, dugc chat day, khéng c6 céc
obitan p hosic n*" con tréng, cé
nang lugng thap, bao gém ca CL,
I', H,O; nhiing obitan n duge chat
ddy cda ching nim thip hon cac
obitan d cua M™. Khi tao ra cac
MO véi cac obitan d t,,, su t§ hgp
lién két ndm dudi cac obitan cia
phdi ti, con sy t6 hgp phén lién két
nim & phia trén céc obitan d (hinh
2.27a). Khi dé cac cap electron tu
do clia phéi tit (cac cap electron w)
s& duge dién vao cac MO lién két,
con cac electron d vao cac MO phan
lién két ¢, Vi vay, sy tach bdi
trudng phéi td giam &, do céc
obitan #,, khéng lién két da trd
thanh phan lién ké&t.

{1) Dau hoa thi (*) chi obitan dé 13 obitan
phan fién két.
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Hinh 2.27. Anh hudng cla lign két n
dén sur tach trudgng phéi tir.



O céc phdi ti axit n Lewis, ngoai nhiing obitan n d4 duge chat ddy, con c6
nhiing obitan 7* con tréng. N&u chiing ¢6 ning ludng di thip va c6 kha ning
xen pha véi cac obitan t,e cia M™ thi diic tinh nhéan = ctia ching c6 thé manh
hon déc tinh cho « cha cac obitan p di chdt diy eda phéi ti. Thi du quan trong
nhéat ctia phéi ti thude loai nay 1a CO. Obitan 7* ctia CO 6 dd rong 16n nhit 6
nguyén tlit C va ¢6 d6i xiing thich hdp cho sy xen phil véi cac obitan ¢y, cia M™
(hinh 5.4, 5.5). Nguge lai, trén obitan = lién két chat diy cuia CO, may electron
tap trung chi yéu 8 nguyén t O (c6 46 Am dién 16n hon C rat nhidu), khé cé thé
xen phu véi cac obitan clia kim loai. Pac diém nay da 1am cho cic miic nang
lugng cha ching nam cao hon so véi cac obitan d. Vi vay, khi tao ra cac MO, cac
obitan t,, cia M™ chii yéu mang dic tinh lién két; déng thoi A, téng lén (hinh
2.27h).

Cdc phitc chdt cé dbi xitng thép
a. Cac phic tit dién

Nhu dé thay & trén, c6 hai diém khac nhau ch yéu giita phic tt dién va
phic bat dién. Dé 1a:

1. V& m4t dinh tinh: chiing khac nhau & sy sép x&p cac obitan bién. Trong
phic bat dién, cac obitan t,; suy bién bac ba 1a nhitng obitan khong lién két, c6
ning higng th&p hon cic obitan e, phan lién két suy bién bac hai. Trong phite ti
dién thi nguge lai, vi khong cing déi xlng, céc obitan e khong t8 hgp duge véi
céc obitan cia phéi ti, chiing 12 nhiing obitan khéng lién ké&t (hinh 2.28). Ba
obitan ¢, t§ hgp dude, tao ra cie MO lién két va cac MO phan lién két.

2. By tach béi trudng phéi tit A, 8 phic tit dién nhd hon A, & phiic bat dién
(4, < 1/2 A). Céc gid tri cha A, d6i v6i mdt s phiic tit dién duge ghi trong bang
2.12. Néi chung, cac phic tit dién thuge trudng y&u 1a phé bién. Trong cac hé
3d" thi chc phic tit dién ctia Co (1) (3d") ¢6 tdm quan trong dic biét.

75



Bdng 2.12. Cac gia tri A, cua mot s6
phitc tit dién dién hinh

Phifec chat AdJem™
VCl, 9010
[CoClL )" 3300
[CoBr,]* 2900
[Col > 2700
[Co{NCS)J* 4700

b. Cac phic t& giac va
vuong phéng

D61 vdi ion M™ c¢6 dién tich
phan bd d61 xdng cau thi sy phéi
tri sdu tao thanh phitc bat dién déu
12 su phdi tri thuén lgi nhét.
Nhung 6 mét s6 ion c6 lép vo d
chua duge dién diy d thi sy phéi
tri bat dién déu khéng phai la su
phéi tri bén. Do sy c6 mit ctia cac
electron d ma cAu tric déu cha
phitc chét bi sai léch. Su sai léch
xay ra 1 do sy kéo dai hay sy nén
cac tryc x, ¥, z khi mat dd electron
trén d6 bi thay d8i (hinh 2.29).

| Su sai léch ti phuong ting véi

su kéo dai truc z va sd nén truc x, y di lam y&u dic tinh phan lién két cha
obitan d, lam gidm nang lugng cha né, dong thdi lam ting ning lugng cla

AC Mo AQ
(ewd M")  (cud ML) (swa L)

'

]
g, ﬁa

!

Hinh 2.28. Giin d6 nang lugng cia
phic t dién ML,
(LUMO-MO khéng bi chiém thap nhit;
HOMO-MO bi chigm cao nhat).

obitan dxh,ﬂ va muc nang lugng e, mét suy bién (hinh 2.30, hinh 2.10d). Do d6,

néu ¢6 1, 2 ho#ic 3 electron duge dién vao céc obitan e, nhu trong cac phic d’, d°,

d® thi sy sai léch ti phuong c6 thé thuan 1gi v& mét nang lugng. Thi du & phic
Cu (1) (@°t,.%,°) sy sai léch ti phuong d& 1am cho hai electron duge ghép dbi

trén obitan d, cé néng lugng thdp, bén hdn obitan d, , chita electron doc

than ¢6 nang lugng cao hon. Vi vay, cdc phite bat dién ciia Cu (II) thudng c¢é ciu
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triic bién dang v bén hon nhiu so véi du tinh trén co s6 ctia sy én dinh béi
trudng phdi tu bat dién thuin tay. Cac phtic d7, spin thap (e,) cling c6 sy sai

léch tudng tu (trudng hep nay it c6).

Hinh 2.29. Cac kiéu sai lgch clia mét phire bat dién déu:
(a), {b)- tit phuong (D, ): (c) - hinh thoi (D,,} va (d) - tam phuang (D,,).

Dé1 véi cac phiic d° (t5° €., sut sai léch con 16n dén muic c6 thé X4y ra su
ghép d6i hai electron trén céc obitan e, vao obitan d ., lam m4t hai phéi ti trén

tryc z, tao ra phiic vudng phing, nhu cic phic chat véi phai td CN™ cia Pt (IT)
Pd (II), Au (IT1), Ni (IT). Viing obitan bién cia gian 46 MO d6i véi cac phiic nay
duge chi ra trén hinh 2.31, § d6 t4t ca cac electron déu dugc ghép d6i.
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Hinh 2.31. Sy thay ddi cac murc ning
lugng clia phirc chét do bi sai 1&ch tir
tif phirong sang vudng phing. Trén
hinh v& Ia ciu hinh cGa phuc .

Hinh 2.30. Anh hudng cla s\ sai léch
tir phuong dén cac mifc ning lugng
cla mot phirc .

Téng chia ba sy tach cac miic ning lugng d61 vdi phic vudng phéng (ky
hiéu 1a A,) dugc chi ra trén hinh 2.32, tong nay 16n hon A, Theo dy tinh 1y
thuyét, v6i nhiing phic chét ctia cling mét kim loai v phéi tu, A, = 1,3 4,

Nhiing diéu viia trinh bay & trén cho thiy: khi bac suy bién cta cdu hinh
ban dAu giam (ciu truc bi sai léch), he sé bé&n hon. Vi khi dé tudng tac day giita
céc electron ciia M™ véi miy electron ctia phéi tit niho hon so véi cdu tric déu.

Dinh ly Jahn-Teller: Higu ting giy ra sy sai léch cdu tric hinh hoc clia
phitc chét duge Jahn va Teller phat biéu thanh dinh Iy (ndm 1937) nhu sau:

N&u cdu hinh electron & trang thdi cd ban cua mdt phan tiz khong théng la
suy bién, thi phdn ti s& chiu mét si sai loch nao d6 dé sy suy bién cia nd giam
di va trd nén bén hon.
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Cac kiéu sai léch tit phuong duge mé ta & trén 1a nhitng thi du dién hinh
cho hé qué cua dinh 1y Jahn-Teller. Cac kiéu sai léch d6 gbém su kéo dai cia hai
lién két trans va sy nén clia 4 lién két trong mdt mat phéng, hofic su nén truc
va sy kéo dai trong mit phang, chiing déu lam gidm bac suy bién, tic 1a lam
bién dang cdu truc hinh hoc. Trong thue t&, trudng hdp nao xay ra la vin dé
néng lugng chit khéng phéi la d61 xing hinh hoc. Du sao, syt kéo dai truc chi
lam y&u hai lién két, con sy nén truc (kéo dai trong mit phing) sé lam yéu bon

lién két. That vay, nhu di thay trong phtic chit cha Cu (ID), khi trén obitan
dxz_,-r chi ¢6 electron déc théan, tuong tic hit gitia ion Cu®* véi 4 phéi tli trong

mat phéng xy s& manh hon so vdi cac phéi ti trén truc z; ching dén gan ion
trung tdm hon, nghia 14 khoang cach giita chiing v6i ion trung tam ngén lai.
Céu trie cia phie chét bién dang ti bat dién déu sang bat dién kéo dai véi 4
lién két ngin va 2 lién k&t dai. Su kéo dai truc phé bién hon so véi su nén truc.

Nhin chung, dinh 1y Jahn-Teller gitip ching ta hidu dude dac diém ciu
trtic cia nhiéu phic chit cac nguyén t8 d. Tuy vay, cAn luu ¥ mot s6 diém sau
day.

— BPinh 1y chi dung d81 véi mét déi xiing khéng bén.

— Khéng du doan duge dai lugng sai léch.

- Khéng dé cip dén su suy bién clia ban than cac obitan ma chi dé cap dén
nhiing suy bién ctia cic cdu hinh sinh ra bdi su sai léch ma cé.

— Cé6 nhiing trudng hgp ngoai 18, chang han, d6i khi ngudi ta ciing gap mét
vai phite chat cia Cu (II) hdu nhu khéng bi sai 1&ch. Su nghién ctiu quang phd
cong hudng tir electron (EPR) cho thay ion phite [Cu(OH,)¢]* ¢6 c&u hinh bat dién.

Trén diy ching ta da trinh bay sy hinh thanh lién két trong phitc chat
bing ba thuyét: thuyét lién két hoa tri cha Pauling, thuyét trudng tinh thé va
thuyét MO. D€ két thiic phin nay, ching ta cAn luu 7 ring ca ba thuyét d6 déu
chi ¢ mic d6 gin ding, c6 thé ap dung dé giai thich mét cach dinh tinh nhiéu
ddc diém cha phitc chét kim loai. Hién nay ngudi ta st dung ca ba thuyét hodc
mdt thuyét nao d6 trong ching td ra thuan lgi hon d6i vdi ting trudng hop cu
thé. Nhu da thdy, cc két qua khdo sat hai phic [Co(NH,)¢]; va [CoF)* bing
hai thuyét truéc déu phi hgp véi két qua nghién citu bing thuyét MO, ching té
phuong phap MO la téng quat hon ca va cling gén véi thue tién hon, nhung lai
rit phdc tap vé tinh toan.
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44
I
N r Hinh 2.32. Céc dai lugng tach cla cac
obitan d trong phifc chit vudng phing.
A’ ¥T, zx

I1.4.4. LIEN KET = KIM LOAI - CACBON

Trong phan nay, chiing ta khao sat mét vai phiic chit trong d6 phdi ti
chiia lién két n.

/1.4.4.1. Phue chdt vai phéi 1 Id alken

Céc phdl ti alken don gian thudng la chat cho cip electron, do obitan =
chdt didy huéng vé& phia kim loai, thuan loi cho viéc chuyén cip electron ciia
minh vao obitan tréng ctua kim loai duge dinh huéng thich hgp.

Hgp ch&t don gian va quen thudc nhat la: trans—dicloro-u—dicloro bis
(etylen) diplatin (II):

/C\ & QP‘[ P
5 \ [ \c

@~ Cl
| H

C
7N
H H

Theo s¢ db céu tric trén, cac ion Pt* va ClI” d6u ndm trong moét mat phing
(m&t phing xy), mbi ndia phan ti 12 mot phic vudng phing (hinh 2.33 va so dé
¢au tric trén),

Pé thuan tién cho viéc khao sat, ta danh s8 céc loai lién k&t. Cac lién két
(2) 1a lién két phoi trf; (3) 12 lién két phol tri cAu. Ching ta khao sat lién két (1).
Két qua nghién ctiu thuc nghiém cho thay d6 bdi cha lién két (1) vao khodng
4/3, nghia 14 mang 1/3 tinh chat cla lién két z.
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Ngudi ta thudng ap dung thuyét lién két hoa tri (chu y&u) két hgp véi
thuyét MO vao viéc md ta sy hinh thanh lién két trong hgp chat nay.

O trang thai co ban, c&u hinh cda ion Pt?* (d®) nhu sau:

[(MININTT[T] [ L L]
5 6s 6p

d

Khi tao thanh phic vuédng
phdng thi xdy ra sy ghép dbi
electron va méi ion Pt** déu 3 trang

z
thai lai hoa dsp®. Trong 5 obitan d & H ?
thi obitan 5 d ., tham gia lai hoa. \| : L
Su t6 hop cua 4 obitan: 5dx1-y2 , 6s, C/(j:“: Fl't ::f:: o
6p, va 6p, hinh thanh 4 obitan lai { ]; T,
hoa dsp® huéng vé 4 dinh cla mét /T |
hinh vudng trong mit phing xy. Di N H :

nhién, 4 obitan nay phai tréng dé

tao lién k&t phéi tri véi 4 phdi tix. Su H{nh 2.33. Sd d6 ion Pt* phdi tri vuéng
phang trong phtre trans-dicloro-p-dicloro

xen phu gitia 3 trong 4 obitan lai bis (etylen) diplatin (il

hoa néi trén cua ion Pt®* vdi obitan
dugc chit day cta Cl” tao ra cac lién
két phéi tr.

Dé mb t4 sy hinh thanh lién k&t (1), ngudi ta khio sat phan ti C,H, bing
phudng phap MO.

-3 phén ti C,H, ¢6 mdt MO =,,, 1ién két chia 2 electron va mdt MO n
phan lién két con trong.

22p

~ O ion Pt?* con mét obitan dsp* tréng va obitan 5 d_, duge chit day, c6
cung do1 xing. Sy xen phu giita obitan trong dsp? cia Pt2* vai MO T, AUge chat
day cta lign két d6i trong phén td C,H, tao ra lién két o (hinh 2.34a). Con su
xen phu gita obitan 5 d,, chda 2 electron ctia Pt2* véi MO 7,2, Phan lién két con
tréng chia C,H, tao ra mot lién két = cho (hinh 2.34b).

Nhu vay, cach mé ta trén phi hgp véi cée dit kién thuc nghiém thu dugec.
Do céc electron n 34 tham gia vao qué trinh hinh thanh lién k&t Pt-C,H, ma
lign k&t C-C bi yé&L. di va d6 dai lidn két 16n hon so véi phéan ti C,H, tu do. Péng
thoi phan tit C,1i, mat di tinh chat dic trung cha lién két déi 13 khéng con kha
nang hidro hoa.
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Hinh 2.34. Tudng tac gifra phan tu C,H, vdi kim loai Pt.
a) Su hinh thanh lién két o giira MOn cla C,H, vdi obitan ¢ cla Pt
b) Su hinh thanh lién két © cho giita obitan d, véi MOn phan lign két clia CH,.

1.4.4.2, Lién két frong feroxen

Feroxen duge tim ra nim 1951. Tit két qua nghién ciu phé hong ngoal,
Ronghen, ngudi ta dd xac dinh duge né cé cau tao kiéu "banh kep" — sandwich
(hinh 2.35).

T 1au nguor ta da chi ¥ tim mot thuyét
nao dé dé via gidi thich dudc dac diém cha

lién két trong hop chit nay, vita ¢6 thé ap

dung cho cac hgp chat tudng ty véi nhiéu quan Fe
diém khac nhau. Ching han, cic nha nghién @
eitu Dite (Fischer va Fritz, 1959) thi giai thich

bé&ng phuong phap lién két hoa tri, tucng ty Fe{CeHs),

Hinh 2.35. Cau tao clia

cac phiic chét ¢ spin cip ddi dién hinh cia Fe o,
phan tu feroxen.

(II) nhu [Fe(CN)¢]*", nghia 142 mbi anion C,H;
cho cac obitan 3 e, 4s, 4p(x, v, 2) con trong cua Fe (II) 3 cip electron n va 6
lién két phéi tri duge hinh thanh. Theo d6, hgp chat trén dudc goi: bis
(n-xyclopentadienyl) Fe (II). Nhu vay thi feroxen 1& modt hgp chat “khuyét
electron”, bdi vi cdn phai cé6 20 electron cho sy hinh thanh lién két gida 10
nguyén ti C ctia hai vong va nguyén tit trung tim Fe (II), trong khi dé téng
electron ctia feroxen chi cd 18. Cac nha nghién edu Anh, My nhan thiy giai
thich bing phudng phap MO t6 ra thuin lgi hon.
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Cho dén nay ngudi ta ciing chua xac dinh duge mot cach chi tidt vé lién két
trong feroxen. Tuy nhién, dua vao dic diém cAu tac phan ti ciia né, ¢é thé md
ta sy hinh thanh lién k&t trong hgp chit nay tudng tu trudng hgp (1). O day,
ching ta chi mé ta bang thuyét MO.

Phin ti feroxen ¢é thé duge coi 12 sy td hop cia mdt nguyén tit Fe véi hai
gbc C,H,. Méi goc C,H; c6 dang phing, d6i xing ngii phudng, trong dé6 mébi
nguyén tii C cua vong C;H, con mét obitan p, (hay p.) vudng goc véi mat phing
caa vong (hinh 2.36). Nhu vay, mdi vong (médi phoi tit) ¢6 5 obitan n tham gia
vao sy hinh thanh lién két véi nguyén ti trung tim (5 obitan 2p, cia 5 nguyén
tit C). Theo quan diém déi xting, ting phdi ti C;H, thudc nhém didm D Co tat
ca 10 obitan m, ching sé t8 hgp véi nhau tao ra 10 obitan nhém thudc cac dsi
Xdng sau:

@y, trang thai khéng suy bién

¢y,  trang thai khéng suy bién

€5, trang thai suy bién bac hat

e,  trang thai suy bién bac hai

e,,  trang thai suy bién bac hai

€5, trang thai suy bién bac hai (hinh 2.36)

V6i su gan ding bac nhit cia thuy&t MO, cau hinh electron cta hé gém
hai vong sé 1a (a,.)” (a,,)° (e2,)° (e,,)° (e,.)° (e,)°

§ trang thai ¢ ban, ciu hinh electron ciia Fe (3d® nhu sau:

NN Mt
3d 4s 4p

O nhém diém Dy, cac obitan hoa tri cia Fe ¢6 cAc nhém déi xitng sau:

AO hod tri ctia Fe Ky hiéu déi xitng

Obitan s @, trang thai khong suy bién
Cac coitan p,, p, e, trang thai suy bién bac hai
Obi:an p, a,,: trang thai khéng suy bién
Céac obitan d,,, d,, e,y trang thai suy bién bac hai
Céc obitan d,, dxr-,,z e 5 trang théai suy bién bac hai
Obitan d , a,: trang thai khéng suy bién
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Hinh 2.36. Sy t& hgp tuyén tinh clia cac AO clia phdi tir va clia kim loai
c6 cung ddi xing tao ra céc obitan bién trong kim loai oxen,



Né&u chi xét cac obitan d thi cdu hinh electron cta nguyén ti¥ Fe § trang
thai co ban s6 la: (@,)%(es5) (e, ).

Cac obitan nhém cia C;H; ¢6 cling dé6i xiing véi nguyén tit trung tam Fe s& t§
hgp véi nhau tao thanh cac MO. Gian d8 nang lugng dude chi ra trén hinh 2.38,

Cé6 thé coi su hinh thanh lién két trong feroxen xay ra bing sy xen phn
gitia cadc MO lién két ¢6 electron cua C:H; véi cac AO con tréng cia Fe (c6 cung
d6i xing) va bing sy xen phi gida cac MO con tréng cha C;H; va cac AO c6
electron cua Fe, trong d6, trén hai obitan e,, cua vong c6 2 electron déc than
ching cap d6i véi 2 electron ddc than cung kiéu déi xing (e,,) cia nguyén tu Fe
tao ra hai lién két cong hoa tri don ndi hai vong véi nguyén tu Fe (hinh 2.37).
Cau hinh electron & trang thai cd ban cia feroxen 13 (@, (@,)? (e, ) (e, )" (@", )"

(e2g .‘I'

Hinh 2.37. Sy hinh thanh lién két giira haj electron déc than trén hai obitan e, (z°)
clia vong véi hai electron déc than cla Fe co cung dai ximg - e,,(d,, d,,) -
trong phan tr feroxen.
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Qua cach md ta trén, 5 obitan d cua Fe da dude dién day electron. Feroxen
14 chit nghich tir, phi hdp véi thye nghiém.
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Hinh 2.38. Glan d8 ning lugng MO cua feroxen (va cta céc kim loai oxen néi chung).
C4c mirc niing luvgng clia cac obitan n clia C,H, d bén trai, cla cac obitan d ¢é cling
ddi ximg & bén phai va cia MO & giira.

Trong feroxen 18 electron duge dién vao cac MO, ké ca obitan bién @,
trong khung. Ba nhém obitan bién dude ghi trong khung 1€ ra chi hai nhung vi
téng s6 electron cuia kim loai oxen thudng 12 18, cdn phai duge chat ddy vio cic
obitan nay.

O feroxen va cac phic bis—xyclopentadienyl khac, obitan bién a,, va cac
obitan d mic nang lugng thap dude chit diy, obitan e,, va cac obitan ¢ milc
ning lugng cao thi con trong.

86



Cac obitan bién khéng mang tinh chat 1ién két manh va ciing khéng hoan
todn phan lién két. Dic tinh nay cho phép kha ning tdn tai cia céc phic vong
kim loai léch v6i quy tdc 18 electron (xem muc V.2.2.4) nhu [Fe(CsHy),]* (17
electron) va [Ni(C;H;),] (20 electron). Su léch quy téc 18 electron nay dan dé&n
su thay d6i d dai lién két M-C (bang 2.13). Feroxen dé& bj oxi hoa dén ion
feroxinium [Fe(C,H,)},]* do mat di mét electron trén obitan a,, khong lién két.
Phiic [Co(C;Hy),] (19 electron) con dé bi oxi hoa hon feroxen va electron bi mét
ti obitan e,, phan lién két, tao ra ion [Co)C,H,),]* 18 electron.

Ngoai ra, néu so sanh véi phiic bat dién, ching ta thiy cac obitan bién e,
clia kim loai oxen tuong tu cac obitan e, con obitan a,, cong vdi hai obitan e,,
tuong tu obitan £,,. Su tudng déng niy cho phép kha ning tén tai clia cac phiic
bis-xyclopentadienyl spin th&p va spin cao (bang 2.13) va ching ciing 12 loai
hgp chat kha phd bién.

Bdng 2.13. Ciu hinh electronva do dai lien két M—C
trong cic phirc chat (M(C,H;,),}

Phire chat Electron cdng Cau hinh .
hoa tri electron Rouey (A)
V(C4H5), 15 625,81, 2,28
CH{CyHs), 16 g% a'y, 2,17
Mn{CsH,CH,)," 17 e &4 2,11
Fe(CsHs), 18 _ ' &g 2,06
Co(CsH;s), 19 80", &g 2,12
Ni{CgH;); 20 ey &%, 8% 2,20

(*) Céc dit kién duge trich din & trén thay cho Mn(CHj),, vi Mn(CiHy), 12 phic spin cao
(a')e’%e’ D), c6 40 dai lien két M—C Ién mot céch bat thudng (2,38 A).

I.5. LIEN KET VA QUANG PHO CUA PHUC CHAT
11.5.1. QUANG PHO ELECTRON CUA NGUYEN TU

I.5.1.1. S8 nang quang phd

Chiing ta thudng mé ta cAc nguyén tu, phan ti bing cic cdu hinh electron
cua chiing, trong d6 ghi s8 electron c6 trong mdi obitan, nhu 1s? 2s? 2p® (nguyén
tt C). Cach mé ta nhu vay chua bidu thi ddy d¢u sut sdp x&p céc electron trong
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nguyén tit. Chang han, 6 c&u hinh trén, 2p% hai electron cé thé chiém cac obitan
bang cac cach dinh hudng khac nhau cia cac mdmen déng lugng obitan cia
ching, nghia la theo cac gi4 tri khac nhau cia m, (+1, 0, ~1) (xem muc 11.3.1)
m# khong d€ cap gi vé cac cach dinh huéng spin cta ching (m, = +1/2 hay -1/2).
Trén thyc t&, nguyén tl con c6 thé c¢6 mot vai trang thai khac nhau cia mémen
déng lugng obitan téng cdéng va mébi trang thai dé tuong ting véi mot su sip x&p
electron khac nhau. Nhiing cich khac nhau, trong d6 electron c6 thé chiém cac
obitan dugc ghi ré 6 cu hinh bdi gia tri cha m, va m, goi 1a trang thdi caa cfu
hinh.

T4t ca cac trang thai cia moét cau hinh chi ¢6 ning lugng nhu sau khi bd
qua tuong tac ddy gifia céc electron. That ra, tuong tac diay d6 la manh va
khéng thé luén luén duge bd qua. Mét trong cac Anh hudng ciia chiing 14 dan
dén su sdp x&p cac electron mét cach hoan thién hon (nhu viéc chon cach xac
dinh tuong dé1 rd rang cla mémen ddng lugng obitan cha ching). Sy sip x&p
khac nhau d6 dan dén ning hugng khée nhau.

Do c6 tuong tac ddy néi trén ma mét s6 trang thai cé ning lugng nhu
nhau, mét s6 trang thai ¢6 nang lugng khac nhau. N&u nhém céc trang thai cé
ning lugng nhu nhau, khi tucng tac ddy giita cac electron duge dua vao tinh
toan thi sé thu dude cac mic nang higng ma tit 46 c¢6 thé phat hién ra quang
phé, duge goi 14 s6 hang quang phd (hay s6 hang).

/1.5.1.2. Lién k&t Russell - Saunders (Russell - Saunders coupling)

Trong nguyén ti ¢6 nhiéu electron, giita ching cé thé c6 ba kiéu tuong tac:
tuong tac spin—spin; tuong tac obitan-obitan va tuong tac spin-obitan. Ta chi
dé cAp dén kidu tudng thc sau cing.

Khi danh gia nang lugng cha mdt s§ hang thi dic tinh quan trong nhit
cua mét trang thai 12 sy dinh huéng tuong d6i cta cAc spin cla cic electron;
tiép theo la sy dinh huéng tudng déi ctia mémen ddng lugng obitan ctia chéng.
Vi vay, d& véi cac nguyén ti cia nguyén td nhe, dé nhan bit cac 6 hang
nguyén ti thi ddu tién 14 phai chi y d&n spin téng cdng, sau d6 12 mémen dong
lugng obitan téng cong cha ching. Qua trinh td hgp cdc mémen déng lugng
electron bdi tdng cac spin, rdi dén cdc moémen obitan dude goi la tudng tac
Russell-Saunders. Day la kiéu tudng tac spin-obitan (con goi 1a lién két LS).
Trong trusng hop nay, tuong tic spin—obitan 1a y&u nén tudng tac day gitia cac
electron ¢6 vai tro quyét dinh. Khi tuong tdc ndy manh hon tuong téc ddy néi
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trén thi goi la tudng tac J—J, hay lién két J-J (trong cac nguyén ti cla nguyén
t6 ning). Tuong tac nay it gip trong cac phiic chat.
Spin téng céng S clia mdt nguyén tU la téng vectd cla cac mdémen déng
lugng spin cia céac electron:
S=5,+5,+..

D6 16n cha S duge x4c dinh béi s6 lugng ti S téng cong.

Do 16n cua S = {S (S + 1)}'2 h/2n
S =1 néu hai spin 14 song song (T1) va S = 0 néu chiing d6i song song (TV).
Tuong tu, mémen ddng lugng obitan téng cong L 13 tdng vectd cha cac
moémen riéng biét cua cic electron:
L=l +0l+..

D§ 16n cua L duge xac dinh bdi s6 lugng ti L:

D 16n cha L = {L(L + 1)} h/27.

Khi ¢6 hai electron p, véil = 1, L ¢6 thé 1a 2 (néu hai mémen dong lugng
obitan cing chidu), c6 thé bing 0 (néu cac mémen obitan nguge chiéu nhau) va
¢6 thé bang 1 (néu sy dinh huéng tuong d6i 13 trung gian, L dic trung cho ning
lugng co ban cia nguyén tl (ké ca ion) va tap hgp cac trang thai ciia nguyén ti
(ho#ic ion) ¢6 nang lugng gin nhau thanh mét nhom.

Tudng ty nhu cac ky hiéu s, p, d, ... cho cac obitan v611 =10, 1, 2,... ta cling
co:

L=0,1, 2, 3, 4..
S P D F G..

Spin téng céng S cha mét nguyén tit duge dic trung bing sy cb mit cua
(2S + 1) mic ning lugng ndm gin nhau. S6 mic ning lugng d6 duge goi 1a dé
béi ciia s hang:

S= 0 172 1 32 2.
28 +1= 1 2 3 4 5.

D9 bdi duge vist 1én phia trén bén trai chii cai tugng trung cho gia tri clia
L va dugc goi 12 ky higu s6 hang. Chang han, s6 hang ky hiéu *P c¢6 nghia 1a mét
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sd hang véi L = 1, S = 1, goi 1a sd hang bdi ba (s6 hang "triplet”), hay bdi ba P
(chinh xac hon 14 "spin bdi ba”).

1.5.1.3. §6 hang cua mgt cdu hinh

Dé tim s8 hang ctia mét cdu hinh electron ctia nguyén ti (hodc ion) co
nhiéu electron nhu cac nguyén td d hay ion cia chuing, ngudi ta dya vao nguyén
1y Pauli, cac s8 ludng tit m, m,. Tit ddy c6 thé tim dudc cac gia tri cta L, S; qua
d6 tim dude s6 trang thai duge phép va do bdi clia sé hang. Bang cach dé, ngudi
ta da tim dude cac s0 hang ctia cic cau hinh khac nhau (bang 2.14). Ching ta
khéng dua ra phuong phap tim cac s6 hang d6 d day, ma chi ghi lai két qua.
Chéng han céc s6 hang cia ion Ti** (3d?) 1a !G, ’F, 'D, °P va 'S, gdm c6 45 trang
thai duge phép:

Sé hang Sé'trang thdi
G 9x1=9
F 7x3=21
D 5x1=5
p 3x3 =9

S 1x1 =1

45

Bdng 2.14a. Céac s hang véi cic cdu hinh khac nhau cia nguyén tir (hoac ion)

Cau hinh electron Céc s6 hang ()
§' 2g
§ 'S
p' hosc p® p
p? hozc p '(8,D),°P
P ‘ AP, D), *S
P 'S
d" hoac &f D
? hoc o® S DG)°PE
o hoic DAPDFGH),PF
d* hodic of WSDGYPFA' (SDFGHYPDFGH)D
a® DYPDFGHYNPAYSDFGH YD G), S

(*) Céc s6 hang 6 gach chan 1 s8 hang co ban.
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Bdng 2.14b. Cau hinh electron va s hang nguyén tif ciia cic nguyén t6

Nguyén t& Cau hinh $& hang  Nguyén té Céu hinh $3 hang
H 1s’ 25 I [Kr] 4d'°58%5p° p
He 12 'S Xe [Kr] 44"5¢%5p" 'S
Li [He] 25’ g Cs [Xe] 6s' 5
Be [He] 252 'S Ba [Xe] 65 'S
B [He] 2s22p' 2p La [[Xe]} 5¢'6s? D
C [He) 2s?2p? p Ce {Xe] 4954657 IH
N {He] 2522p° 1S Pr {Xe] 4£6¢? 4
0 [He] 2s22p* 3p Nd [Xe] 47652 5t
F [He] 2s?2p® 2p Pm [Xe] 4r6s? 8H
Ne [He) 2s%2p° 'S Sm [Xe] 4687 F
Na [Ne] 3s’ s Eu [Xe] 47652 8s
Mg [Ne} 32 S Gd [Xe} 4F5d'6s> D
Al [Ne] 3523p* 2p b [Xe] 4P6s> °H
Si [Ne} 3s23p? p Dy [Xe] 4°6s? 5t
P [Nej 3s3p° ‘s Ho [Xe] 467 Y
S [Ne] 3s%3p* P Er [Xe] 4F%6s? 3H
ci [Ne] 3s%3p° 2p m [Xe] 41652 2
Ar [Ne} 3s23p° 'S Yb [Xe] 4f*6s? 'S
K [Ar] 45 28 Lu [Xe] 41*5d'6s? D

Ca [Ar] 452 'S Hf [Xe] 4f*50%6s? 3F
Sc [Ar] 3d'4s? 2p Ta [Xe] 450652 ‘£
Ti [Ar} 3457 3F W [Xe] 475065 D
Vv [Ar] 3cP4s? “F Re [Xe] 4150562 5S
Cr [Ar] 3cF4s’ S Os [Xe] 474506 s? D
Mn [Ar] 3c°4s 5S Ir [Xe] 4F“5d7652 ‘F
Fe [Ar] 3cP4s? D Pt (Xe] 47565 3D
Co [Ar} 30745 ‘F Au [Xe] 4*5d°65" zg
Ni [Ar] 3452 I Hg [Xe] 47*50"6s? 18
Cu [Ar] 3d™4s’ s Ti [Xe] 4M*50"65%6p’ p
Zn [Ar] 30452 S Pb [Xe] 4f*50"65°60 3p
Ga [Ar] 3d""4s%4p" p Bi {Xe] 4546 s%6p° ‘s
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Bang 2.14 tiép theo

Nguyén té Cau hinh S6 hang  Nguyéntd Cau hinh S& hang
Ge [Ar] 3d"°45%4p? ip Po [Xe] 4F*54"%65%6p* P
As [Ar] 3d"°45%4p° 18 At {Xe] 4f'*5d"%65%6p° p
Se [Ar] 30"4s%4p* p Rn [Xe] 474546 5%6p° 'S
Br [Ar] 3d"°45%4p° p Fr [Rn] 7s s
Kr [Ar] 3d"°45%4p° 'S Ra [Rn] 752 'S
Rb [Kr] 5" 25 Ac [Rn] 64'7s 2D
Sr [Kr] 587 ‘s Th [Rn] 6d2752 3F
Y [Kr] 4d'5s2 s Pa [Rn] 526072 ®
Zr [Kr] 42582 F U [Rn] 5£64'75? 5.
Nb [Kr] 4c*55! 5D Np [Rn] 5f6d"752 5L
Mo [Kr] 4d°5s! s Pu [Rn] 5£7s* F
Tc [Kr] 4¢°5¢? 8S Am [Rn)5f7s* 88
Ru [Kr] 44758’ °F Cm [Rn] 5F6a'7¢* °D
Rh [Kr] 4¢85s° F Bk [Rn] 5£75? 6H
Pd [Kr] 40" 'S cf [Rn] 57752 54
Ag [Kr] 455" 28 Es [Rn] 5f17s? 4
cd [Kr] 40"°5s° 'S Fm [Rn] 52752 3H
In [Kr]4 d"°5s?5p" 2p Md [Rn] 57752 F
Sn [Kr] 4d"°5s%5p 3p No [Rn] 57752 'S
sb [Kr] 40"°5s?5p° P Lr [Rn] 560752 2p
Te [Kr] 4d"°5s5p* 3p

I1.5.1.4. Ndng lugng cia cdc s& hang

Khi biét dudc cac gia tri cia S va L tit mét cdu hinh, ta c6 thé tim ra cac s8
hang cd ban — s6 hang 1ing véi ning lugng thap nhat dua viao quy tdc Hund sau
day. | |

1. 86 hang tng véi d§ bdi 1én nhat, c6 ning luong thap nhat. Nghia la s8
hang bdi ba cia mét cfu hinh (néu duge phép) cé ning lugng thap hon s6 hang
béi don cua cdu hinh tudng tuy.

2. Khi ¢6 nhiéu s6 hang cung dé bdi thi ning lugng thip nhat (ng véi s6
hang c6 tri s6 L 16n nh&t. Nhu vay, néu mét cu hinh c6 thé ¢6 hai s6 hang *F va
3D thi s6 hang °F ¢6 niang lugng thap hon. Theo d6, s6 hang co ban ciia Ti?* 1a °F.
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Quy téc Hund cho phép dy doan sip xép trat tu nang higng ctia cac s&
hang, nhung khéng phai lic ndo ciing ding. Ching han, déi véi Ti*, theo quy
tdc Hund thi trat tu nang lugng 1a:

IS>1D>1G>3P>3F

nhung trat tu quan sat duge lai 1a 'S > 'G > °P > ' > 3F.

I1.5.2. QUANG PHO ELECTRON CUA PHUC CHAT
1.5.2,1. S0 luge v& boc xg dign 1o

Theo thuy&t hat, anh sang gém mét dong cac hat goi 13 photon. Méi
photon cé mot ning lugng 1a Av. Ning lugng d6 da duge lugng ti hoi nén con
goi 12 lugng ti nang lugng, ti 1 véi tdn s dao déng dién tit v theo hé thiic
Planck:

E=hv
e

hay: E= . =h.cv (I1.13)

8 d6: A — hiing s6 Planck; h = 6,626.107%J s

v — tin s6 — 86 dao déng trong mét don vi thdi gian (s)

v — s8 s6ng — 88 dao déng trong mét don vi chiéu dai (cm)

¢ — t8c dd anh sang (trong chan khéng); ¢ = 2,9979.10%° cm.s™),

hay ¢~ 3.10"° em.s7".

A — budc séng.

Tén s§ cha cac lugng ti nang lugng phat ra hay hip thu trong dé cé bién
thién néng lugng phai théa man diéu kién tin 8 ctia Bobr, nghia 1 AE = Av.

Trong quang phé hee, 4nh sang nhin théy, cac tia héng ngoai, t& ngoai,
ronghen, séng radio... déu duge goi 1 bitc xa. Bic xa dién tir gém mdt dai cac
séng dién tit ¢6 budc séng thay déi trong mét khodng rit réng tit m (séng radio)
dén 10"® em (tia ronghen) hoc nhé hon, ching duge chia thanh cac ving phd
khac nhau. M4t ta chi cAm nhan duge mot vung phé dién tir rat nhé la ving
nhin thay (hay kha kién), gom cac bic xa ¢6 budc séng trong khoéng 400 - 700 nm.
Tiép gidp v6i viing nhin thdy la ving héng ngoai va tl ngoai. Nang lugng cla
cac dang blc xa néi trén gidm theo trat tu &t tia ronghen dén song radio (bang
2.15) phu hdp véi hé thite I1.13. M&i dang bitc xa (nhu t ngoai, nhin thay, héng
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ngoai...) lai gdm cac bic xa ¢6 bude séng khac nhau, bién d6i trong mét ving
nhét dinh cua phé dién tit. Chang han, anh sang nhin thdy gbm céac tia do co
buéc séng khodng 700 nm; da cam c6 budc séng khoang 620 nm, v.v.

I1.5.2.2. Quang phé electron vd mdu cba phoc chét

Trong muc 114, ching ta da trinh bay tém tit quang phé hdp thy cda
phitc chat d€ di dén viée thiét lap day phd hoa hoe. Chiing ta trd lai vin dé nay
mét cach chi tiét hon.

Nhu d& biét, khi cho mét chim anh sang tring (anh sang Mat Troi) qua
mét ling kinh, chiim anh sang d6 sé bi phén tich thanh mot 58 tia c6 cAc mau
khac nhau (ng véi cac budc séng khac nhau.

MAt ta chi nhan thidy dude m6t mau nhat dinh trong mét viing phé dién tir
¢6 bude séng xac dinh. Néu anh sang duge chiu vao mot chit ma bi khuéch tan,
hodic di qua hoan toan thi ta thdy chét dé c6 mau trang hodc khong mau. Ching
han, thy tinh thudng hap thu cac tia sang c6 bude séng bé hon 360 nm nén
trong sudt véi anh sang nhin thdy. Thuy tinh thach anh khéng nhiing trong
sudt vdi anh sang nhin thiy ma ca véi viing tit ngoai, do né hip thu tia sang cé
buée séng duéi 160 nm v.v. N&u mét chat hap thy hét tdt cd cac tia cua anh
sang tréng thi ta thay chat d6 c6 mau den. Trong trudng hgp né chi hap thu §
mét khodng bude séng nio dé cia anh sang nhin thay thi céc tia con lai gy cho
ta cAm nhan mét mau nao d6. Thi dy: mét chat hap thyu tia mau xanh (c6 bude
séng 430 — 470 nm), tia con lai cho ta thdy mau vang da cam va nguge lai. Hai
mau d6 dugc goi 1a phu nhau. Néu tron hai tia phu nhau sé cho anh sang
tré.ng.

Bdng 2.15. Mau, tdn s6 va budc séng cla birc xa dién tir

. Nang lugng moi
Mau 1('3:;1 f:z; Buat(::r:;‘ g : piotc;: s:m E (eV)
(10%J)

Tia X 10° 3 660 420
vatiaY trén dudi trén trén
Bifc xa tf ngoai 10 300 8,5 41
Anh sang nhin thy:

Tim 7.1 420 4.7 29
Xanh 6.4 470 4,2 26
Luc 57 530 3.7 23
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Bang 2.15 tiép theo

Vang 5.2 580 34 2.1
Da cam 48 620 3.2 2,0
Do 4.3 700 2,8 1,8
Birc xa héng ngoai 3,0 1.000 2,0 1,3
Viséng 3.107° 1 mm 2.10°% 1,3.10°
Séng radio dudi trén dudi dudi

Sy hédp thu anh sang cia phic chat cling x4y ra hoan toan tudng ty. Khi
phan ti (hodc ion) hap thu cac lugng tit anh sang (hv) & viing ti ngoai, nhin
thdy ho#c héng ngoai, cac electron hoa tri cua né bi kich thich, chuyén tit trang
thai co ban sang trang thai kich thich - titc 1a chuyén tit mic ning lugng thap
lén mic nang lugng cao hon. Quang phéd thu duge goi 1a quang phé hap thu
electron ¢hay quang phd electron). Su chuyén nay ¢6 thé xay ra giita cac obitan
d (chuyén mitc d—d), hoiic giita cac obitan (n-2)f va (n—1)d, ching ta chi xét sy
chuyén d—d chinh sy chuyén mic néi trén da giy ra mau cua phiic chat. Mau
cia phitc chdt phu thudc vao phéi tit tao phic, ion M™ (s§ electron ddc than),
trang thai oxi hod cia M™. Cing mét ion kim loai, nhung tao phitc véi phdi tu
khéac nhau s& cho mau khac nhau.

Thi du: trong dung dich nude, ion Cu® tén tai duéi dang phiic aqua
[Cu(OH,)¢)*" ¢6 mau xanh lam (bang 5.2), nhung trong dung dich NH, tao ra
phic [Cu(NHy)e**, ¢6 mau xanh dam. Bdi vi NH, 1a phéi tit thude trudng manh
han H,0O da gay ra su tach mie 16n hon. Do dé sy hap thu anh sang tng véi tin
s0 16n hon, biing hap thu chuyén vé vang t&t ngoai. Trong khi d6, ion Cu® tén
tai dudi dang musi CuSO, khan thi khéng mau; do ion SO 1a phéi t& thude
trudng rét yéu, yéu hon ca H,0, bang hip thy ving véi tdn s8 rat bé, nim trong
ving héng ngoai.

Mot cach tuong ty, phite chat cua Cr (III) véi cac phdi tit khac nhau ciing
¢6 mau khac nhau:
CrFg™ [Cr(OHpd* [Cr(NHpe** [Cr(CN){*
Luc Xanh tim Vang Vang
Tt ¥~ d&n CN-, cudng db trudng phéi ti ting.

Trong quang phd electron clia phiic chit, c6 hai kiéu chuyén miic ning
lugng chl y&u la chuyén trudng phéi t va chuyén dién tich. Hai kidu chuyén
mic nay chi xay ra khi e6 sy tao phiic, khéng ¢6 § ion M™ hosc phéi ti tu do.
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a. Sy chuyén trudng phéi t&

Hinh 2.39 mé td quang phd hap thu electron ctia phitc d* [Cr(NH.),*
trong dung dich nude. Céc bang hdp thu ndm trong ving ti 50.000 cm™ (200 nm -
tl ngoai) dén 10.000 em™! (1.000 nm — hong ngoai). Bang hdp thy ing véi néng
lugng thap nhat 13 rat yé&u vi bi "ngin cdm spin” (xem mue 11.5.3). Hai bang tiép
theo, véi cac cudng dé trung gian ng véi cac bude chuyén giiia cac obitan tog
(cAc obitan bi chi€m cao nhit) va e, (cic obitan khéng bj chi€m niam thap nhit)
Ung véi cac nang luong khac nhau do tudng tac day gifta cac electron.

Trong mét phic bat dién, khi déc tinh clia cac obitan d kim loai trdi hon
thi d6 1a cac bude chuyén gitia ciac miic ning Iugng bi tach clia cac obitan d cia
ion M™, ma khodng cach giilta chiing dude xac dinh bdi cudng d6 cua trudng phéi
tit nén dude goi 1a su chuyén d-d hay su chuyén trudng phai ti.

Trong ion phic [Cr(NH,),]*, 6 trang thai ¢d ban, nguyén ti trung tam Cr®*
c6 cdu hinh ¢,,>. Phé hap thu clia n6 & ving gén 25.000 cm™ - s séng dic trung
cho sy tach bdi trudng phéi ti — 13 két qua cha su kich thich tog €y by, . Vich
ba obitan ¢,, va c6 hai obitan ¢, nén trén thyc t& ¢6 thé c6 6 cach chuyén. Khi
khéng cb tuong tac ddy giita cac electron thi tat cad 6 cach chuyén d6 déu c6
ning lugng nhu nhau. Nhung vi ¢6 tuong tac ddy néi trén, ning lugng chuyén
s8 khac nhau va phu thudc vio sy dinh huéng ctia cac obitan.

| l ]
200 400 500 A (nm)
(50000 em™") (25000 cen™) (17000 cm™’)

Hinh 2.39. Quang phd hip thu electron cla phic
d® [Cr{(NH,),]* trong dung dich nudc.
{(*) Su hap thy réng (magnified absorption).
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Sy xuat hién hai biang hap thu trén c6 thé duge gidi thich moét cach dinh
tinh theo quan diém cta thuy&t MO. Néu sy chuyén xay ra theo huéng d,? «
d,,, nghia 1a "d4y" mot electron tit mit phéng xy vé phia truc z giau electron
hon (vi ca hai obitan d,, va d,, déu duge chit diy), tudng tac diy electron
tang, ndng lugng ting. Ngude lai néu sy chuyén xay ra theo huéng d? <« d_ thi
chi ¢on lai mét electron trén obitan nay va duge tap trung doc theo tryc z, tuong
tac ddy gidm, ning lugng gidm. Nhu vy, hai sy chuyén €, < £y, vla néu ing véi
hai mic ndng lugng khac nhau. Cac trudng hgp chuyén con lai cling x4y ra
tuong tu, nghia 1a gidng véi mét trong hai trudng hop trén va 6 cach chuyén dé
rol vao hai nhém, mdi nhém cé ba cach.

1. Cée 56’ hang quang phé

Hai budc chuyén trén hinh 2.38 duge liét vao sy chuyén Ty « Ay, @
21.550 cm™) va ‘T, « ‘A, (3 28.500 cm™), & d6, trong mbi trudng hgp, trang
thai cao dugc dit trude. Cac ky hiéu & day l1a cac ky hiéu 86 hang phan tu, c6 ¥
nghia nhu cac ky hiéu s6 hang nguyén tl ma ta da biét. Nghia 13, con s6 viét
phia trén, bén trai biéu thi d6 bsi; s6 4 bidu thi trang thai boi bén {quartet
state) v6i S = 3/2, do ¢6 3 electron d6c than. Nhiing chii ci viét hoa bidu thi loai
déi xting obitan. Su bién d6i truc quay C, va cac phép tinh ctia nhém didm 0, da
chi ra ring, & trang thai cd ban, ba obitan tye bi chi€m (véi 1 electron trong mbi
obitan) thuge loai déi xing A va dudc bidu thi A,,. Chit "g" viét ¢ dudi bén phai
c6 nghia la cing bac. 88 4 viét phia trén, bén trai néi lén ring cdu hinh d6 vin
con s6 spin ddc than nhu & trang thai cd ban.

2. Nang lugng ciia cdc s6 hang

Trong nguyén ti ty do, chiing ta chi cdn xem xét tudng tac day electron -
electron dé di¥dén trat tu tuong déi cac s& hang cha mét cdu hinh d” da cho.
Trong mdt phic bat dién, van dé lai § khia canh khac. Vi ngoai tuong tac ddy
trén, con phai tinh dén anh hudng ctia syt chénh léch nhau vé n#ing lugng giita
cac obitan z,, va e,. Pé minh hoa cho diéu dé, chung ta xét truong hgp don gian
nhét ciia mft nguyén tit (hosic ion) modt electron hoa tri. Khi dé nhu da biét,
obitan s trong nguyén tl (ion) tu do trd thanh obitan a,, trong trudng bat dién.
Néi cach khac, ooitan s clia nguyén tit (ion) tu do fuong dwong véi obitan y,
trong phitc chat. 1Mot cach tucng ty, s hang S d6i xitng toan phén cia nguyén
td nhiéu electron tudng dudng véi s hang A, trong truong bat dién. Trong
phic bat dign, 5 obitan d ciia nguyén ti (ion) tu do bi tach ra thanh céc obitan
¢y suy bién bic ba va cac obitan e, suy bién bac hai (xem muc I1.4.2). Bing con
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dudng tudng tu, s6 hang D trong nguyén ti tudng lng véi s6 hang T,, va E,
trong phiic chdt thudc nhém déi xdng O,. Bang 2.16 tém tdt tuong quan gita
cAc s6 hang ciia ion tu do va céic s hang cua chiing trong phtc bat dién.

Bdng 2.16. Su trong quan giita cac s6 hang quang pho
trong phitc chit thude nhom diém O,

$6 hang Sé trang Cac s6 hang thudc nhém
nguyén tor thai ddi ximg OH
S 1 Ay,
P 3 T
D 5 Too * E,
F 7 Tio* Tag + Aoy
G 9 A+ E,+ Tog+ Tog

3. Cdc gidi han trudng yéu va truong manh

Viée dua tudng tac ddy electron-electron vio tinh todn gap nhiéu khé
khan. Dé don gidn, ngudi ta khao sat hai trudng hgp: gi6i han trudng yéu va
gidi han trudng manh. Trong giéi han trudng yéu, vi truéng phdi tit yéu nén
tuong tac day giita cac electron 13 quan trong. Con & gidi han trudng manh, do
trudng phéi ti manh, tudng tac ddy néi trén cé thé dude bd qua. Trén cd sd do,
c6 thé xem xét cAc trudng hdp trung gian bing cach vé gidn dd tuong quan giila
chiing. Ta xét hai trudng hgp don gian 1a d' va d°.

S8 hang cta ciu hinh d' trong nguyén tit tu do 1a °D. Trong phite bat dién,

c&u hinh cuing 1a ¢,,', gay ra s6 hang ®T,, . Mot cach tudng tu, e,' giy ra s0 hang

.

Khi khong c¢6 tuong tac ddy giia cAc electron, sy tach cac s& hang *T,, va

?E, cling gidng nhu sy tach clia cic obitan ¢,, va e,. Nghia la duge biéu thi bing
A, — Gidn d6 tuong quan ctia cfu hinh d' duge chi ra trén hinh 2.40a.

O cau hinh d?, cc 56 hang nguyén ti ty do bdi ba cia né 1a °F va °P. Nang
lugng cta ching Gng vdi sd hang ¢ ban (°F) nhu sau:
E(F=0; ECP)=15B

(B - tham sé dic trung cho khoang cich giita cAc miic nang lugng cla céc
trang thai ¢6 d bdi 16n nhét cua ion kim leai). Hai mic néng lugng nay duge
chi ra & bén trai hinh 2.40b.
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Afé’n‘y /u’_a'n_g
Ndng htong

F 4
T2y

—_—

Ds mrank Frirding phéi fu’
al b)
Hinh 2.40. Gian dé tudng quan giira ion ty do va cac s& hang
truédng manh cida cau hinh d' (a) va & (b).

86 manh frudmg phdr b’

Trong gidi han trudng rit manh, ion @® ¢6 cdu hinh ¢, 2 <z, e ! < e,

Nhu da thay, s6 hang *P khéng bi tach, cdn sd hang *F bj tach ra thanh 3
s6 hang *T, °T,,, "A,, va phu thuge vao A,. Tit cac dit kién trong bang 2.6 c6 thé
tim dugc nang lugng tudng déi ctia chiing:

Et,? T\ = -0,8 A,
E@, e, Ty) = +0,2 A,
E@ A,) =+1,2 A,

Do d6, Ung véi ning lugng cla s8 hang thdp nhét (¢,,>) nang lugng cia
chung sé la:

E@t,* T\)=0
K (t2gl eglr TEg) = 110 AIo
E@2 Ay =20 A,

Khi bd qua tudng tac ddy giita cac electron, cAu hinh nay giy ra céc s
hang dudc ghi béa phai hinh 2.40b. 86 hang °T, clia e,' t,,' khéng bi 4nh hudng
cta trudng phéi ti. Bang 2.17 tém tit c&u hinh electron va céc s6 hang cd ban
chia phic bat dida trong trudng yéu va trudng manh.
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Bdng 2.17. Céu hinh electron va s6 hang co ban cua phirc chait bat dién
trong trudng yéu va trudng manh

Truéing yéu Trudng manh
Cau hinh electron Trang thdi co Cau hinh electron Trang thai co
T cta phirc chat ban cua phirc chat ban
. Spin . Spin
tsg e, bel topa‘ln toe e, Dol topén
g phén xtng phén
a |1 T 192 |71 T e 112
o [T 1 Tag 1 i T 1
) ‘A L T72 Ay 3/2
e O ) T SE, 2 NN *Tie 1
¢ |t T T 1 SAsq 52 |t 1Lt Tre 112
@ |8 T 1 Ta 2 NN 'Asg 0
o B i T Ty 2 NN T ’E, 112
¢ NN |17 %Az 1 NN Tt Asg 1
d NN (N7 ’E, 172 (NN [N T ’E, 1/2
d* (NN NN 4, 0 2 RV (NP e A ‘A 0

Muén tinh néng lugng cua cac trudng hdp trung gian, ¢ d6 khdng c6 anh
hudng ciia trudng phsi ti, ciing khéng c6 tuong tac ddy electron—electron phai
dya vio sy tuong quan cia mbi s6 hang cua ion tu do véi cha phuc chit ¢ gidi
han trudng rat cao, trén cd sd 1y thuyét nhém dé61 xiing.

4. Gidn dé Tanabe - Sugano

Gidn d6 nay do Y. Tanabe va S. Sugano (Nh4it Ban) thiét 1ap. Gidn dé néu
1én sy phu thudc clia ning lugng E duge biéu thi biing ti s6 E/B — cia cac s6 hang
viio théng s6 tach trudng phdi ti - duge biéu thi bing A/B; déng thdi md ta su
tach céc mitc ning lugng cha céc ciu hinh tit d? dén d® cha céc phiic chat thudc
nhém diém O, (hinh 2.41) theo cudng dd trudng phéi tl, trong dé cé tuong tac
electron — electron clia nguyén ti kim loai trung tdm. Hinh 2.40 thé hién mét
cach don gian gian d6 Tanabe — Sugano. Gian d6 dinh lugng clia né dude chi ra
trén hinh 2.41a. Diém 0 vé& nang lugng ludn luén 1a ciia s6 hang cd ban. Vi vay,
gidm db khéng ¢6 tinh lién tuc (trudng hdp d*), khi ¢6 sy thay déi s6 hang ¢ ban
— khi trudng phéi tit dG manh, thuan l¢i cho su ghép déi electron. Mt s8 dudng
trong gian dd bi uén cong do 1an céc s6 hang cung kidu d6i xing. O cac cdu hinh
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tit d* dén d” ¢6 sy gidn doan cua dé déc do & dé s6 hang tung véi spin thip thay thé
cho 88 hang spin cao 6 cac cudng do trudng phoi tit kha cao.

Gian d6 trén duge 4p dung mét cach réng rii dé tim céc gia tri clia A, va B
dua vao ti 1& ca cac ning lugng chuyén quan sat duge.

Thi du: Hay suy ra cac gia trj cua A, va ctia B cua phiic chat [Cr(NH,),]*
tit quang phé hap thu clia né trén hinh 2.39 va gian 46 Tanabe — Sugano trén
hinh 2.41b.

Gidi: O trén, ta d3 biét hai budc chuyén trudng phéi ti xay ra 6 21.550 cm™
(*T,, < "A,) va 28.500 cm™ (*T,, « ‘4,). Ti lé ning lugng chuyén giita ching
bang 1.32. Chi c6 diém tai A /B = 32,8 — ndi c¢6 hai miii tén, phia bén phai cla
hinh 2.41b 14 thoa min véi ti 18 nay. Dinh cdia miii tén ting véi nang lugng
chuyén thip, nim ¢ 32,8 B; suy ra A, = 21.550 cm™! va B = 21.550 cm™; 32,8 =
657 cm™.

5. Didy nephelauxetic

Trong thi du trén, ching ta da tim dugc gia tri B cia phiuc chat
[Cr(NH,)¢}* 1a 657 cm™. Gia tri nay chi bing 64% gia tri cia ion Cr™ tu do, &
trang thai khi; chiing té tuong tac diy electron—electron trong nguyén tit kim
loai trung tam cla phic chdt y&u hon so véi trong ion kim loai ty do. D6 14 vi
cac MO bi chiém bi phén tan trén cac phéi tli, xa nguyén tit kim loai, 1am ting
su phén chia céc electron, do dé lam giam tuong téc ddy cua ching. Néi cach
khac, cac obitan phéi ti da lam "bong ra” dam mAay electron d clia nguyén ti
kim loai 1am cho tuong tac day giiia cac electron trong do6 bi giam di. Ngudi ta
gol anh hiuong nay la anh hudng nephelauxetic (tir tiéng Hi Lap ¢6 nghia la
"may gifin" - cloud expanding) cua phél tu.

Su giam gia tri cia B néi trén dudc biéu thi bing mot dai lugng goi 1a
tham sé nephelauxetic f, duge xac dinh theo hé thic:

B

B _ (o trdu)
B

{phie chat)

Cac gia tri ctia B phu thude vao phéi ti va thay déi theo ddy nephelauxetic,
nhu sau:

F~, H,0 < (CH,),SO ~ CH,CONH, < NH, <en < C,0;” < NCS < CN < CI
<Br <T.

Gia tri 8 cang lén 6 nghia 14 phén 16n cac electron d phan tan déu cac

obitan phél tU, vi vy phic chit cing mang dac tinh edng hoa tri. Day trén cho
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thay c6 sy gidm dang ké tuong tac diy electron trong ion Br™ so véi trong ion F,
phu hdp véi dic tinh ¢éng hod tri eia cac phiic bromo tréi hon so véi phiie floro
tuogng . '

Dic tinh nephelauxetic cia mdi phdi tit ddi véi cac electron trén cac obitan
tye va e, 12 khac nhau. Do sy phu o cha céc obitan e, thudng 16n hon sy phi n
clia cac obitan ¢,, ma do rong clia dam may electron trong trudng hgp trude 1a
16n hon. Vi vy tham s nephelauxetic ctia sy chuyén e « ¢ 14 s6 trung binh cua
cac anh hudng trén ca hai obitan do.

Day nephelauxetic cua céc phdl tit phan anh mite d6 cong ho4 tri cua phic
chat ding hon so véi ddy phé hoa hoc, Nhu da biét, tinh chat eéng hoa trl cua
cac phiic aqua va floro 1a rat y&u. Hai phéi ti nay 1a hai thanh vién dau tién
cia ddy nephelauxetic, nhung ching lai & vi tri trung gian trong day phd ho4
hoc. Nhitng phéi ti tac phic cfng hoa tri manh nhw CN-, Br, I~ duge xép cudi
day nephelauxetic, nhung lai duge dat trude H,0 nhit CN™, hodc sau céc phdi tl
khéac nhu Br, I" chia day phd hea hoc.

Ngudi ta cling thiét 1ap duge diy dnh hudng nephelauxetic ciia cic nguyén
ti kim loai trung tdm nhu sau:

Mn(l) ~ V(II) < Ni(Il) ~ Co(Il} < Mo(I) < Re(IIl) ~ (Cr(IIl) < Fe(II])
< Os(IV) < Tr(III) ~ Rh(III) < Co(II) < Pt(IV) < Pt(VI).

b. Quang phé chuyén dién tich

Quang phé chuyén dién tich cta phitc chit kim loai thudng xay ra & ving
tl ngoai va rit nhay véi sy thé phdi td cing nhu su phén cyc cia dung méi;
dugce dac trung boi cudng d6 hap thu 16n (& 10%).

Trong quang phd nay, electron duge chuyén ti cac obitan cé dac tinh phél
tl tréi hon dén céc obitan cé dic tinh kim loai trdi hon, goi 12 sy chuyén dién
tich tiz phoi tw dén kim logi. Trong mdt s6 phic chat, sy chuydn x4y ra theo
hudng nguge lai goi 1a sy chuyén dién tich tir kim loai dén phéi .

1. Sy chuyén dién tich tit phéi tiz dén kim loai (CDPK)

Hinh 2.42 mé ta quang phé hap thu ti ngoai va nhin thdy cla
[CrCI(NH,);]*", nb gidng quang phd ctia [Cr(NH,).}** (hinh 2.39). Ta ¢6 thé nhan
ra hai bang chuyén trudng phoi ti ndm trong ving nhin théy. Tuy vay, sy thay
th& mdt phéi tit NH; (trudng manh) bing mét phéi ti CI” (trudng yéu) da lam
chuyén dich bang hap thu so vdi cia [Cr(NH,),]**. Nét dic trung trong quang phd
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nay 1a bang hap thu manh ndm trong ving t ngoai gn 42.000 cm™ (240 nm).
Bang nay c6 ning lugng thap hon biang tuong Gng trong quang phé cia
[Cr(NH,)sI** va xuat hién la do phéi ti Cl° c6 céc cap elechtron n tu do chua
tham gia lién két (9). Day 1a mét thi du vé su chuyén dién tich tir phéi ti dén
kim loai, trong d6 cip electron tu do cta Cl” xam nhép véo obitan tréng cua
nguyén ti kim loai mét cach thuan 1gi. Hinh 2.42 t6m tit cac kidu chuyén dién
tich trong phitic bat dién.

4 -
o
?5
3
&
Ry

o

| 1

200 400 &08 A ()

(50800 cm™") (25006 cm™') (17008 em™)

Hinh 2.42. Quang phd hap thy tl ngoai va nhin thay cha
[CrCi(NH,}]* trong dung dich nudc.

Su chuyén dién tich néi chung cé cudng 46 manh so véi su chuyén trudng
phéi tit. Cac bang chuyén dién tich nim trong vang nhin thay (do d6 1am cho
mau cua phite chit dam hon), ¢6 thé xay ra néu cac phéi ti cé cac cap electron
ty do thude nang higng tuong déi cao (nhu sunfua, selenua); hodc néu nguyén
td kim loai trung tdm c6 cac obitan tréng nim thap. Mau vang cia CdS duge
giai thich bdi sy chuyén Cd**,, < S* (n). Mot cach tuong ty. mau 4o cia HgS 1a
két qua cha sy chuyén Hg* ¢, « S* (m); mau cha cac oxit sit 1a do su chuyén
Fe(3de™)) « O* (n) ... (v& nguyén téc thi ¢ thé c6 su chuyén electron ti mét
obitan bat ky ctia phsi tit (n hosic ) d6n mdt obitan trong bat ky cia nguyén ti
kim loai),
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Hinh 2.43. So d6 tom tit céc ki€u chuyén dign tich trong phirc bat dién.

2. Su chuyén dién tich ti kim logi dén phéi tiz (CDKP)

Su chuyén dién tich tir kim loai
dén phdi tit thudng duge nghién ciu
phé bién & cac phic chat véi phdi tu
12 hgp chat thom nhy phenantrolin,
dipyridin,... Cac obitan phan lién két
con tréng cha phdl tit nhan electron
ti céc obitan chat ddy cia nguyén ti
kim loai. Mt trong nhitng phiic chat
thudc loai nay duge nghién ciu nhiéu
13 tris (bipyridin) Ru {II) (10). O
trang thai kich thich xay ra sy

10 (Rulbipg)y]™

chuyén dién tich theo kiéu trén nén né 12 mét thudc thit oxi hoa khi dién hinh.

Su chuyén dién tich tit nguyén ti kim loai sang phél tit xay ra trong ving
ti ngoai rat quan trong d6i véi quang phd cta cac phiic chét vdi cac phéi td
cacbonyl, xiano; trong 46 céc obitan n phan lién két clia phéi tit 12 chit nhan

electron.
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11.5.2.3. Cdc quy tdc chon loc va cudng d§ cua béng hdp thy

Cé su trai nguge nhau vé cac cudng dé gitta cac bing chuyén dién tich dac
trung va cac bing chuyén trudng phéi tit dic trung. That vay, trong mét phtic
bat dign, gén bat dién, hosic vudng phing, hé s6 hap thu phan ti cuc dai €,
cha sy chuyén trudng phoi ti bé hon, hosc bing 100 M'em™. Trong céc phiic tit
dién khong cé tdm déi xing, ¢,,, ¢6 thé 16n hon 250 M~ em™. Trong nhiéu
trudng hop, cac bing chuyén dién tich dude phép phit hgp véi cac quy téc déi
xung, cac cuong dé caa ching bi anh hudng bdi d6 rong clia sy phi cta cac ham
séng O cac trang thai c¢d ban va trang thai kich thich. Vi vay, su chuyén ¢6 € max
ndm giita 1.000 va 50.000 M™".cm™ (bang 2.18).

Bdng 2.18. Cudng do cia cac bang hdp thu electron cia
céc phic chat cua cic nguyén 6 day 3d

Kiéu bing Emax (M.om ™)
Ng#&n cam spin <1
Ngan ¢3m Laporte d - d 20 - 100
Buoc phép Laporte d — d 250
D4 ximg duge phép 1.000 - 50.000

1. Cée quy tdc chon loc spin

Trudng dién ti cia 4nh séng t6i khéng thé lam thay déi sy dinh huéng
tuong ddi cla céc spin electron trong méi phitc chét, nghia 1a khéng thé bién
mot clip electron d6i song song ban ddu (1) thanh song song (11), nén khéng
thé chuyén tit b4i don (S = 0) sang béi ba (S = 1) dudc. Sy gidi han nay duge tém
tét béi quy the AS = 0 d8i véi su chuyén duwde phép spin.

Do tuong tac spin va mdémen dong lugng obitan ma quy téc chon loc spin
c6 thé duge "ndi 16ng". Vi vay nhitng bude chuyén ngén cém spin (AS # 0) néi
chung yéu hon nhiéu so véi nhiing bude chuyén dugc phép spin (s& thdy sau
ddy). Cudng d9 cuia cic bang ngiin c&m spin tang do s& nguyén ti ting, vi db
manh cla tudng tac spin - quy dao (spin - orbital coupling) 8 cic nguyén ti ciia
nguyén t6 néng lén hon & céc nguyén tif cla nguyén té nhe, do phu thube vao
trudng dién tit hat nhan. "Ngoai 18" quy téc chon loc spin bdi tuong tac spin —
quy dao thudng duge goi 1a hiéu ung nguyén t6 ning. Trong day thd nhit cia
cée nguyén t6 d, do tudng tac spin - quy dao yéu ma céc bing ngin cdm spin c6
€max NRO hon 1 M lem™.

107



That vay, hinh 2.43 chi ra quang phé hap thu ctia ion Mn(OH,)* ),
trong vang nhin thay. Né gdm nhiéu bang vdi cudng do bé, c6 d6 rong khac
nhau. Do cudng dd cia cic biang hip thu bé nén dung dich phic nay ¢é mau
héng nhat (nhiéu phiic bat dién khac cua Mn* ciing c6 dic diém tuong ty).

Cudng d6 ctia cac bang hip
thu bé 12 do trong trudng bat dién
déu, 5 obitan d cta Mn?, moi 600 500 400 00

obitan déu c6 1 electron (t,’%.7) vdi

T T T T

cac spin song song. Trang thai co
ban cua ion tu do 1a °S. Trang thai
ndy khéng bi tach bdi trudng phdi /NN
td va la trang thai duy nhit cb 20000 25000 30000
duge 3 Mn?*. Bai vi tat ca nhiing su A, e

bi&n dbi electron trong hé déu din ]

dén hai hodc bdn electron duge Hinh 2.44. Quang phé hap thy cla
ghép déi. Nhu viy sé bién thanh [Mn(COH)}" trong ::lung dich nudc
béi hai hosic bdi bén, din dén che (vl s <6 m3t cua peclorat).

trang thai kich thich ctia cgu hinh d® déu ¢6 d6 béi spin khac véi do béi § trang
thai co ban. Do d6 cac bude chuyén giiia chiing déu bi ngan cm spin. Do tuong
tac spin — quy dao yéu nén cac bude chuyén vin xay ra duge nhung cac bing
hap thu c6 cudng 36 rit nhd — khodng 100 l4n so v8i cudng d6 cia cac bude
chuyén duge phép spin, tuy vay chiing lai déc trung cho quang phd cua céac phiic
chét nguyén t6 d.

2, Quy tdc chon loc Laporte

Quy téc nay néi vé sy thay ddi cing bac kém theo sy chuyén. Néi dung
nhu sau:

Trong mét phén ti — hodc ion — d6i xting tAm, chi ¢6 nhing budc chuyén kém
theo sy thay d6i cing bac méi duge phép, nghia 1a nhiing su chuyén giiia céc s6
hang u — g 1a dude phép, cac sy chuyén gitia hai s8 hang g — g hoiic & — u 1a khéng
dude phép. (Quy téc trén con duge goi 1a quy tic chon loc theo tinh chéin 1€).

Trong mbt phiic chit déi xiing tdm, cac budec chuyén trudng phdi ti d -d
la g — g nén bj cAm. Dic tinh ngin cdm cha ching giai thich vi sao cac bude
chuyén nay trong phiic bat dién yéu hon so véi cac phiic ti dign (do phitc tit

dién khéng c6 tam déi xing — ciing vi vay, trong phic ti dién, quy tdc Laporte
" khong d8 cap dén). Chinh dai hip thu cta [TI(OH,)*" trong ving nhin thiy cé
cudng d6 nhé cing do duge gy ra bdi bude chuyén bi ngan c&m Laporte.

108



Maic du ¢é ClIdng dd yéu, nhung vi sao cac hude chuyén d - d van x3ay ra

duge? Ngudi ta cho rang, quy téc chon loc Laporte c6 thé dugc "ndi 16ng" hoic
mét tde dung bang hai con dudng:

Thiz nhét: Phite chat c6 thé hei chéch tam déi xing do mdt nguyén nhan
nao dé nhu:

* Do dao dfng ctia céc ti€u phan cadu thanh ma c6 thé tai mét thsi diém
nao dé phitc chit bi chéch tAm d6i xiing trd thanh bat dién léch.

¢ Chiu mét sy sai léch nao d6 bsi méi truong gay ra do phiic chat dudc bao
boc trong tinh thé.

o Cb thé do mét sy phin déi xung ngay trong cfu tric cia cac phéi ti

nhiéu nguyén ti.

Thit hai: Phtic chét ¢6 thé chiu mét sy chin dong, bt d6i xung. Didu dé
ciing pha huy tim nghich dao ciia né. Tuy vay, trong méi trusng hgp, bang

chuyén d - d bi cdm Laporte c¢6 khuynh huéng manh hon nhiéu so véi béng
chuyén bi ngén cAm spin.
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BAI TAP CHUONG i

1. 1. Nguyén nhin ctia hién tugng tach mfc nang lugng ctua cac obitan d?

2. Tinh ning lugng tach bdi trudng phdi tl theo A, ciita cac phitc chat sau
day:

a) d! — bat dién

b) d® — bat dién spin cao
c) d® — bat dién spin thap
d) d° - ti dién spin cao.

2, Nang lugng tach A, thay d6i nhu thé nao khi chuyén tit phite chit bat dién
nay sang phitc chit bat dién khac c6 cling loai phéi t, trong trudng hgp:

1. Thay M** bang M**.

2. Thay nguyén t8 ctia diy chuyén tiép thi hai, hosic thit ba bing nguyén
td cua day tha nhat (thi du Fe®").

3. Tinh nang lugng 6n dinh bdi truong phdi tit theo A, d6i véi cac ion spin cao
sau ddy trong cac phiic bat dién ctia chiing: Fe**, Mn*, Mn**, Co™.

4. Dua vao cac thuyét lién két trong phiic chit, hiy cho biét cdu hinh electron
cua cac phiic chat sau day:

1. [Fe(OH,):J*" spin cao
2. [Ni(NH;)¢}** spin cao
3.{Co(C,0,),]* spin thap
5. Céac phiic chat cha Ni** véi s8 phéi tri 4 ¢6 thé la:
1. T dién, thuan tit nhu [NiCL]J*
2. Vuéng phing, nghich tif nhu [Ni(CN) J*
Hiay van dung mét trong céc thuyét vé lién két trong phitc chat dé gidi
thich diéu d6.
6. Hay phac hoa so do sy tach bdi trudng phdi ti cia cac obitan d trong cac

phiic chat sau diy va su phan bd cac electron d vio obitan dé:

[Fe(OHye*; [Fe(CN)* ; [Cu(NH,) ,(OH,),]** ; [INI(CN),J*" ; {CoCL}*.
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7. 1. Céc ion phite [Zn(OH,)J*, [Zn(NHy,J*, [Zn(CN),], [Zn(OH),]* Ia thuin
tit hay nghich tit, vudng phing hay ti dién?

2. Viét phudng trinh phan ting giita:
a) Muéi ZnS0, v dung dich NH,.
b) Mudi ZnSO, va dung dich KOH.

8. Cac két qua nghién ctru thuc nghiém cho thay ion Cr?* (d%) tao ra duge hai
loal phic bat dién, nhung khac nhau vé tii tinh. Chéng han [Cr(CN)(]* c6
tu tinh dUng véi sy c6 mit cua 2 electron déc than. Cac phic khac nhu
[Cr(OH,)J** lai ¢6 tu tinh ting véi su ¢ mit cha 4 electron ddc than.
Thuyét lién két hoa tri giai thich két qua d6 nhu thé nao? Trong hai loai
phdc trén, loai nio bén hon, tai sao?

9. Phitc chét [Ni PEt;Br,] bén, c6 dang chép vubng va c6 tit tinh tuong tu

[Cu(NHy),]**. Hay cho biét trang thai lai hoa, c&u hinh electron cha nguyén
tu trung tam.

10. Trong hai ion phiec: [Co(NHpe]* va [CoFgl*, phitc nao bén hon, biét ring
trang thai lai hoa cta Co® 1an lugt 1a d2sp® va sp’d®.

11. Hay xac dinh s§ electron dgc than va ning lugng 8n dinh trudng phéi ti
theo A, (hodc A) cua céc phitc chit sau day réi dung day phé hoa hoc, giai
thich phitc nao thugc truéng manh, phite nio thude trudng yéu.

a) [Co(NHg)e)** d) [Cr(NHy* g [Ni(COy,
b) [Fe(OH,g* e) [W(CO)] h) [CoFg}*
¢) [Fe(CN)J* f) [FeCl]" tit dién.

12. Trong trans-[W(CO),(PRy,], cic phdi tii alkylphotphin & trén truc z cta hé
toa dd. Hay phac thao sy t6 hgp tuyén tinh xen phu d6i xing cha cac
obitan o tif 2 nguyén ti P dé c6 thé t8 hop véi obitan dzz cua kim loai. Hay

cho biét obitan lién két va obitan phan lién két.
13. Dya vao dinh 1y Jahn — Teller, hiy du doan céiu tric cta ion [Cr(OH,) > .

14. Trong déy phé ho4 hoe, ion H va P(CgH,), 1a cac phéi tif ¢6 d6 manh trudng
nhu nhau, nhung 3 cic photphin con biéu 16 tinh axit x. Pic tinh nay cé
cAn phéi c6 trudng manh khéng ? Pai lugng nao gidi thich cho 46 manh
ctia m3i phoi ti trén?

15. Phic chét [CoCI(NH,)]** ¢6 d6i xing td phuong (thudc nhém diém C,,), & 46
phéi ti clo ndm trén truc z.

111



16.

17.

18,

19.

20.

21.

1. Hay cho biét obitan d , thudc loai d6i xitng nao?

2. Nhiing obitan nao sé bi thay th#& vi tri ctia chiing trong gian 46 ning
lugng MO bat dién do tudng tac n véi cip electron ty do cia CI™ ?

3. Obitan nao sé& di chuyén? (bdi vi phdi ti CI” khong phai 13 mdt bazo
manh nhu NH,).

4. Hay phéc hoa mét cach dinh tinh gian d6 nang hugng MO cho phiic chat
thude d6i xitng C,, nhu phic trén.

Quang phd cta [Co(NH,),]*" c6 mét bing hap thuy rat y&u trong ving tia dd
va hai biing ¢6 cudng 46 vita phai trong viing nhin thay dén ti ngoai gan.
Nhiing budc chuyén nay dude phan ra nhu thé nao?

Dua vao gian d6 nang hugng MO caa phite tit dién (hinh 2.28) va hinh dang
obitan d thich hdp, hay giai thich mau dé tia cua ion Mn O, khéng phai
dude tao ra tit sy chuyén trudng phéi ti.

Hay gidi thich vi sao [FeFy* khéng mau, trong khi d6 [CoFy® ¢6 mau
nhung phd hip thu ctia né chi cé6 mét bing duy nhit trong viing nhin théy.

Phé hap thu cia [Cu(OH,)* chi ¢6 mdt bang hip thy tai 12.500 em™. Vi
sao khi chuyén ti [Ti(OH,)]* sang [Cu(OH,),]* lai ¢6 sy chuyén dich hip
thu?

Phé hip thu cua dung dich [Ti(OH,)¢*" duge chi ra trén hinh 2.13.

1. Hay cho biét cd ché hap thu bic xa cua [Ti(OH,)e]™.
2. Tinh hiéu néng ludng giia cdc nhém obitan ¢,, vae,.

Biét ring phd hip thy cia Ti*(aq) d' néi trén 1 két qua clia su chuyén 1

electron dfc than e, « ¢,,. Bang hap thu duge chi ra trén hinh 2.13 14 khong

d6i xing va gia thiét riing ¢6 nhifu hon mét trang thai méi hop ly. Cé thé
dung dinh ly Jahn — Teller ¢é giai thich cho hién tugng nay dugce khong?

* Céc bai 5,7, 8,9, 10 va 20 14y tir cudn “Bai t4p hod co 56" clia tic gia Pang Tran Phich - Nha
xuft ban Gido duc, 1985.
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Chuang 1l
HIEN TUONG DONG PHAN CUA PHUC CHAT

Gidng nhu hoa hitu cg, trong phitc chit ciing ¢6 hién tusng déng phan. Pay
la nét dac trung clia phiic chit; chiing ¢6 kha néng tén tai dudi nhitng dang rat
phong phi cta cac ddong phan.

lii.1. DINH NGHIA

Nhitng hgp chdt c6 thanh phén hod hoc gidng nhau nhung tinh chdt vét ly va
hod hoc ciia chiing khde nhau, do cdu tao khde nhau duge goi la cde déng phén.

l1.2. CAC LOAI DONG PHAN CUA PHUC CHAT
C6 nhiéu loai, quan trong 14 déng phén lap thé va déng phéan ciu triec.
I11.2.1. PONG PHAN LAP THE

Déng phan lap thé 12 loai déng phan trong d6 c6 sy tuong ddng nhau vé
lién két ho4 hoc, nhung céch sép x&p cla cic nguyén tit (hay nhém nguyén i)
trong khéng gian thi khac nhau. Loai déng phén lap thé gdm c6 déng phan hinh
hoc va déng phan quang hoc.

i.2.1.1. Ddng phdn hinh hoc

Déng phéan hinh hoc rit phé bién. O loai nay, mét s§ phéi ti giéng nhau c6
thé chiém céc vi-tri khac nhau trong khéng gian xung quanh nguyén tit kim loai
trung tdm. N&u hai phéi ti dugc xét chiém cac vi tri cung phia, k& nhau, thi tao
ra ddng phan cis; chi€m céc vi tri d61 dién nhau, tao ra déng phan trans. Déng
phén cis, trans déu déc trung cho phiic vudng phing, bat dién (hinh 3.1) va
khéng c6 ddi véi phie ti dién, hoac cic phite chit ¢6 s8 phdi tri 2, 3, ké ca cac
phic chat véi s6 phoi tri 4 dang [ML,], [ML,X]; vi trong cic phitc nay, tit ca céc
vi tri phéi tri déu lién ké nhau, ching han, phttc chit dang [ML,], nhu
[Ag(NH,),]*, dudng thing ; dang [ML,] nhu BCl, - tam giac; [PtCL]* ...
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D3i véi phite vudng phéng thi déng phén cis, trans ctia [PtCL(NH,),] (hinh
3.1) duge nghién citu nhiéu nhat, do dang cis ¢6 hoat tinh sinh hoc cao, duge
diing lam dudce liéu diéu ché thude chéng ung thu. Nhiéu phiic chit ecis, trans —
[PtL,X,] ; [PtLBX,] [PtL,XY], trong d6 L, B 1a cac phéi td trung hod nhu NH,,
py, P(CH,);, S(CHy),; X, Y 14 céc ion CI', Br, NO;, SCN™ da dugc biét.

Ngudgi ta cling dé bi€t mét s& phiic chat cia Pt (IT) chia 4 phdi ti khac
nhau [Pt ABCD]. Néu coi cAc nhém B hosc C, hodc D c6 thé ¢6 vi tri trans d6i
v4i A thi dang nay ¢6 3 d6ng phan. Phiic chat thude dang dé da duge diéu ché
1a [Pt NHy(NH,OH)(py)NO,]* va 3 dong phén chia né iing véi cac ciu tric (a), (b),
() sau:

H.N NO, T Py NO, T
\Pt/ ; o Pt - ;
Py ~~ NH,OH H,N-~ T NH,OH
a) b}
ON_  _NHy T
Pt
py <~ NH,O0H

c)
Hién tugng déng phan hinh hoc ciing thudng gip & cac phite vudng phéng

chita c4c phdi tit hai cang bat ddi xtng kidu [M(AB),].

Thi du: Ton glyxinato NH,CH,COO™ tao véi ion Pt** cac ddng phan cis,
trans - [Pt(gly),]:

H,C-H,N NH, - CH, 0=C—-0 NH, -CH,
~ . ™~ Pt -~
Sw e Py
0=C-0 ™~ 0-C=0 H,C-H,N O —C=20
cis - [Pt(NH,CH,COO0),] trans — [Pt(NH,CH,COO),]

Pong phan hinh hoc céia phitc bat dién giéng véi phic vuséng phing (hinh
3.1). Cac thi du dién hinh cho loai nay la cation diclorotetraammin (Co (ITT) va
Cr (III). Ching déu ¢6 mau tim & dang cis va mau xanh sang § dang trans. Hinh
3.1a, b minh hoa cho trudng hgp cta Co (I11).
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H

3

&)

NH,

I

HJN .

N~

a) NHJ .
cis - [CoCl,(NH3),]

{ Cl
q N >Co M,
NH,
Ci
trans - [CaCl,ANH;), ]

NH;

¢)

mer— [C O(NOZ)_;(NHs)a]

1 NG,

4 e [CoNO,){NH,]

NH

&

HN— T_“Cl’
e) c
¢is ~ [PLCL{NH,),]
I
Cl— F[’t —Cl
f) NH,

trans—-[PtCl{NF,),]
Hinh 3.1. Cac dang déng phan hinh hoc:
trong phire bat dién (a), (b), (c), (d);
trong phitc vuéng phing {e), (f.

{Ct\m,m «
o’ o
Nry
{H‘N\ LU s, F—i;N\ NH, ™

Pt Pt

HNT HNT ONH,

Ag,0Q

HCL lHCl

[H;N\P{,OH} ?—i;N\Pf,Ct J

SN

H,N" “OH Lol ONH
HzC:Cul Ag,0| | HCL
[HQN\P(O\E,O] E'H;N\Pt/OH]
HN 0-Csof  [HOT TNH
lw,c,of

Hinh 3.2. S6 d& cach tdng hop cac déng
phan cis, trans—[PtCi,(NH,},] va cach nhan
biét ching bing phuong phap hoa hoc:

("} Trong trudng hop nay khi oxalat phdn (ng, mot
ion G,0 thay thé cho mt ion OH",
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Hang tram déng phan dang [ML,X,], [M(L-L),X,], [ML,XY], [M(L-L),XY]
(v6i M la Co (III), Cr (III), Rh 1IN, Ir (III), Pt (IV), Ru (II), Os (II)...) da duge
diéu ché va xac dinh cac dic diém cthia chiing. Ngoai ra, mét vai ddng phén dang
[ML,X,] cing da duge biét nhu [Co(NH,),(NO,),], [Rh(py),;CL]. Cac hop chat nay
chi ¢6 thé tao ra dugde hai déng phéan hinh hoc. Trong déng phén tha nhét, hai
phdi ti § vi tri trans 461 v6i cac phéi ti kia va phéi tit thit ba & giiia goi 1a dong
phan mer. O déng phan thi hai ca ba phéi tit bao quanh mét mat (3 cac géc caa
mat phéng) cia hinh bat dién, goi 14 déng phan fac (hinh 3.1c, d).

S8 Iugng dong phén hinh hoc ctia mot phiic chat phu thude vao s8 va loai
phéi tii tao phiic.

Thi du: Phuc chat dang [MABCDEF] ¢6 cac phéi tit hoan toan khac nhau
c6 thé ton tai dusi dang 15 déng phan. Ngudi ta da diéu ch& duge mét phie chat
thude dang trén la [Pt(py)NH,NG,CIBrI] va méi xac dinh dude 3 déng phan cia
né. Gidng nhu phitc vudng phing, cac phéi ti hai cang bat d6i xiing cling tao ra
cac dong phéan hinh hoc. Thi du:

0
i a
N\
N N
™~ o — N o
0 \ . K 0
\_N
cis — [Cr{gly)s) trans - [Cr{gly)]

(*) Buding vong cung biéu thi cdu —H,~CH,—CO- trong phan ti gly.

Nhu da thdy, trong phitc vudng phéng ciing nhu phitc bat dién, cic nguyén
td tham gia lién k&t ctia phéi ti tao vong c6 thé gidng nhau, nhung hai nda
vong chelat phai khac nhau. Mat khac, dé ¢6 déng phan hinh hoc, trong ciu néi
cua phiic chit, it nhat phai cé hai loai phéi ti khac nhau, nghia 1& & dang
[ML,X,], [ML,X,].

Dé téng hgp cac ddng phén cis, trans, thudng ngudi ta dinh huéng phan
Ung xem di tit chdt ban ddu nao dé tao duge ddng phan theo ¥ mudn va thi tu
ti€n hanh phan tng. C6 thé thdy diéu nay trén sd d6 phan tng téng hgp va cach
nhén biét cac déng phan cis, trans — [PtCL,(NH,),] & hinh 3.2. Hosic mudn téng
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h¢p cac dong phéin ¢ hinh 3.1a, b, ngudi ta oxi hoa bdi oxi ctia khéng khi mét
dung dich muéi Co (II) chita NH, véi sy c6 mit caa (NH,),CO, thu duge phiic
chit [CoCO,(NH,) )ICl theo phuong trinh phan tng:

4[Co(OH,)4[Cl, + 8NH; + 4(NH),]CO; + O,(kk) - 4[CoCO,(NH,),Cl
+ 4HCI + 24H,0

Trong [CO,(NH,),]C], ion CO?" chiém hai vi tri phéi tri.

C6 thé coi d6 14 phiic gbc dé didu ché cac déng phan:

[CoCO,(NH,),]Cl + 2HCI

cis — [CoCl,(NH_),]Cl + CO, + H,0O
(mau tim).

[CoCO,(NH,),] C1 + ZH(I il

trans — [CoCl,(NH,),]CI + CO, + H,0.

(mau xanh sang).
Mudn tach cic déng phan, ngudi ta dung phudng phap dé tan (dua vao 46
tan cta ching khéac nhau dé tach ra), hose phuong phap trao déi.

Thi du: qua trinh téng hgp va tach cédc dbng phan cis, trans -
[RhCly(en),]C1 c6 thé tom tét theo so d6 phan tng:

RhCL,.6H,0 + 2en + 2HC! EOOH dung dich mau vang —NO0s

g lam lanh

dung dich mau vang + trans — [RhCl,(en),]Cl ¥

Coa e 252 mau véng
|—> cis — [RhCly(en),]|Cl

Di nhién, qua trinh tién hanh d€ dat dude két qua mong muén la rit phiic
tap, khé khan, doi hoi sy thanh thae vé k¥ niang thuc hanh, tinh kién tri va
sang tao rat 16n. D6 ciing 14 nhitng diéu quan trong, cin ¢6 khi lam viéc 8 phong
thi nghiém.

Viéc nhén biét cac déng phan cis, trans duge thye hién bing phudng phap
hoé hoc. Ngudi ta ding phdi ti hai cang, thudng 12 ion C,0)” (xem so d6 trén
hinh 3.2). Tuy nhién, d&€ ddm bao chic chin hon, phai diing phuong phap nhiéu
xa tia X.

#Il.2.1.2. Déng phdn quang hoc

Hién tugng déng phan quang hoc da duge L. Pasteur phat hién tit 1848.
Qua thi nghiém, Pasteur nhéan thay ring natriamonitactrat (NaNH,C,H,OQ,) c6
thé tén tai duéi hai dang tinh thé khac nhau. Ong d3 tach ching ra bing
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phuong phép thu céng. Dung dich nudc cua hai dang dong phin d6 ¢6 kha nang
lam quay mit phang 4nh sang phan cuc sang phai, hodc sang trai.

Nhitng phite chit kiéu "vong cang", thudng tao ra déng phén quang hoc.
Phic vong cang 1a phic khong chong khit 1én anh guong cla chinh né.

Sy ton tai cla mdt cip phic chat ddng phén vc‘)r_?g cang, trong d6 dong
phén nay 14 anh guong cha dong phén kia (giéng nhu ban tay phai va ban tay
trai) va cé thdi gian tén tai da lau
dé cho ching tach ra, duge goi 1a

déng phan quang hoc. NH, 1
Hai déng phén anh gudng hgp

thanh mét cip enantiomer (d61 hinh).

Goi la cac déng phan quang hoc, vi Cl CL\CO\ — NH;

ching c¢é hoat tinh quang hoc, nghia NH,

1a mot enantiomer quay m#t phing /

anh sang phéan cyc theo mét hudng, a) NH,

cdn enantiomer kia quay nhu vay
mdt géc bing nhau nhung theo NH, I
hudng ngude lai (hinh 3.3a, b).

Cé&u hinh ding cta cic déng

phan quang hoc dude md t3 bing H,N ___._Cb[joi——'—"Cl
sy quan sat doc theo chiéu quay NH,
mét truc bac ba ciia mdt bat dién j
déu, theo duong xodn 8¢ dude tao B) NH;
nén bdi phéi ti. Sy quay sang trai
cha dudng xodn dc duge ky hidu la Cl I+
A, quay sang phai 13 A (hinh 3.4).
Tai budc séng dic trung, dong =
phin lam quay mit phing anh N - \Cl
sang phéAn cuc t¥ tral sang phail i i
dudc goi 1a dextro (ky hiéu d hoic M@t phéng gu0rg

(+)), 1am quay tit phai sang trai goi c) cl

12 levo (k¥ hiéu I hoac (). Cac déng

phén d, [ ciia mot hdp chat da cho Hinh 3.3. Ddng phian quang hoc cua cis "
dugc gol 1a mot cip enantiomer  [CoCl,{NH,),]* {a}, (b). Cac dudng cong biéu
(cip d6i hinh hay déi quang). Néi thj cdu —CH,—CH,— trong céac phai tir en.

chung, chiing ¢é tinh chat 1y hoa
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hoc hoan toan gidng nhau, chi khac nhau § huéng quay ctia mat phing anh
sang phan cue. Tuy vay, ngudi ta thay ring d6i khi tac dung sinh 1y clia cac
enantiomer rat khac nhau. Chang han /-nicotin trong thuéc 1a tu nhién lai rat
d6c so vdi d-nicotin téng hop. Diu nay lién quan dén sy phan bs khéng d6)
xing cua cic nhém cb kha néing phan Ging trong cd thé.

Néu miic quay trén bdi cd hai
déng phin déu nhu nhau, trong
dung dich ch@a néng d6 cua chiing
nhu nhau thi su quay dé duge bu tri A A

nhau. Hén hgp 4y duge goi 1a hén
hgp raxemat, khéng c¢6 hoat tinh

N M
quang hoc. N /

N N N N
SG di phan ti (hay ion) giy ra ( )
hoat tinh quang hoc 14 do su bat dé N _/N N\ N
xiing cta ching. Do d6, dé c¢6 hoat a_[c‘ln) 7 A_{CQI\:M)J]H
déng quang hoc thi ching phai
khéng ¢6 mit phing dsi xing, tic 1a
khong thé tach ching ra thanh hai Y v 0
nia giébng hét nhau. Bdi vay, mudn lo 0 0 ?
xem cAu tric di cho c¢é hoat dong 0 8; 0 0
quang hoc hay khéng thi phai xem O/ \O
cu tric d6 v6i anh guong ctia no. A-{Ca(ox),]*" A-[Colox)y]

Néu ching khac nhau thi dé 1a chét

. Hinh 3.4. Ciu hinh déng cua
hoat déng quang.

phitc chat [M(L-L),].
Cac phiic chit ¢6 cau tric lang

tru, tam gidc, mit phing déu, khéng c¢é hoat tinh quang hoe. Cac phiic vubng
phéng rit it c6, vi trong nhifu trudng hop - ching han phiic chit dang
[MABCD]), mit phing phén ti la mat phing d6i xitng. Tuy viy, véi nhiing phic
chét chia phéi tit hai cingz bat déi xting thi ¢ thé tach raxemat thanh cac dang
hoat ddng quang. C4c dong phan quang hoc thude cac dang d6 da duge bist dsi
véi truong hgp cac phic chit caa Be (I1), Zn (I1), B (I1D).

Thi du: Cap enantiomer cua B—benzoyl axetonato Be (II):
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AN Ve
Cc=0. 0=C
Y ~ R N
HC Be CH
% VRN 7
C—0 O =C
v ~
H.C CH,
H,C CH,
Nec=0 o—-c/
H_C/ "Be N CcH
Nc—0o/ No_c#
H,C,” NC,H,

Céac phitc t dién cling c6 thé tao ra ddng phan quang hoc khi nguyén ti
trung tim duge phél tri bdi 4 nguyén ti hay 4 nhém nguyén tit khac nhau, nhu
phdi t 14 cAc aminoaxit:

H NH, H,N H
N~ e/
R ~ \ COOH HOOC” R
() @

Tuy vay, dé c6 hoat tinh quang hoc, diéu quan trong khéng phai 6 chd 4
nhém nguyén tit bao quanh nguyén ti trung tdm khic nhau ma 13 phén t@ va
anh guong clia né phai khac nhau. Ngudi ta thay ring cac phic td didn véi
nguyén tu trung tAm 1a kim loai thudng c¢6 phén {ing cao nén viée didu ché céc
dong phan quang hoc ctia chiing gédp rat nhiéu khé khin.

O phiic bat dién, hién tugng déng phan quang hoc phé bién hon, nhung chi
¢ dang cis méi c6, vi dang trans c6 dot xting mit va d6i xdng tAm (hinh 3.3¢).

Nhiéu déng phan quang hoc dang [M(L-L),] nhu cac ion trioxalato Cr (IIT),
tris-etylen diamin Co (III) (hinh 3.4), hoac dang [M(L-L}),X,] nhu [CoCl,(en),]*
(hinh 3.3a, b) cling thudng gap.

Nhiing phéi ti nhifu cang cling tao ra cic déng phan quang hoc, ching
han cac déng phan d, [ cta [Cr(edta)]” duéi day:

0 _]— O\ _-l_'
—0 ’ : 0| TN

CN_-—:‘Cr‘——_'"_O C}-n——":“CI"‘""'-""_'_l\I

R — Iy

/ L/
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Phic bat dién duge tao bdi 6 phéi tit khac nhau nhu trudng hgp
[Pt(py)(NH,)(NO,)CIBrl], ndu nguyén tit trung tam Pt (IV) phot tri véi 6 phéi ti
mot cach bat ddi xung thi mdi trong 15 déng phan hinh hoc clia né sé tach
raxemat thanh cac déng phan quang hoc:

Br Br
py ‘ NO, O;N ’ py
™~ Pt ™~ Pt
a” , \NH3 HaN/ ‘ N a
I 1
{ - [Pt(py)(NH,)(NO,)CIBrl]; d - [Pt(py)(NH}NO,)CIBrl}

Tuy vay, trén thyc t& ngudi ta cling chua tach duge raxemat cua phiic nay.

S6 dong phén quang hoc sé& tang 16n khi phéi td ciing ¢6 hoat tinh quang hoc.
That vay, ion [Co(NO,),(en).(pn)]* (pn = propylendiamin) ¢6 hai d6ng phan hinh hoc.

_|+

+ )
en/-‘ —| < NO
NO ®
K Co/ 2z / c /
\/ o, o,N \/
p___ | P
cis — [Co(NO,),(en) (pn)]* ' trans - [Co(NQ,),(en) (pn)]*

Binh thudng nhu di biét, chi dang cis cha né méi co ddng phan quang hoc
va b thé tach raxemat thanh m@t c3p enantiomer. Nhung pn 1a phéi ti c6 hoat
tinh quang hoc (d, l—CHa—CfI—CHZ—NHQ, nghia la ca phai tit va phitc chat déu

NH,
c6 hoat déng quang. Do d6, téng s& déng phan quang hoc (theo 1y thuyét) cta
phtc chat trén 1a 23, trong d6 cé 20 déng phan thugc dang cis va 3 thuée dang
trans. Nhung vige diéu ché t4t cd cac dong phan dé chua thue hién dugc.
Dé thu duge céc ddng phén ridng bidt, phai tach chuing tit raxemat biing nhiéu
phudng phap khac nhau. Duéi day néu ra mét s6 phuong phép thuong ding.
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* Phuong phdp cao hoc: Ngudi ta diga vao déng phan quay phai, quay trai
k&t tinh mot cach riéng ré dudi dang céc tinh thé khac nhau dé tach chiing ra.
Pasteur d3 dung phuong phap nay vao viéc tach cac dong phén d, I -
natriamonitactrat. Ngoai ra, né con dude duge ap dung dé tach mot s6 phiie chit
khac nhu d, I - K,[Co(C,0,),].

* Phwong phdp hod hoc: Theo phuong phap nay, ngudi ta cho raxemat tac
dung v4i mét chit hoat ddng quang, c6 kha ning phan Ung vdi cac enantiomer,
cho cac san pham c6 tinh chat vat 1§ (d6 tan, diém néng chay...) khac nhau. Dua
vao su khac nhau nay dé tach ching ra. Cac chét hoat déng quang 14 cac bazo
hitu cd nhu strignin, bruxin... hoiic cic axit nhu axit A — bromocamphor sunfonic,
axit tactric... thudng duge ding dé tach cac anion, hodc cation phiie.

Thi du: DE tach A — [Colen),]* khdi A - [Co(en),]* ngudi ta cho hdn hgp trén
phan ng véi anion A — bromcamphorsunfonat, tao thanh cac muéi (A — [Co(en),])
(A - Breamphorsunfonat),, (A — [Co{en),]) (A — Brcamphorsunfonat),]). Do ching c6 dé
tan khac nhau, 14n lugt tach ra duéi dang cac tinh thé nhé. Sau d6 ding phan ng
trao d61 véi axit HCI, thu duge cac déng phén [Colen),]*".

* Phiuong phdp ding nhitng chét hép thu cé hoat tinh quang hoc. Nhiéu
hop chat v6 cd, hitu cd ¢6 dic tinh nay, nhu thach anh tan nhé, xenluloza, tinh
bét... chiing sé hap thu vu tidn dang A hodc A ctia cip enantiomer. Vi vy mudn
tach mét dang nao d6 ra khdi hén hgp, ngudi ta cho bot chat hdp thu vao dung
dich ctia né, lac déu, loc réi nghién «Gu hoat tinh quang hoc etia dung dich 4y.

Bing phudng phap nay, ngudi ta di tach duge cac déng phén cis -
K[CoCO4(en)(NH,),]..., ddc biét 14 cac dang hoat déng quang ctia nhiing phiec
chit khéng dién ly.

Ngoai ra, con ¢6 thé dung mét dung cu don gidn 1a phéan cyc ké.

Viée xéac dinh cdu tric clia cac ddng phan quang hoe duge tién hanh bang
cach ding dudng cong tan sfc quay. Nhu ching ta da biét, dong phan quang
hoc lam quay mit phéng anh sang phén cuc sang phai, hofic sang trai tai cac
bude séng khac nhau (hinh 3.5). D6 thi biéu dién sy phu thudc cia do quay
quang hoc vao bude séng duge goi 14 dudng cong tan sic quay. Néu ¢é anh gudng
cha ddng phan, sé c6 dudng cong anh guong. Vi vay, mudn x4c dinh céu tric cua
mét déng phan, ngudi ta xac dinh cdu hinh diing cla né, chang han A-{Co(en),]*
bing phuong phap nhidu xa tia X. Sau dé diing dudng cong nay nhu la mdt
dudng chuén dé xéac dinh c&u tric ding cla cac phic chit khac bng sy so sanh
cic dudng cong tan sic quay cua ching.
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8¢ quay guang hoc

{ 1 1 1 1
4000 Jopo &000 7a08 A
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-

6 dai séng clla anh sang phan cuc

Hinh 3.5. Dang cla dudng cong tén sic quay.
M1.2.2. PONG PHAN CAU TRUC

Dong phén cfu tric 1a loai ddng phén trong d6 c6 su khac nhau vé cich
sdp x€p cac lién két, din dén tinh chit ctia ching khac nhau. Loai nay gom cé
déng phén phéi tri va déng phén lién két. (That ra, déng phan ciu tric chinh I3
déng phan lién két).

i1.2.2.1. Déng phén phoy tri
Nhiing hop chét trong d6 c6 ca cation, anion phiic va ¢6 hai cach t8 hgp
khéc nhau, déu c6 khé néng tao ra cac ddng phan phéi tri. Thi du:
[Co(NH,)(J[Cr(C,0,),] va [Cr(NHy)][Co(C,0.),] (1L 1)
[Rh(en),|{TrCl), [RhCl(en)]{IrCl,(en)] va [Ir(en)y][RhCl]  (II1.2)

Cung mét ion trung tam trong céc ddng phén, nhung ¢6 thé cé cac trang
thai oxi hoa khac nhau:

[Pt'NH,),] [PtV Cly] va [PtVCL(NH,),] [Pt"CL,] (I11.3)
[Cr'(NH)g} [CrY(NCS),] va [Cr¥(NCS),(NH,),][Cr"(NCS),(NH,),] (L. 4)

Bén canh dong phan phdi tri, loai hgp chét trén con c6 thé tao ra dong
phan hinh hoe, hodc déng phan quang hoe. Chéng han, hdp chit (I11.3) con ¢6
thé ton tai & dang cis va trans:

cis—[(NH,),(NH,Cl),Pt] [PtCl,]
trans-[(NH,),CL,Pt] [PtCl]
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Con hop chat (I11.1) tao ra cac déng phan quang hoc va ¢ thé tach cac ion
[Co(C,0,)5* , [Cr(C,0,),]* thanh cac enantiomer.
Loai déng phan nay d6i khi con dude goi 12 déng phéan vi tri phéi tri, do cac
phéi tl trong cdu ndi ciia phic cau c6 thé § cac vi tri phél tri khac nhau. Thi du:
5{ H
[(NH,),c0 ¢ >C0(NH3)3C12] SO, va [CI(NH3)3C0<O > Co(NH,), c1] so,

H11.2.2.2. Déng phdn lién k&t

Loai déng phan nay duge tao ra khi phél ti don phéi vi la m¢t nhom
nguyén t, trong d6 ¢6 hai nguyén ti khac nhau nhung d8u c6 kha néng hinh
thanh lién két phoi tri. Lidn két gifia nguyén td trung tdm va phdi tl trong
déng phéan nay duge thuc hién qua mdt nguyén ti, con trong dong phén kia qua
mbt nguyén tit khac cua phéi ti.

Thi du: Trong phiic chit [CoNO,(NH,),]CL, ion NO; c6 thé lién két véi Co
(1D qua nguyén ti N (Co-NO,) tao ra phic nitro, hoic qua nguyén ti oxi
(Co-0-NO) cho phiic nitrite khong bén:

[(NH)Co-NO,ICl, va [NH,),Co-O-NOICl,
bén khéng bén

Nhitng déng phéan tuong ty da co thé diéu ché duge déi véi cac phite chat
cua Rh (I1D), Ir (I1I), Pt (IV). Chéng han véi Ir (ITT), ta ¢6 cic déng phéan:

[(NH,),Ir-NO,JCl, va [(NH,)slr-O-N-O]CL,

Hoic ion thioxyanat ¢ N::: C: S: "), c6 thé lién két véi M™ qua nguyén
ti N M ~ NCS), hoic qua nguyén tu S (M-SCN):

[{(CHp3P1PA(-SCN),]  va  [{(CsHy),PLL,PA(-NCS),),
[(OC),Mn-SCN] va  [(OC),Mn(-NCS)]...

CA4 hai dang lién két trén déu xay ra, nhung trong mét phitc chét cu thé,
chi tao ra mdt trong hai dang lién két d6. Ngudi ta thay réng trong phiic chét
ctia cac nguyén t6 kim loai chuyén tiép thude day thit nhit, lién két duge thuc
hién qua nguyén tit N; ddy thit hai va thit ba, d4c bigt la cac nguyén t& ho Pt,
qua nguyén tu S.

Qua cAc thi du trén chiing ta thiy: dé ¢4 déng phén lién két, hai nguyén ti
phéi tri ctia phéi ti phai c6 cac cdp electron ty do.
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111.2.2.3. Déng phdn ion hod
Ngoai hai dang trén, con c¢6 déng phan ion ho4. Nhiing déng phéan trong
dung dich phén ly ra nhiing ion khac nhau dude goi 12 déng phan ion hoa. Thi
du:
[Co(NH);Br]SO, va [Co(NH,),SO,]|Br

(mau do tia) (mau 4a)

Trong dung dich, cac dong phén trén phin li ra céc ion phic khac nhau va

ion SO; ", Br:
[Co(NH,),Br}SO, <> [Co(NHy,Br]* + SO
[Co(NH),50,]Br ==~ [Co(NH,),SO,]" + Br-
Mot vai thi dy khac vé déng phan ion hoa:
[Co(en),(NCS),]C1  va {Co (en),(NCS)CIINCS,
[Pt(NH,);Br]NO, va [Pt(NH,),NO,]Br..

Thuéc loai nay con ¢6 nhitng déng phan dudc tao ra bdi su thay thé cic
phéi tlt & cdu ngoai véi cac phan tit nuée trong ciu noi, tao thanh cac phtic chit
hidrat hoa nén con goi 1a dong phan hidrat ho4. Thi du:

[C+(OH,),ICL, ; [Cr(OHp),CI] CL, H,0) ; [Cr(OH,),CLICL2H,0
(a) (b) (c)

Trong dung dich nude, (a) ¢6 mau tim; (b) va (c) - mau luc. Ngoai ra, do s8
phén td H,0 phéi tri khac nhau, tinh chat 1§, hos hoc cua chiing khéac nhau.

Céc phic chdt véi nhitng phéi ti hén hgp khac ciing c6 thé tao ra déng
phén thudc loai nay. Thi du:

[Coen),(OH,),CIICl, va [Co(en),CLICLH,0
[Cr(pY)z(OHz)gcla]Cl va [Cr(pY)z(OHz):zCls]-HaO

T6m lai, thong qua céac thi dy dién hinh vé cac loai déng phan, mdt lan nita

ching ta thily dong phén ctia phic chét kim loai 1a rat da dang va phong phu.
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BAI TAP CHUONG I

1. Viét tat cd cic ddng phan c6 thé cé cua:

1. [RuCL(NH,),] — bat dién . 4. [CoCl,.en(NH,),]* - bat dién.
2. [IrtH(COXPR,),] - vudbng phing. 5. [PtCLNO,),(NH,),] - bat dién.
3. [CoCL,(OH,)] - t dién.

2. Phiic chat [PtCL(NH,),] dd dudc nhan ra 14 déng phén trans, né phan fing
cham véi Ag,0 (rén) cho [Pt(NH,),(OH,),]*". Phitc nay khéng phan fing v4i
etylendiamin (en) dé cho phitc chit chita mét phéi tit en. Hay cho biét tén
va cAu tric cua phite diaqua néi trén.

3. Mt phiic chdt ¢6 cong thiic kinh nghiém 1a PtCl,.2NH, la mét chdt rin
khéng tan. Khi nghién v6i AgNO,; thu duge dung dich chia
[Pt(NOy),(NHy),] va chét rin 1a Ag,[PtCl,]. Hay cho biét tén va cu tric
cua hgp chit ban dau.

4. Viét cong thite (ing v6i tén cua cac phic chit sau day:

1. cis—diclorodiaquaplatin (II)
2. Piammintetrakis(izothioxianato) cromat (I11I)
3. Tris(etylendiamin) rodi (I111).

5. Diing sd d6 phan @ng trén hinh 3.2, hiy chi ra cAch phan biét cdc déng phén
cis va trans.

6. Hai ddng phin vudng phing ctia [PtBrClI(PR.),]-PR, 12 nhém trialkylphotphin
¢6 ph NMR ctia photpho khac nhau. Déng phan A ¢6 mdt nhém cdng hudng *'P
gbém nhiing vach don. Péng phan B c¢6 hai vach cdng hudng riéng biét, méi cong
hudng gidng cong hudng don cua A. Déng phéan nao 1a cis, ddng phan ndo 1
trans?

7. Khi phic vudng phang, phéi tri 4 {IrCl(PPh,),}, 6 d6 PPh, = P(C;H,);, phan
ting v6i Cl, cho san phdm phéi tri 6 1a [IrCl,(PPh,),]. Nhitng déng phin nao
¢6 thé c6 d6i véi san pham trén?

8. Khi ding anion clia axit aminoglixinic H,NCH,COO (gly"), dé hoa tan Cr (III)
oxit thi ca nguyén ti N va O cta gly” déu phéi tri va hai dong phan mer va
fac khéng mang dién clia [Co(gly);] duge tao thanh. Hay phéc hoa so db cua
qua trinh trén.
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9. Hay phéc hoa hai budc téng hop cis va trans~[PtCL(NO)(NH,)] tir chit diu
1a [PtCL}".

10. Vi sao khéng ¢6 kha ning téng hgp va tach cac déng phan cis~ va trans—
[CuCly(NH,),]? Kha nang d6 c6 thé thyc hién dugc d6i véi cac ddng phan
cis= va trans- {IrCl,(NH,),]" khéng?

11. Céac phitc photphin va arsin tuong ty [PtCl,(NH,),] d4 duge Jensen didu ché
ra ndm 1934. Ong da théng bao rang mémen ludng cuc cua cac déng phan
B béng 0 (B 1a tén tuong trung cho san phim ciia qua trinh téng hgp, tiong
tu san pham chia cac phiic ammin). Hay cho biét cau tric ciia cac phiic dé.

12, Cho céc chat diu 1a triphenylphotphin (P(CsHy),), NH, va [PtCl,]". Hay du
kién céc con dudng c6 thé thuc hién duge dé tdng hgp cis— va trans-
[PtCL(NH»)P(C:H,),.

13. Khi oxi ho4 bing khéng khi mot mudi Co (II) cacbonat trong dung dich nude
NH,Cl, thu duge mdt musi clorua mau héng véi ti 16 4NH.: Co. Thém axit
HCI véao dung dich mu6i nay lap tite c6 mdt chét khi bay ra va dung dich
tif tit chuyén sang mau tim khi duge dun néng. Lam bay hdi hoan toan
dung dich mau tim trén, thu duge san pham CoCl,.4NH,. Khi hop chat
nay duge dun néng trong axit HCl déc, mét mudi mau xanh 14 cay duge
tach ra dng véi thanh phén phan tich 1a CoCl;.4NH, HCL

Viét cac phudng trinh phan ing cta tit ca nhitng chuyén hoa Xdy ra sau
khi oxi hoa,
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Chuong IV
CAC PHAN UNG VA CO CHE PHAN UNG CUA
PHUC CHAT KIM LOAI

m

Trong cac phan éng cia phiic chit kim loai thi phan ving thé va phan tng
oxi hoa khit 1a quan trong, ching thudng duge nghién ciiu trong dung dich.

IV.1. PHAN UNG THE

Xét vé mit nhiét dong va déng hoc clia phan éng tao phic thi chiing déu
quan trong, gitp ching ta hiéu duge ban chét ctia qua trinh hinh thanh phiic
chat trong dung dich, d#c biét 1a cac trang thai chuyén tiép (su tao thanh sin
phim trung gian, phitc chit hoat dong). Tuy vay, ¢ ddy chuing ta chi tap trung
chlt yéu vio khia canh déng hoc va co ché phan tng cla ching - mét trong
nhiing van d€ quan trong nhét ctia hod hoc v6 cd hién dai. Mac du vay, viéc
nghién cliu mét cach cé hé théng déng hoc clia cdc phan dng tao phiic cling chi
duge bat ddu vao nhitng nam dau thap nién cta th& ky trude, trong &6 ndi bat
13 cac cong trinh nghién citu ciia Ingold (Anh); Basolo, Pearson, Tobe (My¥) va
mdt s6 nha hoa hoc thude Vién han 1am khoa hoc Lién X6 trudc day.

Trong chudng nay, dau tién chdng ta trinh bay tém tdt mét vai khai
niém, sy phén loai phan ing thé. Sau dé tap trung chd y&u nghién ciu cd ché
phan dng thé ciia phiic chit nguyén t8 d.

IV.1.1. KHAI NIEM, SU PHAN LOAI

WV.1.1.1. Khdi nigm

Trong dung dich cé chita ion kim loai nao d6, néu khéng c6 mait cac phéi ti
khéc thi cac phan ti dung méi sé chiém tit ca cac vi tri phéi tri cha ion kim loai
iy, hinh thanh phiic solvo, hofic aqua (néu dung méi 1a nude). Phic chit duge
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tao ra 1a két qua ctia qua trinh thay thé cac phan ti dung moi da phéi tri bang
cac phéi ti duge dua vao dung dich.

Thi du: Ton phite [Cu(NH,),]** duge tao ra 1a két qua ctia phan Ung:

[Cu(OH,) )* + 6NH, [Cu(NH_)]** + 6H,0

{(xanh lam) (xanh thim)

Céac phan tit nuéc bi thay thé ngay ¢ nhiét d6 thudng. Loai phan ting nay
thudng duge dang rong rai dé téng hop cac phite chit kim loai dua vao tuong tac
gitta mudi kim loai va tdc nhén phdi tri trong dung dich.

Phdn ting trong do nhom phéi tiz vio thay thé phan t@ dung méi (hodc phéi
tiz) phéi tri vdi ion kim loai dude goi la phan iing thé.

Nhém phdi tid vae thay th& goi 14 nhém xdm nhap (Y), nhém bi thay thé
goi 1a nhém tach (X). Phan tng thé c¢é dang téng quét:

MX+Y-MY+X

Do cac ion kim loai ¢é ai Iyc manh véi nude, mdt s& phdi ti, nhit 1a cac
phéi ti hitu cd khéng tan (hodc it tan) trong nudec nén trong nhiu nam gan day
ngudi ta ciing thuc hién phan tng thé trong nhiing dung dich khéng nudc dé
téng hdp céac phiic chat kim loai

Trong giao trinh nay chiing ta chi nghién citu phan fing thé& xay ra trong
dung dich nudc.

Nhu da biét, ddi véi cac phan Ung axit-bazo, tinh bazo tuong déi cua
chiing duge danh gia bing cac hiing s6 cdn biing, nghia 13 c6 thé dung cac hing
s8 can bing d€ sdp x&p cic bazd theo thi tu ting dan d6 manh cha chung.
Trong viéc nghién citu déng hoc ctia phan tng thé, khai niém cén bang bazo
dugdc thay bing khai niém déng hoc ctia "su 4i nhan" (ai lyc dé1 véi cac trung
tam tich dién duong), hay cudng d6 41 nhan. D6 14 ti s6 caa tée dd tdn cong cua
mot bazd Y da cho vao phite chét va téc 4 tdn cong cua mét bazd tiéu chuin Y°.
Cudng d6 4i nhan (duge danh gia bing hing s6 toc dé cua phan ing) cang 16n,
phan fing xay ra vdi nhém xam nhap cang nhanh. Ciing vay, phan lng gitia mét
axit Lewis v6i nhém x4m nhap xay ra cang nhanh, cudng d6 "4i electron" - &i

hue d6i vdi cac trung tAm tich dién 4m cua axit cang 16n.

Nhu vay viée chuyén tit nghién citu can biing sang nghién cttu déng hoc,
duge nh&n manh bing nghién ctu sy d6i chd do phan tng thé ai nhén.
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IV.1.1.2. Téc 3 phdn dng. Dinh ludt t6c I8, Bfc phdn img

Bic trung dinh lugng cho qua trinh th& 13 téc ¢6 phan vng. Téc d6 phan
tng duge biéu thi bing bi&n thién néng d¢ cta mét trong nhiing chit tham gia
hofc tao thanh trong phan ting trong mét don vi thdi gian (phut hosc gidy).

3 mot nhiét do khong déi, toc d6 ciia mat phan Gng hoa hoc 11 18 thuan véi
tich noéng d6 cua cac chit tham gia phan tng véi s6 mi bing hé 8 ti lugng
trong phuong trinh phan tng. Thi du:

[Ni(OH,)¢)** + NH; — [Ni(OH,),NH,]** + H,0 Iv.1)
Biéu thitc dinh luat tde do sé 1a:
v = k[{Ni(OH,)¢}*"1INH;] ; k - hdng s& téc db.
Néu trong biéu thiic dinh luat t&c d6 ¢6 nhidu s6 hang thi phan tng c6 thé
dién ra theo nhiéu con dudng khéc nhau. Thi du:
[Cr(OH,)¢** + SCN™ —— [Cr(OH,),SCN]** + H,0.
Biédu thitc dinh luat tdc d6 c6 dang:
v = [{Cr(OH,),}*1[SCN] (&, + &,[H™! + £, JH'T?).
nghia 12 phan ing dién ra theo ba con dudng khéc nhau va tuy thudc vao didu
kién phan @ing ma theo con dudng nio.

Trong thyc t&, bing cach nghién cliu téc dd phan dng, ngudi ta c6 thé suy
ra duge cd ch€ phan ting, do t6c dd phan ling phu thuéc vao co ché phan Gng.
Tuy nhién, diéu nay khéng phai lic nio cling thye hién duge, vi day 1a mdt van
dé rat khé, nhiéu khi cing mét phuong trinh dinh luat tée d6, nhung lai ing véi
cac co ché khac nhau. Muén chon co ché& thich hdp, can phai nghién ciu thuc
nghiém mdt cach diy dun, cong phu.

D& biéu thi mdt cach dinh lugng téc d6 phan ng, ngudi ta con ding khai
niém chu ky bdn hiy (1) 1a thoi gian cin thiét dé cho lugng chit tham gia phan
ing giam di mdt nlia so véi lic dau.

Thi du: Phan tng [CoCIINH,),]** + H,0 — [Co(NH,),H,01" + CI". § 25°C
¢6 chu ky ban hay la 113 gid; nghia 12 néu hoa tan mdt lugng e (mol)
[CoCI(NH,),]** vao nude thi sau 113 gid, trong dung dich con lai a/2 (mol) phic
chat dé.

Béc phan tng duge xac dinh bing s6 mil cla néng d6 (hodic 4p suét riéng
phan - trudng hgp phan dng dién ra trong pha khi) ctia chit phdn tng trong
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phuong trinh dinh luat téc d6. Téng cac bac cia mdt phan tng dude goi 1a bac
phan tng. Theo dé phan tng (IV.1) la bac nhét theo phiic chit, bac nhit theo
NH,; bac téng quat bing hai.

Bac phan ting duge xac dinh bing thuc nghiém va thudng la cac s6 nguyén nhd.
IV.1.1.3. S phdn logi cdc phdn ing thé

Tuy thude vao nhém x4m nhéap cho hodc nhan electron, Ingold d3 chia
phan Gng thé lam hai loai chu y&u:

1. Phan ing thé 4i nhan: 1a phan ting trong d6 mét phéi ti nay duge thay
th& bing mot phéi tlit khae. Su trao déi cic phan ti dung mbi d4 phdi tri 14 mot
trucng hgp riéng cua loai phan ing nay.

2. Phan ting thé i electron: xay ra khi mdt nguyén t trung tAm nay dude
thay bing mot nguyén ti trung tam khac.

Ching ta nghién ciu cha yéu loai thi nhit: phan ing thé& 4i nhan hay
phan tng thé& phdi ti. Loai nay gém phan tng thé& két hop va phdn (ng thé
phén ly.

C6 hai dai lugng chu yé&u lién quan dén sit hoat hoa trong qua trinh thé,
dé la:

- Ning lugng can cho sy cat diit lién két giiia ion kim loai vA nhém bi tach.

- Nang lugng thoat ra khi ion kim loai tao lién két v6i nhém x4m nhap.

1. Cdc phan éng thé két hop

Nhiing phan ing trong d6 chit tham gia phan 1ing chuyén qua mét phiic

chét hoat dong, cé 6 phéi tri ting thém mét ddn vi trude khi tao thanh sdn
phim duge goi 13 phan ing thé két hop.

Thuyc nghiém cho thay cac phan tng thé cha cac phitc Pt (IT) vudng phing
Ia bac nhat theo phitc chit, bac nhat theo nhém xam nhap, bac tdng quat bing
hai. Hing s8 téc d6 cha phan iing thay déi rat nhiéu khi thay déi cac tac nhan
a1 nhéan.
Thi du: Hing s6 téc d6 clia phan tng giiia trans-[PtCl,(py),] véi cac nhém
xadm nhap Y cho trans-[PtClY(py),} thay d6i nhu sau:
Y NH, Br~ I thioure

k (molisg™) 4,710 3,7.10°° 0,107 6,00.
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Tt NH; dén thioure, hdng s6 téc 46 tang khoang 10" 1an. Trai lai, cdc phan
Ung trong dé nhém tach thay déi tit CI” dén I, hiing s6 téc d chi tang 3,5 lan!

Théng thuong, anh hudng ctia cic nhém xam nhap trdi hon anh hudng cta
cac nhém tach. Dg nhay cia phan ing véi cac 4i nhan xam nhap tudng phan véi
su khong nhay 14m cia né véi nhém téch chi ra ring ai nhan c6 hé s6 16n hon sé
x&c dinh toan b ning lugng hoat hoa cfia phan tng. Didu nay chi ¢ thé xay ra
6 mdt phan ng thé& két hgp. Mat khac sy kLio sat phan ung thé cua cac déng
rhén cis hodc trans vuéng phing véi viéc giit nguyén ven hoa lap thé ban dau
dé thita nhan phic chit hoat déng ctia ching dng véi mgt ludng chép tam giac:

Y
<l +Y—a->< — <y X
X

Rat khé khai quat hoa duge téc db cta cac phan vng thé két hgp béi vi
phifc gdc va 4i nhan xam nhap déu phai duge xac dinh rd (do anh hudng trans).
Tuy nhién, ¢6 thé néi, trong cac hé d° véi cung nhém tich va nhém xim nhap
nhu nhau thi phén 16n phite chat cha ching déu tuong d6i tro va do bén gidm
theo trat tu:

Ni (II) > Pd (I1) >> Pt (II) ~ Ru (I).
2. Céc phdn ing thé' phan ly

C6 thé néi, cac phan ting tao thanh phitc bat dién cha Ni (II) duge coi 1a
dién hinh cho phan ting thé eha cac phitc bat dién. Chung déu cé bac nhit theo
Ni*"(aq), bac nhit theo nhém x4m nhap va bac téng quat bing hai. Tuy nhién,
trai voi truong hgp phic vusng phang, ¢ day khi thay d8i nhém xam nhép, hang
s0 toc d6 thay déi tucng ddi it.

Thi du: Hing s6 t6c d6 cla phan tng tac thanh [Ni(OH,),S0,] chi 16n hon
clia [Ni(OH,) (phen)]* (phen: 1,10-phenantrolin) 10 14n. D4 1a do tudng tac tinh
dién gilta cac ion Ni** va SO;, lam tang kha ning va cham 1an nhau ctia chiing

trong dung dich.

Yé&u t& co ban xac dinh nang lugng hoat hoa ctia su thay thé phéi ti trong
phic bat dién 1a viée lam dit lién két gita kim loai va nhém tach, vai trd cia
nhém x&4m nhap khéng quan trong. Nhiing phan dng kifu nay dudc goi 1a phan'
tung the phan ly — nhiing phan Ung trong d6 phitc chat hoat déng ¢é s6 phéi tri
thép hon phitc gboe mot don vi.
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Cé thé bidu didn tién trinh phan ung theo luge dé sau:

Trong thue t&, dic tinh phén ly c6 thé nhan ra duge nhd sy khéng nhay
ctia tdc 46 phan dng véi su thay d6i nhém xam nhap. Do vay rdt nhiéu phéan
ting thé cua cac phiic bat dién dudng nhu su phén ly xay ra nhiéu hon so vii sy
k&t hop. T day, d6 bén cia mdt hop chat phdi tri bat dién c6 thé duge md ta ma
khéng cian dinh rd nhém xam nhap. Chéng han, trong cac ion kim loal aqua
duge chi ra trén hinh 4.1, cac ion ¢6 dién tich tuong d6i thip, ban kinh ion cua
ching 16n nén tao ra cic lién két yéu va rit khong bén so vdi céc ion c6 dién tich
cao hon va ban kinh nhé hon. Méi quan hé nay dung véi cd ché phén ly, nghia la
trong d6 c6 su dit di mot lién két.

Li* Na* K*R&* (5"

aé* Mgt Calt 5p* ga’"
- - [ ]
| [
cr.l-l- Iﬂ’+ Zntt o4t th
[ | T i
NiZt  Co*Fe* Matt (P
L 1 | [ II \“ 1 J 1
164 104 1wt 107t 10+ I 108 yot?
T/cs)

Hinh 4.1. Chu ky ban trao ddi cla cac phan tir nudc
trong cac phirc hecxaaqua.

IV.1.2. CO CHE PHAN UNG CUA PHUC CHAT NGUYEN TO o

Tap hop cac qua trinh co ban xay ra trong mét phan Ung hoa hoc duge goi
14 co ché phan tng.

Pé c6 thd hiéu dude co ché phan ting cha phiic chét, ching ta s& xem xét
mdt cach chi tiét cac ching cit Iy thuyét va thuc nghiém thudng duge ding vao
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viéc phan tich cac con dudng ma phan ing c¢é thé xay ra. Trén co sd dé, ching ta
¢6 thé dé dang nhan ra duge kha nang nao cta phan tng xay ra 1a pha hgp.

Néi chung, trong cac phan iing cua hod hoc v ¢o, ¢6 vai tro quan trong cua
sy tac ddng 14n nhau gitia cAn bing va dong hoc trong viée xac dinh két qua cua
phan tng. Tuy vay, chiing ta ciing cin biét cac cd ché phan itng trong nhiing
trudng hgp 6 d6 vai trd ca ddng hoc chi€m uwu thé, thong qua viée nghién ciu ¢
ché& phan {ing cua phic chit nguyén té d.

IV.1.2.1. Sy phdn logi cdc co ché

Vé mat ddng hoc, c6 hai loai cd ché chi y&u:

1. Co ché ti lugng: cho biét mét loat nédi tiép cac bude c¢o ban ma phan Gng
X4y ra.

2. Co ché riéng biét: cho biét chi tiét cia qua trinh hoat hod va nang lugng
cua sy hinh thanh phiic chat hoat déng & budc xac dinh tée d6 phan tng.

Duéi day sé md ta chi tiét mdi loai cd ché.

a. Cac cd ché ti lugng

3 ¢d ché nay, giai doan dau tién trong viée phan tich déng hoc ctia phan

ing 14 nghién citu xem tdc d§ phan vng thay d6i nhu thé nao theo bién thién
noéng dé cac chat phan tng.

Thi dy: Thuc nghiém cho thay, téc d6 phan tng tao thanh [Ni(OH,),NH,]** tii
[Ni(OH))* khi c6 mét mét lugng du NH, ti 18 véi nong 46 NH,, chiing td phan
tng 13 bac nhét theo NH,. Do d6, biéu thic dinh luat téc d6 thuc t& ¢6 dang:

v = E[{Ni(OH,);}*'][NH,]
Trong cAc phan ting th& phéi tl, ¢ ba kidu cd ché ti lugng sau day da dude
chip nhan:
Phénly D Trao d6i I Két hop A
(1) (2) (3)

Kiéu thi (1) va thi (3) 14 céc kiéu co ché hai buéc trong d6 tao ra mét san
phdm trung gian, sau dé chuyén thanh san pham. Hinh 4.2 miéu ta sd luge ba
kiéu cd ché trén bing mdt phan ng téng quat.

1. Coché phan ly:

GOm ¢ bude trong dé mdt san pham trung gian tao ra, ¢6 s6 phoi tri giam
di mot don vi do mot nhém tach bi tach khoi phic gdc.
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Thi du: Phan ng thé cla hexacachonylvonfram bdi phéi tu photphin xay
ra nhu sau:

W(CO); —» W(CO), + CO
W(CO); + PPh, » W(CO),PPh, (PPh, = P(C.H,),)
2. Caché' két hop:

Cling c6 budc trong d6 tao thanh mot sdn phdm trung gian, 6 s6 phéi tri
cao hon phiic géc mét don vi, do nhém tach va nhém xam nhap ciing ton tai
trong san phdm trung gian mot thdi gian nao dé (hinh 4.2¢).

Co ché& nay ding véi nhiéu phan tng cha cac phic vudng phéng Pt (II), Pd
) va Ir ().

Thi du: Sy trao d6i “CN~ vdi cac phéi tit trong phiic vudng phing
[(Ni(CN),]%:

[Ni(CN),]” + MCN™ — [Ni(CN) (“CN)]*
[NICN),(HCN)]*” ——  [Ni(CN)4(**(CN)}*" + CN~

Hop chat trung gian nay c¢6 thé duge tach ra trong nhitng didu kién nhat
dinh,

3. Co ché'trao déi:

3 day nhém tach va nhém x4m nhap d8i chd cho nhau chi thye hién trong
mdt bude biing sy tao ra mdt phic chat hoat déng chi khong phai mét san
phdm trung gian thyc su (hinh 4.2b).

Su trao 461 nay thudng xay ra véi cac phan tng caa [Ni(OH,)¢]** San phim
trung gian ton tai (a) va (c); khong tén tai (b).

b. Céc co ch& riéng bidt

Chiing ta c6 thé nhan ra hai kiéu cd ch& riéng biét - cac chi tiét cia su
hinh thanh phitc chat hoat déng, dic bist khi néi vé cd ché trao déi 1a: N&u do
st hinh thanh phic chdt hoat dong ma hing s§ tdc d6 phu thudc dang ké vao
dédc tinh cia nhém xdm nhap Y thi cé thé két luan ring phitc chit hoat dong
phéi c6 ca lién két thuc sy cha Y. Con néu téc dé phan ving khéng phu thude
mét cach dang ké vao Y thi dude quy dinh chi y&u béi téc d6 tai noi lién két
gilta kim loai va nhém tach X ¢6 thé bj dat. Do d6, qua trinh hoat hoa cang c6
thé phan ly (d) hodc két hdp (a).
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AX—MY

- » . M—
a) Tog &8 phan ung X, Y

4) Toa d8 phan ung

Hinh 4.2. So d& cac ¢d ché phan mng:
phén ly D (a); trac ddi | (b} va két hop A (c).
San pham trung gian tan tai (a) va (c);
khéng tén tai (b).

c) Toa o5 phar wing

1. Phdn vng hoat hod phén ly (d): La phan ting c6 tc dé khong nhay véi
sy thay d6i nhém xam nhap. Loai nay gém mét vai thi dy dac trung ctia phan
ting th& phéi tit trong cac phiic bat dién. Chéng han:

[Ni(OHy)*" + NH, — [Ni(OH,),NH,J*" + H,0

Khi thay NH, bang pyridin, téc d¢ phan tng thay déi khéng qua vai phin

tram.
[

2. Phdn ung hoat hod két hop (a): La phan dng c6 téc d6 kha nhay véi su
thay déi nhém xam nhap. Nhiéu thi du vé cac phan ing thudc loai nay cha cac
phite Pt (IT), Pd (II), Au (I1T) vudng phing, nhu:

[PtCl(dien)]* + I" — —» [Pti(dien)]’ + CF
Khi thay I” bang Br™ hing s6 toc do thay d6i dang ké.
Béng 4.1 tém tit quan hs giita céc cd ché riéng biét va cac eo ché ti lugng,

Nhiing diéu trinh bay 8 trén cho théy céc cd ché& hoat hoa phén ly va hoat
ho# két hgp giéng cac co ch& Syl va S,2 cta phan tng thé 4i nhén trong hoa
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hitu co. Tuy vay, & ddy d va a chi ra mét cach rd rang co ché riéng biét cua qué
trinh hoat hoa.

c. Su phan tich cac co ché riéng biét

Negay ca khi hop thiic t8ng quat clia mét phan {ng thé da biét, viée xac
dinh cd ché ctia né thudng ciing bt dau bing su phén tich cd ché riéng biét, sau
d6 mdi dén co ché ti lugng (bang 4.1).

Bdng 4.1. Quan hé giira cac co ché riéng biét va cic co ché
ti lrong cua phan ing thé phéi tir

Xac dinh sy phu thudc cla
téc d6 vao cac nhém xam
nhap (Y} va tach (X),

Uéc rong AS
n Téc dd phu thude vao X,
Téc a8 p:su.t:%oc vao Y khong phu thudc vao Y
AS* =20
Ké&t hop (a) +——| Cd ché riéng biét - Phan ly (d)
|
Xéc dinh dinh luat téc do.
Tim san pham trung gian.
Nghién citu hoa 1ap thé
San ph&m trung gian Khong ¢6 san phdm San pham trung gian
cb sd phéi tri tang trung gian cé s6 phdi tri giam
I l l
K&t hap (A) Trao ddi (/) Phan ly (D)

Iy

Co ché ti lugng
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Ngudi ta thuong dung cac ky hiéu da hgp A, I,, I, va D dé chi hai loai co
ché trén, néu da biét ca hai cd ch& d6. Tuy vay, rat khé phan biét ting cd ché A
va I, vi thanh phéan clha phtc chit hoat déng trong ca hai trudng hgp 14 nhu
nhau, chi khac nhau chii yéu & chd san phdm trung gian c6 tén tai dudc trong
mot thoi gian nio d6 dé phat hién ra hay khéng.

V& nguyén téc, c6 thé phan tich co ché riéng biét bing viéc khao sat su
phu thude cia hdng s8 téc d6 vao nhiét 8, 4p suit, hing s& dién méi, d6 nhét
caa dung méi. Du sao, khi cac didu kién vat 1§ thay d6i, s& 4nh hudng dén nhidu
nét ddc trung cua phan ing. Tuy vay, sy phu thudc dé thudng lai rat khé giai
thich duge mét cach rd rang. Viéc nghién citu hing s§ téc d6 phan tng bi anh
huéng nhu thé nao do sy thay doi thanh phan, ciu tric cia céc chit phan tng,
diéu kién phan Gng thudng t6 ra don gian hon.

1. Su thay déi ddc diém, cdu tric ciia chét phdn itng, diéu kién phdn ing
Gom cé:
- P3c diém clia nhém x&4m nhap (Y) va nhém tach X).
— Piac diém ctia cac phdi ti cis hodic frans d6i véi trung tam phén fing.
— Khong gian xung quanh trung t4m phan ing.
- Dién tich cua ion phiic.
~ D3c tinh cua dung méi
— Ban chét cua ion kim loai.
Rat it khi céc y&u t8 trén duge nghién cttu mdt cach déc lap nhau. Nhung
mbi y&u t6 d6 lai giit val tré mét phén trong viée nhan biét co ché riéng bist. Vi
vay, cdn luu ¥ ring, cho di chi mét sy thay d8i mét trong nhiing dac diém trén
¢ dan dén mét sy dao 1on nhd cia tién trinh phan dng thi ciing phai luén luén

dé phong kha ning ma chi mét sy thay déi nhé d6 lai c6 thé md ra mbt con
dudng phan ing hoan toan méi.

Nhu da thay & trén (muc 1V.1.1.8), néu tdc d6 ctia phan ing phu thude vao
déc tinh cha phéi tit xAm nhap (trudng hop Cl” va Br’), khéng phu thudc vio
déc tinh cta phdi tit tach thi phan Gng rit c6 thé xay ra theo co ché riéng bist
két hop (a). Ngudgc lai, néu téc d6 phan tng khéng nhay véi dic tinh cia phéi ti
x&m nhép, nhung lai nhay véi déc tinh cua phéi tit tach thi phan Gng xady ra
theo co ché riéng biét phan ly (d).
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2. Sy thay doi cde thong sé'vdt ly
a) Nhiét do

Nhiét d6 thudng duge nghién ctu nhiéu nhit. Theo thuyét phic chit hoat
déng, c6 thé biéu dién su phu thuge ctia hing sb téc dd £, vao nhiét ¢ bing hé
thue:

k, =K " e (IV.22)

trong d6: £ — hiing s6 Boltzmann.
h —hing s Planck.

kT/h - cho biét van téc tai dé6 phitc chit hoat dong dat tdi trang thai
chuyén ti&p (theo huéng tao ra san phaim).

K — hé s6 chuyén tiép, bidu thi kha nang ciia phde chit hoat déng da
hoan thanh trang thai chuyén tiép, theo hudng tao ra san phim.

Diéu dédng quan tdm & day thuong la nang luong hoat hoa AG”, duge bidu
dién bang hé thic quen thudc:

AG' = AH' - T AS" (IV.2b)

Y&8u td quan trong thudng lam anh hudng dén entropi hoat hoa Ia su thay
d6i dién tich xay ra khi mét phite chét hoat déng dugce tao thanh. Néu mat dé
dién tich cia phite chit hoat dong ting (nhu trudng hdp khi hai ion ¢6 dién tich
gidéng nhau tao nén phic chit hoat déng), cac phan tu dung méi sé sip xép xung
quanh tiéu phan phitc nhiéu hon, 1am cho entropi gidm, entropi hoat hod 4m
(AS” < 0) va hang s0 téc d &, giam. Trudng hop phan Gng din téi dién tich cla
phiic chit hoat ddng giam (khi hai ion mang dién tich trai dau két hop véi
nhau) sé lam tang sy chuyén déng hdn loan cta cac phan ti dung méi lam cho
entropi hoat hod ting hing s& t6c dé £, tang. Néu didu chinh duge nhu thé nao
d6 dé cho AS" dat dén mot gia tri rat Am thi co ché ridng biét 1a két hap (a).
Trudng hdp AS™ > 0, ¢cd ché& sé 14 phan ly (d).

b) Su thay doi dp sudt

Anh hudng cha 4p sudt vao téc d6 phan tng dude biu thi bing mét dai
lugng goi 1a thé tich hoat hoa AV" (hidu thé tich mol clia cée chat phan dng diu
va phic chit hoat déng), theo hé thic:
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dink, -AV"
dp RT

(Iv.3)

N6i chung, viéc nghién ciiu sy thay d6i thé tich bdi phitc chit va phéi ti
xam nhép do phiic ch4dt hoat déng dude tao thanh la cach t6t nhat dé di dé&n cd
ché&. Dang tiéc 14 thé tich hoat hoa lai ¢6 quan hé chit ché véi mat dé dién tich
ctia phite chit hoat déng. Vi vay méi quan hé gitia AV" va sy thay déi hinh hoc
cua phitc chét do phitc chat hoat déng tao thanh chi ¢6 thé mong doi & cac phan
tng trong dé dién tich khéong thay ddi; chdng han, cac phan fing trung hoa, céac
phan ing hoat hoa phin ly, déu din dén két qua AV > 0, do mét phdi tit tach
khoi cAu phéi tri ban ddu. Ngude lai, phan tng hoat hoa két hdp (a) s& kém theo
AV" < 0 do mét phdi tli duge thém vio thanh phén cia phic chat. Mat khac,
phép do AV" doi héi thiét bi chiu dyng duge Ap sufit cao nén phuong phap nay
thudng it duge thuc hién so véi viée xac dinh AS” nhu d& néu & trén.

IV.1.2.2. Sy thé frong cdc phic vudng phdng

3 cac phén trén ching ta da thay: cac phic d*(Pt (II), Pd (ID) va Au (IIT)
chiu sy the hoat hoa két hgp. Néu xét anh hudng clia nhém xam nhap thi téc do
cua cic phan Ung thé thay d6i theo trat tu:

Y: CN,CO>PR;>H >I>ClI">H,0
béi v6i nhém tach, téc @ phéan ling thay d6i theo chidu ngude lai:
X: HO>CI'>I">H >PR,> CO,CN".
Nhu vay, nhitng nhém x4m nhap t6t (4i nhan tot) 1a nhing nhém tach kha tdi.

Trong phan nay, ching ta con xem xét thém vai trd ctia phéi ti c6 mit
trong phiic chit, nhung khéng lién quan mét cach tryc tiép dén sy thay ddi s
phéi tri. D6 1a phéi ti trans (T). Dong thdi sé thdy 6 quan hé gitia X, Y va T
trong qua trinh thé.

Chiing ta s& van dung cac kiéu cd ché€ da duge phan loai @ trén vao viéc mé
ta sy thé trong cac phiic vuéng phing.

1. Cdc co ché'riéng biét

Cac két qua nghién cttu thyc nghi¢m da két luan riing, co ché riéng biét
cta phan Ung thé trong céc phie vusng phing la két hop (a). Vi & phitc vudng

phing 6 hai vi tri trans "trong”, nhém thé d& chidm vi tri d6 trude khi nhém bi
thé tach ra.
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C6 nhidu y&u t§ 4nh hudng dén phéan ing thé trong phiic vuéng phéng,
quan trong 1a anh hudng trans.

a. Anh hudng trans

Anh hudng trans duge 1. I. Secniaep — Vién si Vién han 1am khoa hoc va
cAc nha hoa hoc thude Lién X6 trude diy tim ra va nghién ctu mét cach c6 hé
théng khi khao sat phan Gng th& phéi tli cia cac phice Pt (IT) vudng phing.

Anh hudng nay ¢é tinh quy luit nén con goi 1a qui luat anh hudng trans.
Ban d4u duge nghién ctiu trong cac phan ting thé cia nhiéu phic Pt (II) vudng
phéng, sau d6 dudc md réng sang céc phiic bat dién ctia Pt (IV), rdi dén céc phiic
chéit chia mdt s6 kim loai khae. O cac trudng hgp sau, tinh quy luat thé hién
khéng ré. Ching ta sé trinh bay mét cach chi tiét anh hudng nay.

1. Binh nghia

Céc k&t qua nghién ctiu cho thdy, trong phitc chit vuéng phing, mét s§
phéi tl ¢6 kha niang lam cho nhém & vi tri trans véi né chiu anh hudng lan
nhau. Anh hudng nay cb thé lam ting cudng (ho#ic cling cé thé lam yéu di) lién
két gitta ion kim loai véi nhém ndm & vi tri trans Ay,

Nhitng phéi ti c6 khd ndng kich thich tinh linh déng clia cdc nhém ndm &
vi tri trans goi la cdc phél tiz c6 anh hudng trans (T).

Anh hudng ¢rans 1a hidu Gng giy nén khi phéi ti T 12 mot bazd ¢ manh,
hoic mét axit = manh, thiic ddy mot cach dang ké sy thé cta phéi ti ndm & vi
tri trans voi né. Cac dii kién trong bang 4.2 cho thay diéu dé.

Bdng 4.2. Anh huéng clia phéi ti trans trong cac phan ing
thay thé CI” cia trans - [PtCI(PEt,),L]

L k,, s" Ky, (M7's™)
CH; 1,7.10° 6.7.10°2
C,H; 33.10° 1,6.107
cr 1.0.10° 4,0.104
M 1,8.10°7 4,2
PEt, 1,7.102 3.8

Cudng d6 cha hidu tng trans d8i véi cac phan ing thé cia cic phie Pt (D)
phu thudc vao ca hidu ing nhan o, nhan © va theo trat ty sau:
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— Khi phéi tu T 1la mét bazd o
H >PR,>8CN >I"> CH;, CO,CN >Br >Cl > py~ NH, > OH”

— Khi phéi ti T' 12 mét axit =

CH,>CO>CN >NO;>NCS >I">Br.

Cac day trén duge phac thao theo trat ty sy xen phit ting dAn cua céc
obitan phdi tit véi obitan 6pc hosc 6p, cha Pt, nghia 1a sy phii cing 16n, anh
hudng ¢rans cang manh.

C6 nhiéu thi du v€ anh hudng trans, ching ta dua ra thi du tiéu bidu sau
day:

Dung day anh hudng trans dé tdng hgp céc phitc cis va trans —
[PtCL(NH,),] tit [Pt(NH,),]*" va [PtCl,]*.

Cdch gidi: Do 4nh hudng trans cha CI” 16n hon NH,, phan ung thé sé xay
ra uu tién véi phol ti § vi tri trans véi Cl™.

Néu xudt phat tir [PtNH,),}** thi ddu tién cho phiic chét nay phan ling véi
HCI c6 thé cho sdn phdm [PtCINH,),]". Budc tht hai, cho sén pham tigp tuc phan
ting vdi HCI s& dan dén sy thé& vao vi tri rans véi CI7, cho trans—-{PtCl,(NH,),)]. Cé
thé t6m tAt tién trinh phan ting theo lude dé:

+

H,N - _NH, H,N Cl
[\ / ' i NIZ ‘ Cl' AN Pt 7'
N
H‘N NH, (HCI) H,N H, (HCI) Cl NH,
(khéng mau) (vang) trans -PtCl,(NH,),]
{vang)

Khi xuéit phat ti [PtCl,]*, phan {ing cia phic nay véi NH, c6 thé cho sin
phdm dau tién la [PtCL(NH,)]" Budc tiép theo, phéi ti NH, thit hai s& duge
thay thé cho C1” & vi tri trans véi CI” ¢on lai, cho cis~[PtCL(NH.,), theo lugc db:

Cl— —CIT I _Cl Cl H
(\Pt/{ NH, C.\Pt/L NH, ‘\Pt/N 3
cll Ny | (NHD c1/———\ H, (NHD oS \NH3
(dd) (da cam) cis—{PtCl,(NH,),]

{(vang)
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2. Giai thich quy luédt anh huong trans

Viéc giai thich anh hudng frans di dude dit ra tit lAu, nhung gip khé
khan chil y&u 1a khi d6 chua ¢é khai niém vé c¢d ché cua phan ing thé. Sau khi
biét duge co ché clia phan ng thé trong phiic vudng phing, nhifu tac gia da
dua ra cac cach giai thich khae nhau, chng han:

* Grinbe va Necraxop thi dua vao hidu tng phén cuc cta phdl td va ion
kim loai. C6 thé minh hoa cho cach giai thich nay bang so d6 sau day déi véi
mdt phiic chit téng quat MX,Y hinh 4.3).

OO~

v

XO\

a) b}

O

M

‘ 050
O r y X
5

>

Hinf 4.3. Sa dé gidi thich anh hudng trans dya vao hiéu ing phan cyc.

Ban d4u, ion kim loai M tac dung 1én méi phdi ti X, gy ra mét ludng cuc
cam Ung trong X; déng thoi X ciing gy ra trong M mét ludng cye cam 1ing.

Trong MX, cac phéi tit X phdn b6 d6i xiing nhau nén nhiing mémen ludng
cuc cam Ung trong M (dugc gy ra bai 4 phéi tu X) bi triét tiéu (a).

Khi thay X bing Y va néu Y ¢6 d6 phén cuc 16n hon X thi mémen ludng cuc
cam tng trén khong bi triét tidu (b). Do d6 phdi ti X nim & vi tri trans, v61 Y sé
bi ¢4y manh hon, lam cho lién két M=X tré nén yé&u hon lién k&t M-Y, nén X dé
bi tach ra. Trudéng hop ngude lai, lién két M-X s& manh hon; nghia 14 X khé bi
tach hon.

*, Xurdkin lai cho réng, nhiing phéi tit ¢6 anh hudng trans 16n 14 nhing
phdi tit ¢6 kha ndng tao ra lién két cong hoa tri véi ion trung tdm. Thi du,
trudng hdp cac phitc cia Pt (II). Nguyén ti Pt (5d°6s") & trang thai lai hod ds va
do ¢6 2 electron dfc thén, cé thé hinh thanh 2 lién két cong hoa tri véi phdi td, &
d6 sy xen phu cua cac dam mAay electron sé tao ra mt goc 90°.

* Theo mét s& nha hoa hoc Anh (Carwell, Chatt, Orgel) thi anh hudng
trans khong phai do phdi ti dé bi thay thé ma 12 do lam giam ning lugng hoat

144



hoa khi hinh thanh san phdm trung gian c6 s6 phéi tri 5 (hinh 4.2¢). Néu anh
hudng cta hai phéi tit & vi tri cis 12 bé va ndu céc phéi tit trans, cac phéi ti xam
nhap va cac phéi tit tach déu c6 vai tro nhu nhau thi san phim trung gian 46 1a
mdt ludng chép tam giac va 1a mét phic chat hoat dong. N&u vay, trong mé hinh
nay c6 hai vi tri cia mét loai phéi tit (hai phéi tii cis chiém cac vi tri quanh
truc); ba vi trf cia ba phdi tit kia (X, Y, T) chiém cac vi tri xich dao. Qua trinh
d6 c6 thé xay ra theo sd d8 & hinh dudi dady. Y sé tdn cong ti phia trén mit
phéng ctia phite géc va X duge tach ra tif phia dudi mat phang &y (1). Qua trinh
d6 c6 thé thuc hién duge do phdi ti T (axit n) da kéo mat dd electron vé phia
minh ti obitan d ctia kim loai, lam giam bét mat do electron & ving ldn cén cua
nd véi kim loai, tao diéu kién thuan 1¢i cho viéc tdn cong ai nhan vao trung tAm
kim Joai M (2). Phéi td T ¢on cho o
manh nén phai tham gia tao lién két
v0l obitan kim loai cung véi X trong
phitc vuéng phing, nhung phai dat

dude phan I6n hon trong ludng chép T“"'*--...M__...-——— K—"
tam giac (3). Nhu vay, giita phéi tad T

va nguyén td trung tdm M di hinh /

thanh lién két. Phéi td T vita nhan Y

electron tit M (hinh thanh lén két n C

cho} lai vita cho cép electron cia minh
cho M tao thanh lién két o.

T (2) chiing ta thay obitan d cta
M c6 hai phan hudng tuong déi truc
ti€p dén phéi ti xam nhap Y va phsi
td tach X. Khi mat d6 electron dich
chuyén tit obitan d v& phia T thi lién
két gitta M va X, Y tré nén bén hon,
nghia 1a d9 bén cha phitc chit hoat
déng tang, ning lugng hoat hoé giam.
Nhu da théy, cach gidi thich nay chi
- ap dung cho truong hgp phic vudng
phing va chi xét theo quan diém déng
hoc ma khong dya trén quan difm

nhiét dong hoc; chua d€ cap dén cac
phdi tit khong c6 obitan = nhu NH,,
OH", H,0... Basolo, Pearson cho ring
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c6 thé dua vao sy phan cuc hoa dé giai thich anh hudng trans déi véi cac phéi tu
thudc loar do.

Cho d&n nay ciing chua ¢é mét 1y thuyét nao giai thich mét cach dinh
ludng, téng quét ca ly thuyét va thue nghiém vé hiéu ing trans. Cac cach gial
thich duge dua ra § trén, tuy ¢6 nhing nhugc diém, nhung du sao ciing da goép
phan lam rd ban chat clia hidu Gng nay va cing thong nhat ¢ chd 12 d6 bén cua
lién két gitia M va X, Y.

3. Ung dung ctia quy ludt dnh hiudng trans

* S dung qui luat anh hudng trans c6 thé giai thich duge mét vai quy téc
6 dién nhu qui tdc Peyron, quy tic leghenxen.

3 trén chiing ta thay, khi cho [PtCl]* tac dung véi NH, (trong mdi trudng
NH;) thu dudgc cis—[PtCL,(NH,),]). Hop chit nay do Peyron tim ra, duge goi 1a
muéi Peyron. Vi san pham phan ting bao gid ciing cho dang cis nén nguoi ta goi
14 quy téc Peyron. Ngudc lai, cho [Pt{NHy),]** phan ung véi CI', Jeghenxen thu
duge trans—[PtCL(NH,),], bao gid cling thu duge dang trans, dugde goi 1a quy téc
Ieghenxen.

* Dya vao quy ludt nay c¢b thé tong hop duge phitc mdi.

Thi dy: C6 thé tdng hgp 3 déng phan cta phic [Pt(CH,NH))NH;NO,CI]
theo sd d6 phan iing sau:

NO, T~ Cl___ No,| "CH, NH NO,
\pt /‘ NH, N o CH,NH, ‘
al—a | @ |anTw ) @ | HNL—\
1 NO, T [Cl NO, T "H.N NO
\Pt /1 2| CH,NH, F Pt/" | NH, } Npe”
al—N¢ © NE— @ NL—¢
- - -/ N\ -/ \q
H3C H2 ch 2
H.N NO H.N NO * H.N NO
? Np” *{ CH,NH ! fp:/| ? Cl ? [\Pt/i ’
/N
N (©) /N\LSNHECH,, ® | o —Nm,cH,
HC H, H,C
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Tuy nhién, sd dé phan itng trén khéng hoan toan cho phép dy doan chinh
xac huéng di cua phan ting. Béi vi § diy ngoai anh hudng trans, con phai chid ¥
dé&n d6 bén cla cac lién két khac nhau gitta Pt va phéi tit. Vi vay trong céc sd dd
trén thi:

-0 cac giai doan (a), (¢), (e) c6 thé giai thich bdng Anh hudng trans (NO3
> Cl” > NH, ~ CH,NH,).

— O cac giai doan (b), (d), (g) phai gidi thich bing su thay thé tuong 461 da
dang ctia nguyén tu clo.

Ngoai ra dua vao quy luat dnh hudng trans c6 thé giai thich duge su khac
nhau vé tinh chit cha cic dong phéan hinh hoc.

b. Anh hudéng cia nhém xam nhap
Chiing ta xét phan dng thé:
[PtCl(dien)]* + I — [Ptl{dien)]* + CI~
Phuong trinh t8c d6 cua phan tng c6 dang:
v = (k, + k,[ID{PLCI(dien)}] IV 4a)
trong dé: k,, k, 1 cac hiing s6 téc d6 bac nhit va bac hai tuong dng.

Thuce nghiém cho thay phan ing thé trong trudng hgp c6 mit mét hugng
du cac ion I” thi phudng trinh téc 46 c6 dang gia bac nhat, véi hing s6 téc dd
thue la:

oy =k, + &y (1] (IV.4b)

Néu biéu didn hiing s8 téc d ky theo ndng d¢ ion [I'] thi do déc ctia dudng
thang cho k,, phin bi chin cho &,.

Cac hé thic (IV.4a; IV.4b) cho thdy phan tng xay ra theo hai con dudng.
Trudc hét, ta xét con duong dan dén phuong trinh déng hoc bac hai. Mudn vay
chiing ta biéu thi phdn @ns clia nhém x4Am nhap Y (6 phan dng trén 14 I ) theo

cac s8 hang cua tham s6 ai nhan ny,.

np(Y) =log ;k% (IV.5a)
2

hay logk,(Y) = np(Y) + log k? (IV.5b)

3 d6: k,(Y) 1a hang s8 tdc d6 bac hai cia phan dng:
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trans [PtClypy),] + Y ——» trans — [PtCIY¥(py),]* + CI
k) — hiing 56 téc dd cha phan {ing tudng tu véi mdt bazs chudn 1a metanol.
Mgt vai gid tri cua np, duge ghi trong bang 4.3. Qua bang 4.3, chung ta
thdy c6 hai nét néi bat:

1. Mac du cac nhém xé4m nhap déu rit don gidn, nhung cac hang sd téc d6
cfing chénh léch nhau dang k& (nhiéu nhit gin 9 lan).

2. Cudng dd ai nhan cua cac nhém xAm nhap dé1 véi Pt 1am xuAat hién su
tuong quan véi tinh bazd yéu Lewis, nhu vay I" > Cl7; S > O va P(C,H,), > NH,.

Bang 4.3. Cac gia tri n,, cia mét s6 4i nhan

Ai nhan Nguyén t cho N,
crr Cl 3,04
CHsSH s 4,15
CN~ C 7,00
(CeHy); P P 8,79

CH;OH Q 0

I I 542
NH, N 3,06

Ngoai ra, ta con thiy cac tic nhin ai nhén cua cac nhém xam nhap nam
gin nhu ciing trat tu véi day cac phic Pt khac nhau. Tuy vay, cling ¢6 mot vai
sy thay d6i, va vdi mdt phan tng bat ky ¢6 dang:

[LPtX] +Y — [LPEY]+X
thay cho phuodng trinh (IV.5b), chiing ta c6 thé viét:
logh,(Y) = Snp(Y) + C (IV.6)

S 12 s6 do 46 nhay ctia hing s8 téc d6 véi tham s8 4i nhén, dugde goi 14 hé
s8 phan biét 4i nhan (nucleophilic discrimination factor).

Hinh 4.4 cho thay dé thi biéu din logk,(Y) theo np, ciia cic phan Ung giiia
Y véi trans—[PtCl(PEt,),] 12 mét dudng thing déc hon so véi dd thi cla cac phan
Ung véi trans-{PtCl,(en)]. Vi vay phan tng trude ¢6 S 16p hon. Néi cach khac,
toc do clia phan ting d6 rit nhay véi sy thay d6i tac nhan 4i nhan.
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trans. [PICI(PEY, L]

L 1 1 i i 1 !
1 é 32 4 5 13 7

g, {(r}
Hinh 4.4. DS thj logk,(Y) - n,, d3i véi mét s& phai tir.
B doc ctia né |a thude do kha ning phin g cHa
phtrc chat véi dg 4i nhan clia nhém xam nhap.

Mot vai gié tri cha S cling dugc ghi trong bang 4.4. Ching ta thiy 8 gan
véi 1 trong tit ca cc trudng hdp, nghia 1a tdt ca cc phiic nay déu kha nhay véi
np,, chiing t6 cdc phan ing d6 xdy ra theo co ché ridng bidt két hgp. Nét diac
trung khdc dang luu § niia 14 cac gia tri cda

S 16n hon da duge tim thay & cac phuc Pt Bdng 4.4. Céc hé s6 sai biet

v6i cac phél ti bazd y&u hon (softer base 4i nhan
ligands). -
Phirc chit S
Tém lai, nhitng diéu dudgc trinh bay &

. N . . L [PICL(PEL,)) 1.43
trén: sy tudng quan gifta d¢ manh cta hidu
ung trans véi cudng dé ai nhin cua nhém [PtCly(py).] 1,00
xam nhép va d6 bén cha nhém téch da cho | [PICIen)] 0,64
ching ta mét bing ching ré rang vé hinh [PLCI(dien)] 0.65
dang ctia phiic chat hoat déng lién quan !

dén cd ché& phan ting hoat hoa két hop.
¢, Cac anh hudng khae
1. Anh hudng khong gian

Khéng gian xung quanh trung tdm phan ing thudng cén trd cac phan ing
hoat hoa, két hgp va tao diéu kién thuin lgi cho phan ung hoat hoa phan ly.
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Nhiing phdi tii chita cac nhém cdng kénh c6 thé gay can trd cho viéc dén gan cla
céc 4l nhan tan cong. Trai lai, sy gidm s6 phdi tri trong cac phan dng hoat hoa
phan ly ¢6 thé lam gidm 4n ngit khéng gian trong phic chit hoat dong. Cac
hing s6 téc d6 cua sy thuy phén cac phiic chat cis—[PtCIL(PEt,),] (CI” duge
thay thé& bang phan ti H,0) & 25°C sau diy minh hoa cho di€u do.

L: pyridin 2-metylpyridin = 2,6—dimelpyridin
k(s™) 8.107! 2.107 1.10°°

Cac nhém ortho—CH, ciha céc CHy
phdéi tii aryl da 1am can trg cac vi tri
& phia trén hosic dudi mat phéng cua R
hai phic sau, gdy khd khin cho su ON/
tan cobng cua phan ti H,O (4), nén
hing s6 téc d6 cua ching giam dan.
Né&u phéi tit 14 trans dé1 véi CI° thi
anh hudng ndy s& nhdé hon. Bdi vi 4
néu phdi td aryl ndm trong mit
phéng tam giac thi cac nhém CH, s&
d xa nhém xam nhap va nhém tach
trong phic chit hoat ddng ludng
chép tam giac (5) it bi Anh huéng, O N

Xét v& mit hoa lap thé thi viéc /

hiéu biét mdt cach sdu sic hon vé
ban chéit cua phitc chit hoat déng L
duge tao thanh ti thuc nghiém la su 5

thé& chia mét phic vudng phing phai bao toan duge déi xing ban diu. Dé 1a mét
phiic cis phai cho mdt san pham phitc cis vA mét phic trans phai cho mdt san
pham phiic trans. Diéu nay dudc gidi thich mét cach dé dang khi chip nhan
phtic chit hoat déng gan nhu 1a mot ludng chép tam gidc (1), cing vdi cadc nhém
x4m nhap (Y), tach (X) va trans (T) trong miét phing tam giac. Huéng khéng
gian cha phan tng dude chi ra trén hinh 4.5. Ching ta c¢6 thé coi ring mét phdi
ti cis chi trao ddi cac vi tri véi phdi td T trong mit phing tam gidc néu san
pham trung gian tén tai a4 1au dé ty bién déi khéng gian, nghia 1a né phai la
mdt hop chét trung gian két hgp (A4).
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 ————— Pt = C Pt Y
r \ r
X
) X e} cis
Y
C *Y C
C

C/ C/ \ C/ +X

al) frans &) X ¢} trans

Hinh 4.5. Sy bién ddi hoa lap thé clia phan dng thé
trong mét phirc chat vudng phang.
Tign trinh phan tng duge duy tri tir {a) d&n (c). Tuy nhién, néu san pham
trung gian (b) t&n tai di 1au, né cé thé ty bién ddi sang (d) din d&n déng phan (e).

2. Anh hudng clia nhiét dé va dp sudt

Bang 4.5 ghi cac gia tri entanpi, entropi thé tich hoat hod d6i véi cac phan
ting cia cac phiic Pt (II), Au (III). C& hai hudng va cham déu c6 céac tri s6
entropi va thé tich hoat hoa rat 4m. Céach gidi thich don gian nhat la phél tu
xAm nhap da sat nhap vao phdc chit hoat dong ma khéng giai phéng nhém
tach, nghia 14 ta c6 thé két luan ring cd ché riéng biét 14 két hgp.

2. Cdc co ché t luong
Vi mot phan ung thé téng quat kiéu:
[PtL]+Y —» [PLL,Y}" +X,
phudng trinh téc¢ d6 ¢6 dang:
v = (b, + B,JYDIPL,] av.mn

Theo (IV.7), ¢6 hai con dudng ctia phan ting, vi vay ¢ day ching ta cin lam
ré xem cé tién trinh bac nhét, titc 1a cé thita nhan hing s& téc do &, trong
phuong trinh trén hay khéng. Sau dé xét xem c6 tao ra san pham trung gian hay
khéng ?
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1. Hing sé’téc dé k,

Dé minh chimg cho su ¢6 mit clia k., ching ta 18y phan ing th& CI' bdi py
caa [PtCl(dien)]" trong dung méi metanol lam thi du:

[PtCldien)]* + py CHOH _ [Pt(dien)py]?’ + CI-

Phuong trinh téc d6 ciia phan 1ing nhu sau:

v = (k, + k,[py]D[PtCl(dien)}*, (IV.8)
hay: v = k. [PtCl(dien)]” + &,[PtCl(dien)]* [py} (IV.9)
(1) (2)

Phuong trinh (IV.9) c¢6 hai s6 hang:
* 86 hang thii (1) phan 4nh qué trinh gom hai budc:
Ion Cl” dugc thay thé bang phén tit dung moéi CH,OH:
[PtCl(dien)]" + CH,0H —» [Pt(dien) (CH,OH)]**+ CI” (cham)
Budc nay ché‘;m; quyét dinh tde d6 ctiia qua trinh.
Su thé& phan tit dung méi CH,OH bing py, xay ra tuong déit nhanh:
[Pt(dien)(CH,0H)]* + py —» [Pt(dien)py]® + CH,OH  (nhanh)

* 88 hang thit (2) Ung véi phan ng thuc cua Y.

Su tuong quan cua céc tée d6 phan (ing véi cac tham s8 4i nhan cta cac phan
ti dung méi 1a bang ching cho cd ché hai bude néi trén. Péng thdi ciing thé hién
mét cAch rd ring ring cAc phan ing ctia cic nhém xam nhép véi cac phiic solvo 1a
nhanh so véi buée trong d6 mét phan ti dung méi d8i cho mét phéi ti.

Bdng 4.5. Cac tham s6 hoat hoa cua su thé trong cac phirc vuong phing
(trong dung moéi metanol)

Phan tmg ul ke
AH AS' AV | AH A8 AV
trans-[PtCI{NO,){py).] + py 50 <100  -38
trans-[PtBr{Mes)(PEt,),] + SC(NH,), 71 84 46 | 46  -138 -54
cis-[PtBr(Mes)(PEt,),] + I 84 -59 -67 63 -121 63
cis-|PtBr{Mes)(PEt;).} + SC(NH,), 79 -71 -71 58 -121 -54
[AuCl(dien))** + Br ‘ 54 -17

* Mes = 2,4,6.trimetylphenyl.
Entanpi: kJmol”, entropi: J.LK" mol™; thé tich: cm’.mol".
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Cac di kién trong bang 4.5 cho thily r6 sy giéng nhau cia cic con dudng
dan dén cac hing s8 téc do k,, k,. Nhu da théy, cac tri s6 clia entropi hoat ho4,
thé tich hoat hoa déu rat Am.

2, Cdc sdn phdm trung gian két hop

Hinh 4.2b va 4.2c cho chiing ta thdy rdé su khac nhau vé d6 gidm ning
lugng ty do Gibbs. Su giam manh nang lugng Gibbs (hinh 4.2¢) chitng t6 san
pham trung gian phai 13 hop chit hoa hoc ¢6 thé phat hién ra duge, diéu dé
chiing minh cho sy phén loai A 12 ding hon I_. That vay, ¢6 ba bing chiing sau
ddy da dugc xem xét:

M4t 12 sy tach san phidm trung gian trong mét phan utng lién quan khac,
ho3c dudi nhitng diéu kién khac nhau.

Thi du: Trong cAc phéan tdng thé ctia cac phitc amin Pt (II) vudng phéng
thi phitc Pt (IT) ludng chép tam gidce dau tién téng hop duge 1a [Pt(SnCL).J*, &
dé Pt (II) ¢6 s8 phol tri 6 ¢6 18 1a hgp 1y. Trén thuc té& thi jion phitc [Ni(CN),]*
cing d3 tim thdy ¢ dang tinh thé. D6 1a bing chiing rd rang vé& su xuat hién
cia né khi cho ion *CN~ trao d6i véi ion tetraxyanonikelat (II) vuéng phing
(xem muc IV.1).

D&u hiéu thit hai c6 thé c6 v& sy ¢6 mat mot san pham trung gian 13 viéc
quan sit sy thay ddi hoa lap thé ctia né, nghia 13 san phdm d6 tén tai trong mét
thdi gian nao d6 d& c6 thé sip xé&p lai ciu tric hinh hoc (hinh 4.5). Su déng
phén hoé cis —trans da dudc nghién cliu trong cic phan itng thé cua cac phiic Pt
(ID) photphin vudng phing ngudec hin véi viée bao todn nguyén ven cAu hinh
ban dau quan sat duge, néi 1én réing ludng chép tam gibc tdn tai dt 1au dé cho
sy trao doi giita cac vi tri ciia phéi tit quanh tryc va dudng xich dao xay ra.

Ngoai ra, sy phat hién bing quang phé truc tiép vé€ sdn phim trung gian
c6 thé thuc hién duge néu nhu cac dit lidu duge tich liy diy da. Phudng phap
ndy ciing doi héi mét sdn phdm trung gian dic biét 6n dinh véi cac dic tinh
quang phd va chua kip tao ra cac phic Pt (11).

IV.1.2.3. Sy thé trong cdc phirc bat dién
1. Co ché& phan (ng

Hién nay ngudi ta da nghién citu sy thé ciia mét 6 16n phitc chat bat dién.
Tu viée tinh toan 1y thuyét va két qua nghién cttu thie nghiém, ngudi ta thiy
ring co ché clia phan ting thé loai nay thudng 1 phan ly (vi 6 phéi tit d€ lai rat
it vi tri xung quanh nguyén tit trung tam). Tuy vay, co ché trao d6i (hay co ché
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chuyén chd) ciing dang 14 mot van dé trung tam ban luén vé phan ng thé trong
phtic bat dién. Sy phén tich cac dinh luat téc d6 d61 véi cac phan dng xay ra
theo ¢d ché& trao d6i cho phép chiing ta bist duge cac didu kién cu thé dé phan
biét cac phan ting trao déi véi cac phan dng phan ly.

a. Pinh luat téc do

1. Co ché Eigen - Wilkins

Dinh luat t6c d6 ctia mdt phan tng thé trong phiic bat dién theo co ché
trao déi thudng ding véi cd ché Eigen—Wilkins. Theo c¢d ché nay, bude diu tién,
mdt phitc chat "ngoai cAu" (enconter) gém phie C, nhém x4m nhap Y dudge tao
thanh, cing khuéch tan, sau d6 méi sép xép lai thanh san phdm. Co ché nay cé
thé duge ap dung cho tat ca cac phan dng ludng phéan ti x4y ra trong dung dich
véi t3c d6 bé hon sy khuéchtan. Ching cling ¢6 thé tach ra d cac tée db téi han
cua sif khuéch tan va can bang duge thiét lap:

CY}]
C+Y = (oY) K, = HCV (1V.10)
[CI[Y]

Trong cac dung mbi théng thudng, chu ky ban huy cua phic ngoai ciu chi
gin 1 ns. Sy hinh thanh mot phitc chit ngoai cAu ¢6 thé dude xem nhu mét can
bing tam thoi va ton tai khoang hon vai ns (trudng hop déc biét ndu Y 1a dung
méi thi cdn bing tao phiic ngoai cAn duge béo hoa va phitc chat ludn dude bao
boe bdi cac phan tid dung méi).

Budc thi hai 14 xac dinh tdc d§ phan dng cua phiic ngoai ciu tao thanh
san pham:

{CY} > san phidm; v =k {CY].

Khi phudng trinh cin bing da théa man bdi néng dé {CY}, biéu thic dinh
luat téc d6 phan ting duge tim thay dudi dang t6ng quat nhu sau:

L = kK [CIIY]

[+ K. [Y] (IV.11)

Thi du: Phan ting:
[Ni(OH,) ]** + NH, == {Ni(OH,),)*", NH.}
{INi(OH,)¢]**, NHz} — [Ni(OH,);NH,}** + H,0

Biéu thitc dinh luat téc @6 dude viét nhu sau:
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_ kK [Nion, '] Inm, ]
YT TV K, [NH]

Cé thé tién hanh cac thi nghiém trén pham vi néng 46 rong dé thu
nghiém dinh luat téc d6 moét cach chat ché hon. Nhung diéu dé chi thuc hién
duge trong mét vai trudng hop. O cac ndng d§ cia nhém xAm nhap thap dén
muc Kp[Y] << 1, phudng trinh dinh luit tde d6 ¢6 dang bac hai:

v=kn[CIY] ; Anw=kKg

Khi do duge &y va K ude tinh theo hé thite (IV.12) duéi ddy, hang s tée
d6 k ¢6 thé tinh dude (k = kpy/Kg). Cac két qua tinh duge clia phan {ng giiia
phtic hexaaqua Ni (II) vét cac tic nhdn 41 nhin khac nhau duge chi ra trong
bang 4.6.

Trudng hgp dic biét Y 1a dung méi va can bang ngoai ciu duge bio hoa thi
kry = k. Do d6, cac phan ting véi dung méi c6 thé duge so sanh mét cach true
ti€p véi cac phan dng véi nhitng phéi tlt xAm nhap khac ma khéng can danh gia
tri s6 K.

Bdng 4.6. Sy tao thanh phifc chit giira ion [Ni(OH,),)*
voi mot s6 phéi tir khiac nhau

Phei tir Ken(M's") Ke(M™) Ko/ Ke (57)
CH,CO; 1.10° 3 3.10°
F 8.10° 1 8.10°
HF 3.10° 0.15 2.10°
H,0" 3.10°
NH, 5.10° 0.15 3.10°
(NH,(CH,),NH,]* 4102 0.02 2.10°
SCN' 6.10° 1 6.10°

(*) Dung moi luén ludn & ngoai ciu cting véi ion phiic nén K khong xdc dinh dugc va tit ca cdc
t6c d6 van 12 bac nhat.

2. Phuong trinh Fouss - Eigen

Héng s8 can bing cha phiic ngoai cAu (K;) ¢6 thé dude danh gia ly thuyét
bang cach ditng mét phuong trinh don gian do R. M Fouss-Dai hoec Téng hop Yale
va M. Eigen - Dai hoc Téng hgp Gottingen dua ra mét cach déc lap nhau. Ca hai tac

155



gla déu cd ging dua kich thudc va dién tich cla tiéu phan tucng tic vao tinh
toan. Ho cho ring cac tidu phan ¢é kich thude 16n hon va 6 dién tich trai dau sé
gap nhau mét cach thudng xuyén hon so véi cae tidu phén c6 kich thude nhé hon
va c¢6 dién tich tuong tu. Fouss da 4p dung su gin ding trén cd sd cta nhiét
déng hoc thong k&, con Eigen thi dua trén co sd déng hoc. K&t qua cta ho duge
got 1a phuong trinh Fouss — Eigen ¢6 dang:

K;= %a3.NA.e‘WRT (IV.12)

trong d6: a — khoang cach gin nhét giiia cac tiéu phan; V — thé ning tinh dién
tai khoang cach dé; N, - s6 Avogadrb.

b. Co ch& phan tng

b1. Co ché'riéng biét

Nhu trén da néi, nhiéu cdng trinh nghién citu cic phan dng thé trong phic
bat dién dd xac nhan rang cd ché 1a hoat hoa phan ly. Tuy vay, né ciing cé thé
mang mdt s§ dic tinh hoat hoa két hgp rd rét trong trudng hgp cac ion trung
tam c6 kich thudc 16n (chc nguyén t& day thit hai va thit ba); hodc trong truong
hgp khi s6 electron d & ion kim loai ¢on it (cic nguyén t6 ddu day), dé lai nhiéu
chd tréng; ho#c khi mat db electron n” thap thuin lgi cho syt tin ¢éng 4i nhan va
do dé thuan lgi cho phan ting hoat hoa két hogp.

1. Su hoat hod phin ly
Cé nhiéu yé&u t& anh hudng dén co ché hoat hoa phan ly. D6 la:
a. Anh hudng ctia nhém tdch

Trong cac phan tng hoat hoa phan ly, anh hudng dang ké ctia nhém tach
X thé hién khi niang lugng hoat hoa ciia ching duge xac dinh bdi sy ¢at dit lién
k&t M—X x4y ra khong thuan 1¢i. X chi ¢6 thé tach ra do mét sy bién ddi nao 46,
nhu trong phan tng:

[CoX(NH,),]** + H,0 __, [Co(NHy),0H,]*" + X (IV.13)

Ngudi ta da tim duge méi quan hé tuyén tinh giita logarit clia hiing s6 toc
d6 (chung ta sé trinh bay biéu thic dinh luat téc d¢ cla phan Gng trén & phan
sau) va hiing s6 can bang cla phan ng theo hé thiic:

Ink, =InK +C. (IV.14)

va duge minh hoa trén hinh 4.6.
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Khi hai logarit clia hai hing s trén tusng ting véi sy thay déi nang lugng
tu do Gibbs (Ink, tuong tng véi ning lugng hoat hoa Gibbs; InK tucng tng véi
nang lugng Gibbs tiéu chudn cta phan ting) thi quan hé trén dude goi 12 moi
quan hé ndng lugng tu do tuyén tinh.

Trong trudng hgp téng quat, cé dang:

AG =a AG°+ b (v.15)

a, b 13 cac hang s6. _

Trudng hgp déc biét véi cac phan Ung duge mé ta trén hinh 4.6, thue
nghié¢m cho thay a = 1,00. Diéu d6 chiing t6 su thay d6i X ¢6 anh hudng tudng
tu sy thay d6i nang ludng tu do trong viée bién ddi Co—X sang phiic chit hoat
déng do ¢6 sy thay d6i ning Iugng tu do cin dé loai bo hoan toan X (hinh 4.7).
Sy quan sat nay dude gia thiét rang trong phan dng hoat hoa phén ly, nhém
tach tré thanh ion solvat trong phttc chit hoat déng.

M#&i quan hé tuong ty (véi 46 d6c nhé khéng dang ké so véi 1) ciing da
duge khao sat véi cac phite tuong tu cia Rh (III). Tuy nhién, trong trudng
hgp nay trat ty cac nhém tach bi ddo nguge lai va t6c d6 phan tng sé theo
trat ty: CI" > Br > 1T,

3
®
Ty
5
‘-g..
=
, L , Ca¥+X’
- 0 1 -
log K Tog 5 phdn ung
Hinh 4.6. B3 thj biéu di&n logarit Hinh 4.7. Niing lugng hoat ho4 cdn
ctia hlng s8 tdc do theo logarit cho vigc bign d&i M - X sang phirc chit
clia hdng s8 ¢an bling clia phan (mg: hoat ddng va AG® clia phan tng loai bd
[COX(NHJP* + H,O — [CO{NHJ{OH)* + X~ hoan toan X (khi thay d6i nhém tach tir X
vdi cac nhom tach X khac nhau. sang X', phan img ciing xay ra tuang tu).
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b. Anh hwdng ciia cdc phoi tiz trong cdu néi (spectator ligand)

No6i chung, cac phéi tit cis di v6i nhém tach thudng gdy anh hudng khong
dang ké dén téc @6 phan dng. Trong cac phiic bat dién Co (IIT), Cr (III) va cac
phiic bat dién tuong tu, ca hai phéi ti cis va trans déu anh hudng dén tdc d6 cua
su thé tuy thude vio 46 manh cua lién két giita chung va kim loai. O day anh
huéng trans khéng quan trong, chdng han, cAc phan ing thiy phan nhu:

[NiXL,]* + H,0 —» [NiL{(OH,)]*" + X

Khi L 14 NH,, phan {ing xay ra rdt nhanh so véi khi L la H,O. D6 1a do
NH, 14 mdt bazo ¢ manh hon H,0O, lam ting mat dé electron & ion kim loai
trung tim, tao didu kién thuén Igi cho su cit dit lién k&t M-X, tao thanh X
Difu nay ciing thé hién § cac phitc khac. Thi du. Cac hing sd toc d§ cta cac
phitc aqua déu nhé hon cac phic ammin khoang 10* lan (bang 4.9). Nguyén
nhéan c¢6 thé ciing do céc phéi ti NH, 14 nhitng bazd manh hon H,0, 1am cho sy
phan ly ctia phdi tit thit 6 xay ra mét cach thuén lgi va ¢6 hiéu qua hon. R&
rang, day phai 1a qué trinh hoat hoa phin ly. Nhu vay, cac amin cé thé lam én
dinh duge s.p.t thdp cla phitc chat hoat déng mdt cach c6 hiéu qua hon, con
phiic aqua thi cAn phai c6 sy hd trg clia 41 nhan tén cdng.

c. Anh huzdng khong gian

Dé thiy rd anh hudng khéng gian dén cac phan tng hoat hoa phén ly,
chiing ta so sanh téc¢ dd chia syt thuy phan phéi tit CI” thd nhét trong hai phiic
chit kidu [CoCly(bn),}*:

[CoCly(bn),]* + H,0 —— [CoCl(bn),(OH)J?" + CI°

Phéi tit bn (2,3-butan diamin) CHy
c6 thé la "vong cang” (6), hoc NE l \

khéng phai "vong cang" (7). Thuc —_— C’o/ \%E’?C‘—'CHJ
nghiém cho thdy phitc chit dugc - ‘

) o a9 H
tao thanh véi phoi tu dang (6) thuy
phan cham hon so véi phiic cua 6
dang (7) 30 ldn. C& hai ph# ta dé H

> - .- - ~ [ J
déu c6 hiéu Ung electron rit gidng CH,
nhau, chi khac la trong (6), céac

C

i

|

nhém CH, nim trén cic mit 461 “""---C‘ e
dién cta vong chelat, con trong (7) |

ching ndm lién ké nhau. Phiic sau
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phan {ng nhanh hon nhiéu, do dé tao ra phiic chit hoat dong véi s6 phoi tri
giam. N6i chung, khong gian thuén Igi cho qua trinh hoat hoa phan ly, vi c6 thé
do khuynh hudng néi bat 13 tao ra phic chit hoat dong c6 s phdi tri 5.

d. Anh hudng cia dién tich

Khi cac tac nhan ai nhan 1a cac anion, hoic la cac ddu Am cla cac ludng
cue thi di nhién céc phan fing hoat hoa két hop sé& uu tién xay ra 8 phic chat ¢d
dién tich duong 16n hon hoic dién tich 4m bé hon. Nguge lai, § ion phiic ¢6 dién
tich dudng cao hon, hodc dién tich 4m thap hdn, ¢6 thé lam cham lai viée loai bd
nhém tach 134 anion ho#ic phin ti ¢6 cuc. Vi vay, cac phan ing hoat hoa phén ly
xay ra cham. Viéc chitng minh anh hudng cia sy thay ddi dién tich cta ion phiic
do sy thay d&i phéi ti tao phite 1 kho khin. Tuy vay, két qua nghién ctiu sy
thay phan cua day cac phic amin Co (III) cho thay, ¢ 25°C, téc d6 cha phan dng
th& 1 ion CI” béng 1 phan ti H,0 & phtc trans—[CoCl,(NH,),]* 16n hon so véi
phiic [Co(NH,),C1]** khoang 10° 1an. Dé 1a do dién tich ca ion phic sau 16n han,
da lam tdng cudng lién két kim loai — phéi t, lam cho viéc loai bd nhém tach (G
day la CI") kho hon, téc d6 phan itng giam.

e. Ndng lugng hoat hod

Trong nhiing ¢ géing dé tim ra cach tach cac thita s6 lam anh hudng dén
cic tham sd hoat hoa thi thanh cong nhat 14 viéc phat hién ra quan hé gifia
entanpi hoat hoa AH" va n#éng lugng hoat dong hoa trudng phéi tit (NLHHTP :
E, 1pp). Dai lugng sau khac véi nang lugng én dinh trudng phdi ti (NLODTPT :
E, 1pp)- V61 mét mé hinh cua phiic chat hoat dong, ta cé:

By ppr= (EG,TPT)’ - (E;7pr)-

Bang 4.7 ¢6 ghi cic két qua tinh toan, trong dé phiic chit hoat dong duge
coi 12 mot chép phing ¢6 s6 phéi tri 5. Cac dii kién trong bang nay con cho thay
tudng quan giita d6 16n ca AH" va @9 16n cha ning lugng hoat hoa truong phéi
tit. Théng qua sy tinh toén gin ding nay, ta c6 thé thiy duge vi sao cic phite
Ni?*, V?* kha bén va vi sao ching c6 entanpi hoat hoa thuc nghiém cao. Trong ca
hai trudng hgp d6 déu cé dau hiéu cta sy mit di nang lugng 6n dinh trudng
phéi tu xay ra ti phic chat phoi tri 6 sang phiic chét hoat dong phdi tri 5.

159



Bdng 4.7. Cac tham s6 hoat hoa cia cac phan itng trao déi phan tir H,0

[M(OH,)¢]* + H,""0 —— [M(OH,),""OH,]** + H,0.

M?(d") AH (kd.mol ) E' w1 (A0) E® 1p1{(A) Enrer(4) AV (cm®.mol™)
Sc?(d"® - 0,4 0,46 -0,06 -
Ti**(d?) - 0,8 0,91 -0,11 -

V2 (d®) 68,6 1,2 1,0 0,20 -10,1
Cr(aty* - 0.6 0,91 -0,31 -

Mn2*(c®) 339 0,0 0,0 0,0 -4,1
Fe?*(c®) 31,2 04 0,46 -0,06 +3.8
Co*{(d) 43,5 0,8 0,91 -0,11 +6.1
NiZ*(a®) 58,1 . 1,2 1,0 0,2 +7.2

(1) Phitc bét dién ; (2) Ch6p phing ; (3) Ton nay khong bén trong nudc ;
(4) T Cr*(¢*) dén Co™(d") déu 1a phic spin cao.

f. Hod hoc lap thé ctia phdn ing

Hoa hoc lap thé ctia phan tng thé trong phiic bat dién phiic tap hon nhiéu
so véi phide vudng phing. Tuy viy, ching ta trd lai v6i cac phide Co (III) — duge
coi 14 nhitng thi du kinh dién. M6t vai dit kién vé sy thiy phén clia cis va trans
— [CoAX(en),]* - ¢ 6 X 14 nhém tach (nhu Cl” hosic Br), A 14 OH", NCS™ hosc
CI” - duge ghi trong bang 4.8. Nhu di thdy, cac phtic chit dang cis khéng bi
déng phan ho4 trong qua trinh thé. Trong khi d6, cac phic trans lai ¢6 khuynh
huéng tao ra cac ddng phan cis va ting theo trat tu:

A= NO; <CIr <NCS <QH"

Ta c6 thé hiéu dude van dé nay khi chép nhan kim loai trung tdm phéi tri
5 trong phitc chit hoat ddng c6 thé gidng mét trong hai dang d6i xiing hinh hoc
bén vdi sd phdil tri 5 14 mdt hinh chép
phéng, hoic ludng chép tam gide. Hinh  Bdng 4.8. Tién trinh hoa 1ap thé cha

4.8 cho thay: néu phan iing théng qua cac phan img cia [CoAX(en),]"
mét phic chép phing thi s duy tri Péng % cis trong
duge d6i xtng hinh hoc ban ddu. Con | phan | A | X sin pham
néu phan ing qua mét ludng chdp tam cis oH | o 100
giac thi ¢6 thé din dén sy ddng phan o | o 100
hoa. Diéu néy\ducjc giai thich bing Nes | or 100
cach gia thiét rang phéi td bazd n 6 vi or ar 100
tri trans v6i nhém tach Cl” s& uu tién )
cho sy ddng phén hoa do né c6 thé lam frans NOz- C!‘ 0
én dinh ludng chép tam giac bdng lién NCsT) C 50-70
OoH Cr 75
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¥ ¢+Y
A v A Y
(1}
A Y
&
{2}
A
Y
(3)

Hinh 4.8, Huéng tap thé clia phan ing:
Phan ¢ng qua mét phirc chép phang (dudng mili tén phia trén)
s@ duy trl dugc dang hinh hoc ban d4u.
Phan (g qua mét phire ludng chép tam giac (dudng mili tén nhd
phia dudi) s& dan déh su déng phan hoA.

2. Su hogt hod két hop

Cat cudi cung trong bang 4.7 ghi céc gia tri AV cla cic phan fing trao déi
phéan tit H,0. Chung ra thiy AV tang tit —10 cm®mol 7 (& V**) dén +7,2 cm®mol ™
(6 Ni*'). Su tang AV” ¢6 kém theo su tang s6 electron d khong lién két tit @° dén
d®, thugce day thit nhit cua cac nguyén t6 d. Gia tri am clia AV duge gidi thich
bing két qua cla sy sat nhap phan tit H,0 (phéi ti xAm ahap) vao phtic chit
hoat dong, nghia 14, trong qua trinh hoat hoa cac phan ting da mang mét vai
dac tinh két hgp. Nhu vay, 6 cAc nguyén t§ dau day, sy hoat hoa k&t hop xay ra
uu tién g cde nguyén td ¢é sd electron d thip.
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Cac gia tri 4m cia AV cling dude khao sat § cac nguyén té d, thudc day
thit hai va thit ba, nhu Rh (III). Trong cac phan {ing clia cac phic dé ciing biéu
16 su két hgp cua nhém x4m nhap vao phic chit hoat déng. Ngudi ta thiy ring
su hoat hoa k&t hgp bét ddu chiém uu thé khi kim loai trung tAm cang dé gin
tac nhén tdn cdng 4i nhin. Nguyén nhén ciing do né c6 s8 electron d nhidu hay
it (cac electron khéng lién két, hodc trén obitan 7’} va nhu vay cd ché& chuyén ti
I,sangl,.

That vady, qua mét s6 dit kién clia sy tao phiic véi Br”, CI', NCS™ cua
[Cr(NH,),OH,}* va [Cr(OH,)J* dugc ghi trong béng 4.9, ching ta thiy phiic
pentaammin it phu thudc vao ai nhén tdn céng, trong khi d6 phic hexaaqua lai
phu thudc dang ké. Ca hai phitc trén déu c¢6 kha nang biéu 16 viée chuyén tir cd
ché I, sangl,.

Bdng 4.9. Cac tham s dong hoc cia anion tan céng vao
Cr (ID) trong [Cr(NH,). L™

y L=H,0 AH* AS* 1 L=NH,
K (10°M"'.5") (kJ.mol"") (J.K'.mol") K(10*M"'s™)
Br 1,0 122 8 37
cr 2,9 126 38 07
NCS 180,0 105 4 42

b2. Coché'ti luong

Cé thé c6 kha nang phén biét co ché phén li D véi cd ché trao dbi I, bing
cAch dya trén cd s thuc t& la san phdm trung gian phai tén tai mét thai gian
nao d6 dé cho cic phan ing canh tranh xdy ra. Ching ta 14y phan dng thé cta
céc phic corrin (9) cua Co (I11) 1am thi du:

Co(corrin)(OH,), + Y —* Co(corrin}(OH,)Y + H,0O

Qua trinh bit ddu bang sy tao thanh sdn phdm trung gian trong cén bing
thuén nghich:

Co(corrin)(OH,), :# Co(corrin)(OH,) + H,0

a

(k, — hing s8 téc d6 cta sy loai bé moét phan tid H,0, tao ra sin pham
trung gian).
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Trong cén bang trén, phan
tng thuin 134 bac nhét, phan dng
nghich 14 gia bac nhit, khi mét
chat phan ng 12 dung moi (nuéc).
Phan ng dién ra tiép theo bing su

tdn cdng cua nhém xadm nhap vao

san phidm trung gian:

ky,

Co(corrin)(OH,) +Y Co(corrinOH,)Y

Phuong trinh dinh luat téc d6 téng quat ¢6 dang:
[Co(corrin) (OH,), (Y]
K+ k,[Y]

Né&u phan tdng duge nghién clitu § cac néng d6 cia nhém xAm nhap du thap
dé sao cho k,[Y] << k', thi phuong trinh dinh luat téc dé c6 dang bac hai:

v==k, .k,

(IV.16)

v = ky[Co(corrin)(OH,),)[Y] av.a7)
k
Ry = _];%

K&t qua la téc do phan (ng clla mét tac nhin ai nhin Y di cho phu thude
vao ti 88 ky/k,. Difu d6 noi 1én két qua clia sy canh tranh gita Y va H,O dé dat
duge san phdm trung gian phéi tri 5, cling nhut x4c dinh sy khac nhau giita cac
41 nhan trong mdt qua trinh D,

Bing 4.10 dua ra mot vai thi du vé sy bién d8i &, theo dic tinh cia Y véi
phan fng [Co(corrin)(OH,),]. Nguge lai véi trudng hgp I, ¢ ddy c6 sy phu thude
rd rét vao nhom x4m nhéap. Tuy nhién, khac véi trudng hop I,, 6 cc néng d clia
nhém xdm nhap cao (k,.[Y] >> &'), biéu thitc dinh luat t8c d6 gin ding theo hé
thue:

v = k,[Corrin)(OH,)], (IV.18)
nén hing s6 tdc dd quan sat dude gan vdi gidi han k,, khoéng phu thudc vao déc
tinh ctia Y. Su giéi han nay khéng mang dic tinh ciia mét qua trinh I,. Su ting

t5c 6 phan Gng tao thanh san phim & ndng d6 thip, k&t hgp véi su thay d6i Y
tit HSO; dén SCN- din dén su tang téc d6 tan cong vao san phdm trung gian

phéi tri 5. Ngay ca khi ma t6c d6 tdn cong duge so sanh chat ché véi toc do tao
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thanh sdn phdm trung gian thi t&c d6 clia phan ting sau trd nén gidi han va tait
ca cac nhém x4m nhap déu phan tng véi téc d6 nhu nhau.

C6 thé ¢6 san pham trung gian D dau tién da duge dé nghi thita nhan la
[Co(NH,);]**. Tuy nhién, ngay nay ngudi ta da tim ra duge bing ching phu
nhan diéu d6. Ké& qua nghién cdu anh hudng clia nhém tach trong
[CoX(NH.);]** dua trén cac ti 1& cia [Co(SCN)(NH.),]*" va [Co(NCSHNH,),]**
trong cac dung dich ¢6 néng d6 NCS™ tuong d6i cao cho thady mét cach rd rang
réng nhém tach c6 anh hudng dén sy sép x&p san phdm, do 6 n6 ¢6 m6t phin
caa phic chét hoat déng. Vi vay [Co(NH.,).]** khéng thé tén tal Jdu hon vai pico
gidy” (vai 107'%s) d€ dudgc coi 1a mét san phim trung gian that su va phan tng
phai 1a phan 1y D.

Bdng 4.10. Cac hang s6 t6c do bac hai cia cac phan img
[Co(corrin)(OH,),] v6i mot so phoi tir'’

L SCN' 3 Br HSO,

K, (M's™) 0.23 0,14 0,10 0,017

(1) k, clia sy trao d6i phan tir H,0 bang 14 5™,
1. Su thé'trong phite bdt dién

Trong phitc bat dién thudng xay ra sy trao d6i cac phan t& nuée va su thé
cac phoi ti trong ciu noi.

1. Su trao déi cdc phén ti nide

D4y 14 phan {ng cd ban nhit trong dung dich nude:
[M(OHE)G]D+ + 6H20' ‘:.. [_—M(O‘H2)6]n+ + GHQO (IV.19)

Loai phan 1tng nay déd duge nghién ciu véi nhidu ion kim loai; phan tng
dién ra rat nhanh. Téc d¢ phan ting dude nghién citu chi yéu bing phudng phap
héi phuc. Nghia 14 pha hay trang thai can bing ciia hé bing cach tang nhist do
mdt cach dot ngot. O nhiét d6 cao hon, hé chua khéi phuc lai trang théi can
bing. Sau 46 do téc dd thiét 1ap can bing. Néu lam thay déi nhiét dd cta dung
dich phan tng trong thoi gian 107%s thi ¢ thé do duge téc d6 phan tng. Bai vi dé
thuc hién dugc phan ting, cdn cé mét thai gian 16n han 107%.

“*W. G. Jackson, B. C. Mc Gregor and S. S. Jurisson. Inorg. chem. 26, 1286 (1987)
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Mic du phan ting dién ra rat nhanh, nhung ti cac dit kién thuc nghiém
thu dude, c6 thé suy ra cic yéu t& anh hudng dén t6¢ dé phan ting clia nhitng
phiic chit tuong tu nhau véi cac ion kim loat khac nhau. O cac ion kim loai
kiém, kiém thé thi kich thudc, dién tich cGa chung ¢6 anh hudng dén t8c d6 trao
déi phan tit H,0. Cu thé la:

- Trong mdi phan nhém, téc d6 trao ddi tang khi kich thudc cha ion kim
loai ting. Nhiing phic chat trong d6 ion trung tAm ¢6 ban kinh nho sé phan ting
cham hon so v6i phitc ma ion trung tam cé ban kinh 16n, ching han trong diy:

[Mg(OH)2)6]2+ < [Ca(OH2)6]2+ < Sr(OH2)G]2+ (hinh 4.1}

- Cac ion M*, M** tuy c6 kich thudc gan nhau, nhung su trao déi cac phan
td nude xay ra nhanh hon & ion M* (c6 dién tich bé), do d6 bén cla lién két
M-0OH, ting lén khi dién tich ting va kich thudc cua ion kim loai giam. Do d6,
nhiing ion ¢é dién tich 18n, kich thudc bé sé tao ra nhiing phic agua bén nhét.
Diéu d6 chitng t6 rang, véi cac phan tng trao déi thi trang thai trung gian dat
duge bang su cat dit lién két M—OH, thudng xay ra hon so véi sy hinh thanh
lién két mdi; nghia 12 phan {ng xay ra gin véi gidi han ctia cd ché& hoat hoa
phén ly.

~ Ngudi ta ciing thay rang, nhitng phiic bat dién véi cung phéi ti thi ti 18
dién tich va ban kinh 1n nhat s& phan ing cham nhit duge xac nhan nhd céc
dit kién vé téc d% trao ddi cac phan ti nudc.

— Nhiing phiic chat déng electron, trat tu do bén giam theo sy tiang cla
dién tich ion kim loai:

[AIF]" > [SiF > > [PF] > [SFy]

Mot cach tudng tu, t6c dé trao déi cic phan tit nude theo phuong trinh
(IV.19) sé giam khi dién tich cua ion kim loai tang: '

[Na(OHy),|" > [Mg(OH,), ] > Al{OH)¢]™

Trong céc phic aqua cta cic nguyén td chuyén tidp thude, diy thi nhit
thi [Ni(OH,),]** phan {ing cham nhat.

Ngoai phan tng kiéu IV.19, ngudi ta cing c6 thé do duge tdc d thay thé
cac phan ti H,O phdi tri véi mot s6 ion kim loai bing cac phéi tl nhu SO;,
S,0%, edta...

[M(OHp)(]™ + L —— [M(OH,),L]"?" + H,0
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Téc d¢ cha phan ng loai ndy phu thude vao néng d6 clia hidrat hoa ion
kim loai, khong phu thuge vao néng dé phéi tii thé. Vi vay phuong trinh dinh
luat tée d6 ¢ dang bac nhit:

v =k [M(OH,)¢™

V6i mét ion kim loai da cho, trong nhiéu trudng hgp téc d6 phan ing
khong phy thuge vao ban chét cua phéi ti la H,0 hay SO, S,02 hay edta.

Diéu @6 cho phép gia thiét ring phan Gng dién ra theo cd ch& phan ly d.
2. Sy thé cdc phdi tw trong cdu noi
Phuong trinh phan ng tong quat ¢é dang:
[MXLJ™ + Y~ —s [MYLJ™+X"

Trong dung dich nudc thi quan trong 14 trudng hgp khi Y 1a H,0 hoac
OH". Chiing ta ciing chi xét hai trudng hop dé.

a) Truong hop Y la H,0

Chiing ta trd lai phan ‘g (IV.13):

[CoX(NH,),J** +H,0 — [Co(OH,)(NH,).J* + X"

(X~ thuong la cac gbe axit).

Do céc phtic amin Co (III) bén, phan ing thé cac phén tit NH, (hoic amin)
bdi cac phén ti H,0O didn ra cham nén ngudi ta thudng nghién cttu sy thé cac
gdc axit X~

Céc phuong trinh dinh luat téc d6 cé dang:

v = k[{CoX(NH,),]*}]
v = k'[{CoX(NH,),]*'}]

Trong dung dich nuée, néng d6 cia H,0 luén ludn gin bang 55,5 mol/ nén
nguoi ta khong xét anh hudng cta sy thay d6i ndéng & H,O dén téc d6 phan
Ung. Vi k = £'(H,0] = £'.55,5, ciac phuong trinh téc dd & trén khong khac nhau
nhi€u vé& mit thyc nghiém. Do d6 d€ xem nudc c6 tham gia vao giai doan quyét
dinh t6c d§ ctia qua trinh hay khéng, cling nhu dé x4c dinh cd ché phan ng,
nguoi ta dé nghién citu téc do cua cac qua trinh thiy phan - thay 1 ion Cl” bing
1 phén ti H,0 cta trans-[CoCl,(NH,),]* va [CoCI(NH,),]** cling nhu céc phiic
amin Co (ITI) tuong tu khac (véi phéi tit amin cong kénh hon).
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Két qua nghién citu cho thiy phan dng dién ra theo cg ché phén ly, lién
két Co-X bi kéo dai ra dén mét gia tri tdi han nao d6 trude khi phéan td H,O
x4m nhap vao phiic chat.

Ngoai cac phitc Co (ITI), téc do thé kiéu phan ting IV.13 chia mét s8 kim
loai khac (Ir (III), Rh (I1I), Cr (IID cung da dugc nghién citu.

Nhu vay khi phéi ti thé 1a H,0 sé& xay ra phan tng thiy phan axit. Cac
két qua nghién ctu trong trudng hdp Y 1a phdi ti khac H,0 cho thay toc do
phan tng th& ciing bang téc dé cia qua trinh thiy phan axit.

b) Trutmg hap Y la anion OH-

Chéng han c6 phan tng:

[CoCI(NH,),]** + OH- — [Co(OH)(NH,),J*' + CI

Phén dng nay xay ra rit nhanh, nhanh hon so véi H,0 khoang 10¢ 1in!
D4y la phan ing bac nhat theo OH", bac téng quat bing 2. Bidu thiic dinh luat
téc 46 c6 dang:

v = R[{CoCI(NH);}*"] [OH]

V¢ hinh thtc, phan ting dién ra dudng nhu theo c¢o ché trao d8i. Chinh
trong ca mét quéa trinh dai nghién citu, Ingold, Niholm ciing da gia thiét 1a phan
ing thé tryc ti€p CI” theo cd ch& trao d&i. Mt s6 tac gia khac nhu Basolo,
Pearson thi cho ring diy khong phai 1a mot phan dng luéng phén ti ma ion
OH™ 14 tac nhén 4i nhén tin céng vao phic chit.

That vay, hoa hoc 1ap thé clia phén tng chi ra ring, sy cé mit cia mét
phoi tlt bazg © manh va hiéu ing khéng gian quan sat dugc c6 dac tinh cia mot
phan tng phén ly d. Mit khéc, trong nhiéu bing ching gian ti€p nghién citu
vin dé nay thi bang chiing cuéi cang 14 nghién ciu sy phan bé déng vi %0 trong
san phdm [Co(OH)(NH,);]** va thay ring ti 18 0O/*0 giita H,O va ion OH tai
cin bang 1a khac nhau. Ti 1& d6 ¢6 trong sdn pham phu hdp véi H,0, khéng phu
hgp véi ion OH™. Do d6, mdt phéan tii H,O chi khéng phai mét ion OH- déng vai
tro ]a nhém xam nhap. Dé thay rd didu d6, ngudi ta cho phan ting dién ra qua
cac giai doan nhu sau:

[CoCI(NH,),]* + OH™ &= [CoCI(NH,)(NH,),]* + H,0
[CoCINH {NH,),]' —» [Co(NH,)(NH,),]* +Cl"  (ch&m)
[Co(NH)(NHy) J*" + H;0O — [Co(OH}NH,),]** (nhanh),
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va cho ring trong bude thi nhit ion OH™ ¢6 vai trd nhu mét bazs Bronsted,
khéng phai 14 nhém x4m nhip, céon moét phdi tit NH, nhu mét axit Bronsted, tao
thanh bazo lién hgp vé1 né la ion NH; la mét phél td, dong thoi 12 mdt bazd n
manh, lam cho ion CI” cing dé bi m4t di mét cach nhanh chéng.

Nhut vay, phan ng van dién ra theo cg ché phén ly (giai doan cham quyét
dinh téc dd), nhung théng qua mét bazd lién hop véi phiic ban dau 1a mét axit.
Co ch& d6 phu hop véi tée d6 phan Gng bac hai. Ddy la phan Gng thuy phén
baza.

3. Sy déng phan hod

Su ddng phan hoa ¢é quan hé chit ché véi su thé. That vay, théng thudng,
con dudng cht yéu cta su dong phian hoa 14 théng qua su thé. Cac phite Pt ()
vudng phing va Co (III) bat dién ma ching ta d& trinh bay & trén cé thé cb
chung mét phitc chat hoat dong ludng chép tam giac véi s8 phdl tri 5. Sy trao
d6i cac phdi tit theo truc va dudng xich dao trong phiic chit d6 c6 thé duge hinh
dung bdi mot su "gid quay” xay ra, réi qua mdt chép phing. Nhu ching ta da
thay & cic phan trén, khi Iudng chép tam gidc duge thém mot phdi ti nila, sé
din dén mét phic chat phéi tri 6 v mdt hudng méi tdn céng cla nhém xam
nhap, c6 thé din dén su ddng phan hoé.

Néu phitic chat duge tao thanh bdi cac phéi tit vong thi sy déng phan hoa
c6 thé xay ra do lién két kim loai — phéi ti bi dit ma khong cdn théng qua su
th&. Chéng han, su trao déi nhém CD; "ngoai cAu" vé6i nhém CH, "ndi cdu"” trong
khi ¢6 sy dong phédn hod (10 - 11) cia tris(axetylaxetylaxetonato) Co (III) xay
ra cho thay vong md ra kém theo sy déng phan hoa (10 — 11).

Phitc bat dién ciing ¢6 thé bj ddng phan hoa bing sy xoay chuyén két néi
néi phén ti ma khéng cén loai bé mét phdi tit hodic lam dt lién két. Thi dy, sy
dong phan hoa ctia [Ni(en),]** xay ra theo con dudng nay.

O\\ _CD,
HC §
2L

o~ CSI—CHJ
. P co, | )
v ~C O/C° = _Co— = 0\\ L=0—,a
/" H CH /0 H X

s C 3 H,C CH,
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IV.2. PHAN NG OXI HOA KHUS

Cé thé néi, phan ting oxi hoa khit c6 vai trd quan trong trong hoa hoe. Cac
phan ung trong ho4 v6 cd thudng la phan ting oxi hoa khit. Viéc téng hop hang loat
phtic chat kim loai cliing dua vao phan ting pxi hoa khit. Céc qué trinh dién ra
trong cong nghiép hoa chat trong mét s8 pin dién hoa... 1a qua trinh oxi hoa kht.

Mac di vay, ¢ diy ching ta khéng ¢6 ¥ dinh trinh bay chi tiét vai trd cfia
loai phan {ing nay trong cac linh vyc trén ma chi chd § ¢ ché etia qua trinh oxi
hoa khu.

IV.2.1. TOM TAT MOT VAI KHAI NIEM CO BAN VE PHAN UNG OX! HOA KHU

1. Sé oxi hod

S8 oxi hoé clia mdt nguyén t6 trong mét chét 1a dién tich chia nguyén ti
trong phéan tit ch4t dé, dude gia thiét 1a chi ¢é lién két ion.

86 oxi hod khéng phai la nhiing dién tich ton tai thyc su trong nguyén ti
ma chi 12 "hoa tri hinh thic", duge xac dinh theo mét s& quy ude.

Thi du: Trong NaCl (hgp chét c6 lién két ion), s6 oxi hoa cia Cl bing (-1);
ciia Na bdng (+1). Trong HCI (lién ké&t cong hoa tri c6 cuc), s& oxi hoa cna Cl
(-1); cha H 1a (+1)...

S6 oxi hoa clia cac don chat nhu cac nguyén t§ kim loai; Cl (trong ClL); O
(trong O,); N (trong N,)... bing 0.

2. Phdn tng oxi hod khit

Cac phéan ting hoa hoc trong d6 b sy thay ddi s8 oxi hoa ctia mét hay
nhi€u nguyén t& duge goi 14 cac phan ting oxi hoa khi.

Mbt phan ing oxi hoa khit bao gi¢ ciing gdm hai nita phén tng. Thi du:

Phan ing: Zn° + Cu*’80, = Zn*?S0, + Cu° J

Gom: Zn° — Q2 = Zn™ (1) :  Zn m4t electron, 1a chat
| qué trinh oxi hoa } khit — bi oxi hoa
Cu? + 2 = Cu° (2): 1on Cu*? nhan electron,
| qué trinh khit | 12 chét oxi hod — bj kht

Qua trinh (1) va (2) xay ra déng thdi, gin lién nhau, thyc hién trong cling
mgt phan {Ing nén goi 14 phan tng oxi hoa khi.
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Céc phén tng oxi hod khil théng thudng va trong mét s6 pin dién hoa (nhu
phan {ng trén trong pin Zn — Cu) xay ra bdi sy trao déi electron tryc tiép gitta
mét tac nhén oxi hoad va mdt tac nhin khit - loai ndy mang d#c tinh phan tng
ludng phén tu.

Ciing c6 nhitng trudng hgp ngoai 1, phan ting trong dé mot phan ti vita ¢6
trung tam oxi hoa, viia ¢6 trung tAm khi, nhu:

3HN*0, = HN*0, + 2N"?0 + H,0.
Trong phiic chat, phan fing oxi hoa khit cling xAy ra mét cach tucng tu.
Thi du:
4[Co"(OH,}(]Cl,+ 4 NH,C1 + 20 NH, + O = 4[{Co**(NH,)Cl, + 26H,02
D& xét kha ning oxi hoa khit cha céc chat, chidu difn bign clia qua trinh,
phai tinh th& khit clia qua trinh, dya vio phuong trinh Nernst:

E:gﬂ+ﬂln&

nkF a,
g d6: E - thé khii cuia qua trinh (V) ;
E° - th& khit tiéu chudn cta qua trinh (V) 13 thé€ duge xac dinh & didu kién
tidu chudn, khi quy udc o, = @, = 1; ¢ nhiét do 298°K;
R - hing s6 khi;
T — nhiét dd tuyét d6i;
n - s8 electron trao d6i;
F — 56 Faraday;

@y C— hoat do cua dang oxt hoa va dang khtt ciia chét phan tng.
IV.2.2. €O CHE PHAN UNG OXI HOA KHU

IV.2.2.1. Sy phdn logi

Cac qua trinh trao d8i electron gifta cac tiéu phan phiic hodc gitia tiéu
phén phifc véi céc tiéu phan khac c6 thé chia lam hai loai phan tng:

1. Loai phan fing trong d6 su chuyén electron c¢6 kém theo su bidn déi hoa
hoc. D6 1a céc phan dng oxi hoa khit thong thudng, nhu cac phan (ng viia néu 3
trén, c6 thé nghién ctiu bing phuong phap vat 1y, hodc phudng phap hoa hoc.
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2. Loai phan dng trong d6 sy chuyén electron khong kém theo mét su bién
d6i nao dang ké, loai nay chi ¢6 thé dude nghién citu bing cac phucng phap gian
tiép (phuong phap nguyén ti danh dau, phuong phap cong hudng tir hat nhan).

Chiing ta chi tap trung mo t& co ché phan ing thudc loai sau.

Nam 1950, nha hoa hoc M§ Henry Taube di nhan ra hai kiéu co ch& hgp
thifc ctia phan tng oxi hoa khii thude loai thit hai. D6 13 co ché ngoai ciu va co
ché néi cau.

a. Co ché ngogi céu (con goi la co ché chuyén electron)

Mot thi du vé co ch€ ngoai cdu 1a sy khit [Fe(phen),]** béi [Fe(CN)]*. Ca
hai chdt phan ng déu c6 cAu phéi tri bén. Trong mét thdi gian v6 ciing ngin
(khodng 107" gidy) ctia phan itng oxi hoa khti, phan ung thé phdi ti khong thé
xdy ra duge, ma chi c¢é st chuyén mét electron giita hai tidu phén phic khi tiép
xuc v6i nhau. Nhu vay, trong qua trinh chuyén electron, khéng cdn c6 phéi td
cdu; cdu phdi trf clia chc tiu phéan tuong tac khong thay déi, chi c6 nguyén ti bi
thay d6i s oxi ho.

b, Co ché néi cdu (hay co ché'trao d6i nguyén i)

3 co ché nay, cac cau phéi tri clia cic tiéu phan tham gia phan dng cb
thé bi thay d6i, hotic ¢6 chung tam thdi mét phéi ti, tao ra san phdm trung
gian cé cau.

IV.2.2.2, Ly thuyét vE co ch& phdn tng oxi hod khi

Ly thuyét v& cac cd ché€ phan ting oxi hoa khii da dudge chiing minh kha tét.
Dic biét, véi cac phan dng ngoai cdu ngudi ta cé thé tinh toin duge cac hdng 6
toc do trong nhiing trudng hop thuan lgi.

1. Co ché ngoai ciu

D& phan tich mét cd ché ngoai cdu, cin dua vao hai khai niém quan trong
sau day:

1. Nguyén Iy Frank — Condon: Nguyén 1§ nay duge dua ra dau tién dé giai
thich sy xudt hién cfu tric "rung dong" (vibrational structure) ciia quang phd
electron & d6 sy chuyén electron xay ra trong pham vi phén t{.

Theo nguyén 1y Frank-Condon, su sdp x&p lai electron xay ra cuc ky
nhanh (chitng 107 - 107%) so v6i hat nhan nguyén ti (chitng 1072 — 10™g)
nén cac hat nhan nguyén it ¢6 thé duge coi nhu "ding yén" cho dén khi su sip
xép duge hoan thanh. Néi cach khac, trong qud trinh sip x&p lai electron, ciu
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hinh toa d6 cla céc nguyén ti can ban khéng bi thay d8i. Nguyén nhan nhu ta
da biét, do electron c6 khéi lugng khong dang ké so véi khéi lugng ctia hat nhén,
rat nhe nén chuyén dich rat nhanh so vdi nguyén tat.

2. Electron chi c6 thé chuyén ti ndi nay sang ndi khac khi cac hat nhén
trong hai tiéu phan phie & cac vi tri nhu thé nao dé dé cho electron ¢6 nang lugng
nhu nhau trén méi vi tri clia né. Ngoai ra, nang Iugng hoat hoa bi chi phéi boi su
sép x8p lai cac hat nhan ciing phai phi hgp véi cac miic nang hugng nay.

D& hiéu dudge co ché ctia mét phan {ing ngoai cAu dién ra nhu thé nao, ching
ta xét phan ing trao déi gitla cAc trung tAm thudng va ddng vi danh diu (Fe):
[Fe(OH,) |?* + [Fe(OHpe* —— [Fe(OHu)* [Fe(OHy ™  (IV.20)
1) 2) (3) (4)

3 25°C, hiing s6 t6c db clia phan tng bac hai 12 3,0 Mls™, nang ludng
hoat hoa 1a 32 kJ.mol ™.

Ngoai hai ndi dung 1y thuyét quan trong trén, cin phéi chi ¥ dén ba dai
lugng sau day:

Thit nhét: Do dai lién két Fe-O trong phic chét Fe (II) bing 2,21 A, 16n
hon dé dai lién két Fe-O trong phitc chét Fe (III) bing 2,05 A, nén cin mét
ning lugng hoat hoa vao viée diéu chinh lai dé ¢6 mbt tri s8 chung cho ca hai
phtte chat. Nang ludng d6 goi 1a ndng lugng diéu chinh ndi cau AG 4,

Thiz hai: Lép vo solvat phai duge sdp xé&p lai, cling ¢an mét ning ludng, goi
1 néng luong sdp x6p ngoai céu AG, .

Thiz ba: Nang lugng tuong tac tinh dién gilta hai chélt phan ing (tudng tac
ddy gita hai ion phuc ciing ddu) AG', .

Téng nang lugng hoat hoa clia phan ting sé la:

AG = AG;, + AG, , + AG (IV.21)

Viée tinh toan mdi dang nang ligng trén chi thuc hién dugde trong mot s8
trudng hop, do dé & day ta chi xét mot cach dinh tinh.

Nguyén 1y Frank-Condon cho thdy sy chuyén electron s& xay ra thuéan lgi
khi trong qua trinh oxi hoa khu, su chuyén electron khéng kém theo su thay d6i
c&u hinh electron ctia phiic chat (spin cia ndé khéng thay d6i); kich thude cua
cic tiéu phéan tuong tac phai tudng tu nhau.

Dua vao nhiing didu vita néu thi 6 phan tGng IV.20 m#c di trong qua trinh
chuyén electron, spin clia cic tiéu phén tudng tac khong thay dé6i (déu khac
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nhau mét electron trén obitan khéng lién két t,), hhung sit chuyén electron & d6
khong thuan 1¢i, do kich thudc cua ching khac nhau. That vay, khi electron
duge chuyén tir (1) sang (2) thi tiu phéan (1) é trang thai gidn va lién k&t Fe-0
trong dé tré nén dai ra, con tiéu phén (2) § trang thai bi nén lai, déng thoi lién
két Fe-O trong d6 trd nén ngin di. Khi cac tidu phan nay chuyén tu do tré lai
trang thai binh thudng, hé s& giai phéng ra mét né&ng lugng nao dé. Nhu vay,
trudc va sau khi chuyén electron, hé déu gom c6 [Fe(OH,),]% va [Fe(OH,)]*,
nhung sau phan tng, hé gidi phéng ra mét lugng nang lugng, nang luong 46 c6é
dugc ma khong tiéu thu céng 1a didu khéng thé thye hién duge. Vi vay, dé phan
Ung dién ra dude thi truée khi chuyén electron, cac lién két trong phie Fe (II)
phai ngin lai, déng thai trong Fe' (II1) phai dai ra. Muén vay, phai cung cap cho
hé¢ mdt ndng lugng — ning lugng hoat hoa & trén (IV.21). Khi dé cac chit phan
Ung mdi ¢6 do dai hién két binh thudng.

Sd d6 phan ting (IV.20) dude chi ra trén hinh 4.9, Néng lugng hoat hoa cia
phan dng tng véi cuc dai clia dudng cong thé ning, sau 46 giam dan dén mic
nang lugng ban dau. Néu cac chit tham gia phan dng c6 kich thude cang khac
nhau, nang lugng hoat hoa cang cao va nguge lai.

3 cac hé [Fe(CN)(]*" va [Fe(CN)*"; [Mn(CN) J* va [Mn(CN)¢]*; [rClJ*
va [Ir(Clg]*"..., su chuyén tryc ti€p electron xay ra rit nhanh, vi & cac tiéu phan
tudng tac nay ciing chi khac nhau mét electron trén obitan t,; khong lién két,
nhung d§ dai lién két kim loai ~ phéi tit ctia chiing 13 tudng tu nhau, nang lugng
hoat hoa cho sy "digu chinh ndi ciu” khéng dang ké. Mit khace, ngudi ta thay
rdng dé dan cla phéi ti cang 16n, sy chuyén electron gilia céc tiéu phan tuong
tac cang dé. Cac ion CN™ chuyén electron t6t nén syt chuyén electron giita cac
phic chit CN” giéng nhau x4y ra rit nhanh.

Trén ddy ching ta dd thidy anh hudng cta kich thude cac tidu phin tuong
tdc dén sy chuyén electron. D& xem ank hudng cha su thay ddi cdu hinh
electron dén sy chuyén electron ta xét hai phan Ung sau:

[Colphen),J*" + [Co(phen);]* — [Co(phen),)** + [Co(phen)]*

3 25°C, héng s§ tdc d6 ctia phan tng bac hai 1a 1,1.M™'s™, Trong khi d6
phan ing tuong tu:

[Co(NH,)¢)** + [Co(NH;)e]* —> [Co(NH > + [Co(NH,)¢)**

G, 1 6 5] 8, 2
fg €4 Loy tog bog €,
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thi hing s6 téc d6 bac hai ctia phan tGng sau chi bing 107°°M's™ (& 25°C), ching
t6 su chuyén electron cta phan ting sau rit cham, do trong qua trinh tuong tac,
spin ctia nguyén tU trung tdm bi thay ddi. Vi vay, trude khi xay ra su chuyén
electron, nguyén ti phai bién d6i cdu hinh; con & phan tng trude thi khéng cin
diéu do.

Ching ta trd lai véi phan dng A
IV.20. Hinh 4.9 cho thady dudng
cong thé& ning chia phan ing cb

dang déi xiing, do san phdm phan >

Gng tuong tu chit phan tng, chi

khac nhau 6 su traoc ¢6i vai trd ciia 2 N
. [ AG#

nhau giita hai nguyén ti Fe. N ]
Pucng cong con ¢6 dang nhu cac Fe(i)Fetill) Fe(iil)Felil)

-

parabon, vi ¢6 thé coi su bién dang Toa 86 phdn ung

cua lién kélt kim 10&1 - phﬁ'l tu 3 Hinh 4.9. Sd do phén ung chuyé‘n
diy giong nhu mét dao ddong diéu electron trong mdt phan ung déi xing. Bén
hoi. trai cla d8 thj 1a toa dd hat nhan, img véi Fe

(1} va Fe {lil); bén phai 1a cac phéi tr dung
méi dugc dinh vj thich hgp va céc toa dd hat
nhan img vdi Fe (lll) va Fe (Il).

Phiic chat hoat dong duge
dinh vi tai giao diém cla hai dudng
cong. Nhung theo quy téc khéong
giao nhau thi cAc dudng cong thé
néng phan td cla cac trang thai di xing nhau sé khong cit nhau ma tach ra
thanh mét dudng cong trén va mt dudng cong dudi.

Nhiéu phan dng oxi hoa khtt thudng ing v6i nang lugng Gibbs khac 0 nén
chc parabon tudng ting véi cAc chit phan tng va san phdm phan ing nim & 49
cao khac nhau, ¢6 nang lugng hoat hoa khac nhau ¢hinh 4.10).

Céc gidn d3 trén hinh 4.10 cho thay ¢6 hai y&u t& x4c dinh téc d6 chuyén
electron. P6 12 hinh dang cia cac dudng cong thé ning va dic biét 13 ning
lugng hoat hoé ctia phan Gng ngly cang thap. Trén cd s6 nay, R. A. Marcus da
tim ra mdt phucng trinh, goi 13 phuong trinh Marcus, ¢6 thé du tinh héng s& tde
d6 ctia mét phan tng ngoai ciu tit cic hing s8 toc do trao d6i ciia mdi cap oxi

ho4 khit phiic tap va hing s8 can bing ciia phan Gng. Phudng trinh ¢6 dang:
kI =k, k. Kf (IV.2.2)

8 dé: k,, k,— céc hing s8 toc d6 cia hai phan @ng trao dai;
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K - hing s6 can bang cta phan Gng; f — tham s& phitc, v6i phép tinh
gin ding, f~ 1.

ac*

N T

-’.7) / b)

46"

d)

Hinh 4.10. Cac dang dudng cong thé ning va ning Iugng
Gibbs cla céc phan img oxi hoa kh.

Thi dy: Tinh hang s8 tdc d9 cia su khit [(Co(bipy)s]** béi [Co(terpy),)**
(6 0°C).

Cdch gidi: Céc phuong trinh phan tng chuyén electron can phai cé la:

[Cofbipy),]** + ["Co(bipy),]** H [Colbipy),])** + ['Colbipy),)**

[Colterpy),J* + ['Colterpy)," 2+ [Co(terpy),J** + ['Cotterpy)yl®
8d6: k,=9,0M s b, =48 M s, K=3,57, =1 (6 0°C).
Thay céc gid tri trén vao phuong trinh IV.22, ta dudgc:
k,=(9,0.48 . 35" M's!'=39M 15!

K&t qua nay tuong déi hdp 1y so véi gia tri tim dudc bang thuyc nghiém 1
64 M s,

Néu biéu dién logarit clia cac hiing s& téc d6 dng véi cic ning lugng hoat
hoa thi phuong trinh IV.2.2 ¢6 thé duge biéu thi biing méi quan hé tuyén tinh
cua ning lugng tu do, nghia la:

2Ink, = Ink, + Ink, + InkK,
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tudng tuy: 2AG" = AG, +AG, + AG® (IV.23)

Hinh 4.11 mé ta tuong quan gitia t6c d6 phan ting va su thay d6i nang
lugng tu do khi oxi hoa diy cac phic phenantrolin Fe (II) va Fe* (aq) bdi Ce
(IV). Pudng thing trén hinh vé néi lén su thanh céng cua phudng trinh Marcus
gan ding.

T nhiing diéu da néu d trén, o
ta thiy qui trinh chuyén truc tiép  _ o
mot electron tuy phu thudc vao mét Lg
el Ll . w - bl - 20 B
s6 diéu kién, nhung con ¢6 kha néng i~
xay ra. Trong nhiéu trudng hgp cd
ar - - A " . L. * -
ché dé cing kha thuan lgi. N?Udl ta b >
cho rang electron dudc chuyén theo  ~iy
hu Ly " '
cac con "duong ham”". *
) L . < g 1 L
Qua trinh chuyén truc tiép hai -2s ~50

e - - - - LS ¥ -7
electron sé hoan toan khong ¢é kha 46 ° (kImol™)

ning xay ra, vi s6 dan dén su thay  Hinh 4.11. D3 thi biéu dién tuong quan giita
ddi nhidu vé céu hinh electron cua  tdc dd va sy thay ddi nang lugng ty do toan
céc tifu phén tuong téc. Cac phan phén khi oxi ho4 c&c phirc phenantrolin Fe

{ing ndy xay ra chii yéu theo cd ché (1) trong dung dich H,SO, (vong trén trang)
ae 2 va Fe? {(aq) trong HCIO, (vong trén den)

ng1 cau.

’ bang Ce (IV).

2, Co ché& néi cau

3 co ché ndi cdu — nhu 44 néi trén, trong qua trinh tudng tac giia cac tidu
phan phitc, ¢6 sy hinh thanh ciu néi va nguyén tit cau nél nay sé duge chuyén
trong qua trinh phan iing.

Co ché nay da duge khang dinh ddu tién khi nghién ciu sy khit mét phitc
bén [CoCI(NH,);]* bing Cr*'(aq) theo phan ling:
[COCI(NH3)5]2+(3C]) + [CT(OH2)6]2+(3(I) —"[CO(OH2)612+(aQ.) + [CrC1(0H2)5]2+ (ag)
+ BNH,(aq). (IV.24)

Khi thém **Cl” vao dung dich phan tng, ngudi ta khong phat hién duge
déng vi ®Cl” trong san pham Cr (II). Hon niia, phan dng dién ra nhanh hon céc
phan ing chuyén CI™ tit Co (III), hodc dua Cl” vao phie chat bén [Cr(OH,)]™".
T4t ca nhiing diéu d6 chiing té rang trong thai gian phan tng, CI” duge chuyén
mét cach truc ti€p tir cAu phdi tri ciia phitc chdt nay dén cau phéi tri cua phiic
chat kia. Nghia 14 Cl™ ¢6 trong thanh phan cha phiic Co (III), c6 thé xam nhap
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mdt cach dé dang vao cAu phéi tri khéng bén cha phiic [Cr(OH,)*" tao ra mot
sdn phdm trung gian c¢6 cdu (10). Cac phdi ti cau t6t phai ¢6 cac cip electron
chua chia dé cung c&p cho hai kim loai trung tAm, nhu:

:Cl:", :SCN:,:N=N:, :NNN: ,:C=+

Viéc phén tich cic cd ché néi
cau thudng giap nhiéu khé khan. Bai
vi mét phan {ing ngoai ciu chi can ¢é

5t p g ngoai ciu chi can ¢ NH, OH

2 "|4+

su chuyén electron; con méot phan
. A P - . A A NH OH}
ung ndl cau cing coé6 thé chuyén 3 d

phdi tu. Trong nhiéu trudng hgp rat H,0

electron, hotic ciing c6 thé chuyén HsN - Co—Ct - Cr——OH,
: , H,N I
khé nhan ra hai kiéu co ché dé. oK

NH,
Mot co ché néi cAu phai 6 ba budc: 10

1. Buéc tao ra mdt phiic ciu (u) :
MHLB + XM“IL'5 ) L5MH -X - M'H]L'5
2. Qua trinh oxi hoa khu:
L5MH -X- MIIIILIS L5M1” -X_ M'IIL'5_
(Electron cé thé dude chuyén tir M sang M qua nguyén ti cdu néi X).
3. Phiic cAu k& tiép trén bj phan tich thanh san phim:
LMY - X - MUL', —» sin pham
Bude xac dinh t6c d6 ca phan vng téng quat cé thé 1a mdt trong cic qui
trinh trén; thong thudng nhat 13 buéc oxi hoa khu. Tuy vay, day khéng phai la
quy luat chung cho phan 1én cac phan ting thude loai nay, bdi vi toc 6 phan ng
thay d6i trén mét pham vi rong do cac ion kim loai va cic phéi ti cAu thay d6i.

Khi trang thai oxi hoa thay ddi cin c6 sy sap x€p lai cac phdi tit va cac phan ti
dung méi nhu trudng hdp cac phan ting ngoai cau da xét J trén.

Viée xac dinh téc d6 phan ting 6 budc phiic cau bi dit ra thudng chi thuc
hién duge v4i cac phan ing trong d6 cdu hinh cua ca hai kim loai sau khi xay ra
su chuyén electron déu tro v& su thé va sau d6 tao ra sin phdm dic trung la
mét phite chit trd hai nhén.

Thi du: Sy khii [RuCI(NH,) )% bai (Cr(OH,)e]*, bude xic dinh tdc db la sy
phén ly ctia phitc cdu [Ru(NH,),(u—ChHCr™(OH,),]*.

Véi cing mét loail tac nhén oxt hod, ciac phan {ing trong dé giai doan tao
thanh phitc cdu 1a budc xac dinh tdc d6 thi néi chung déu gidng nhau. Chéng
han, trong diy céac tac nhan oxi hoa Co (III) véi cac phdi t cAu khac nhau, sy
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oxi hoa V¥*(aq) dién ra nhiéu hay it § ciing toc 46, bude xac dinh tdc d6 1a su thé
mét phan ti H,O ti cau phoi tri cua VII).

Taube va cac cdng sy cua dng di nghién cliu cic phan ing dang 1V.24 véi
cac phdi ti cdu khac nhau nhu F, CI', I, N;, PO, P,0, CH,COO",
C,H,COO0"... Cac két qua nghién ciiu cho thay dd hidu dung ciia cdu ndi ciia mét
$6 anion giam theo trat tu:

N; >>»>I'>Br =Cl'>¥F

Khi nguyén ti cAu noi 1a cac phdi ti ¢6 1ién két n lién hdp giiia cac ion kim
loai nhu oxalat (C,0 ), maleat (H,C,0; )... hodc c6 lién két d6i thi toc 46
chuyén electron ¢6 thé tang 1én so véi cac phéi tit khac hang tram lan!

O trén ta da thy, trong nhiéu trudng hop khé nhan ra dude cd ché chuyén
electron hay chuyén nguyén ti. Viéc chia chiing ra thanh hai kiéu cd ché chi ¢6
¥ nghia tudng d6i, nham don gian hoa viée nghién ciiu. Trong thuc t& rat it khi
gap cac kiéu co ché riéng biét d6, ngay ca trong mdt phan {ing ciing cé thé dién
ra cd hai kiéu cd ché trén. Ching han su oxi hoa khi xay ra gitia cac ion hidrat
hoa dang [Fe(OH,) ]** va [Fe(OH,) )*. Ngudi ta da dung ddng vi danh dau "Fe
(ITD) va thu duge "Fe (II) theo phudng trinh IV.20.

Khi trong dung dich phan ting ¢6 mat ion CI, biéu thite dinh luat téc dd c6
dang:

b = b [Fe™][Fe®] + k,[Fe?|[{Fe(OH)™)] + ky[Fe>][{FeCl}*]
+ & [Fe?][{FeCl,]"]
Thuc nghiém da xac dinh duge, & 0°C:
k,=0,87s"
k= 10°M s k, =9, 7T M s vak, = 16 M ls™L.
C6 4 s& hang trong phudng trinh téc d9, chiing té phan @ng dién ra theo 4
con duong khiac nhau.

S8 hang dau (dng véi k,) phan anh co ché chuyén truc tiép electron. Do
kich thuéc ctia cac tiéu phéan tudng tac tuong d6i khac nhau nén ¢d ché nay didn
ra khéng thuan loi. Vi vay, dé cho SLf'_EB‘uYéUn ele.c@n thyc hlel'l dude, trong qua
trinh tudng tac, cac tiéu phan dé phai dat duge kich- thts tudng dudng nhau.
XAac suit nay nho nén phan tng dién ra cham, hing s6 téc d6 %, nho.

Céc s6 hang ¢on lai phan anh co ché& ndi cdu, nghia la gitta céc tidu phan
tuong tac ¢ sy hinh thanh ciu néi theo sd dd phan dng sau:
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H
|
[Fe(OH,),J** + [Fe(OH,),]* == [(H,0),,Fe - (|3 coHL (I) - Fe(OHy),,]™
H H
= [Fe(OH),).,,(OH)** + [Fe(OH,),_,(H,0)]**

hay la: H H

| |
[Fe(OH,),]** + [Fe(OH,),, (O’ = [(H,0), ; Fe- O ... H ... O - Fe(OH,)_]**

= [Fe(OH,),.,(OH))** + [Fe(OH,), |**

Do ¢6 sy chuyén nguyén tit H ti cau phéi tri ctia Fe (IT) sang cAu phéi tri
cua Fe (III) ma ion Fe?* - Fe3* va jon Fe* —» Fe?*.

Su chuyén cAc nguyén tl ciu néi khéng bi rang buéc bdi nguyén 1y Frank-
Condon nén phan ng dién ra theo cd ch& nay c6 tée do 16n, do dé hing s téc
do 16n.

Tém lai, sau khi d& xem xét hét cac phan ing duge trinh bay 3 trén, cho
dén day ching ta cing chi méi dé cap dén su thay d6i s6 oxi hea bing + 1. Cac
phan ng dang nay thudng duge goi 1a ede qud trink mét can bang (Cén chu ¥:
khéi niém nay hoan toan khéc v6i khai niém "cAn bing hoa hoc"). Co ché phan
ing dién ra bing sy chuyén electron hoic chuyén gée. Mot cach tuong tu, céc
phan dng trong dé c6 sy thay dai s6 oxi ho + 2 dudc goi 1a ede qud trinh hai cdn
bang. Co ché€ phan tng cha loai nay thudng xay ra béing su chuyén nhém va ¢
thé gidng su thé& a1 nhan. C6 thé thiy didu nay qua phan ing:

[Pt"CL]* + [PtVCl* - [PtVCl)> + ['Pt"C1)>

Phan ing xay ra théng qua mét

cdu CI" (11) va phu thuje vao sy Gl Gt
chuyén ion ClI” nhiim lam dit phite v /CL ||1 Cl

6 day cot dé tao ra phic chit hoat Ct |
déng doi xing. Ion ClI° @6 x4m nhap Cl
vao trung tdm Pt (IT) phéi tri 4. 1

cAu. Cin chd ¥ 1a mét ion CI thém vao ct pt T—Cl--—-pt Z---Ci
”~
Cl
L
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BAI TAP CHUONG IV

1. Céc phén tu, ion sau day thudc ai nhan hay ai electron:

NH,, Cr, Ag*, s, Al
(a) (b) (©) (d) (e)

2. Néu qua trinh th& 12 két hop thi vi sao kho c6 thé dinh ré duge mot ion aqua
l1a khéng bén hoac tro?

3. Viét phuong trinh téc d6 cfia phan dng tao thanh [MnX(OH,)]" tir ion aqua
[Mn(OH,)]** va X". Lam thé& nio dé khing dinh phan tng 13 d hosc a?

4. M6i sy thay ddi sau day s& anh hudng nhu th& nio dén téc d6 cla phan ting
thé trong phiic vuéng phing ctia Pt, Pd ho#c Au?

1. Thay phéi tu trans tit H sang Cl.

2. Thay nhém tach Cl bing I.

3. Thém mot nhém cong kénh vao phdi ti cis.
4. Téng dién tich duong cua ion phiic.

5. Hinh 4.2 néu 1én su thay d8i nang lugng Gibbs cung véi toa dd phan Ung cho
qué trinh D, trong d6 buéc xac dinh toc d6 1a su cit dut lién két cia nhém
tach X. V& gian dé tuong ting cho mét phan tng D, trong d6 budc xac dinh
toc dd 1a sy thém nhém xam nhap Y vio san phdm trung gian.

6. P& nghién ctiu déng phéan cis - trans cha [CoCly(en),]”, trong thi nghiém (a),
nguoi ta thém *°Cl” vao dung dich nhdm xac dinh xem c6 sy déng phan hoa
kém theo bdi sy thé hay khéng. Trong thi nghiém (b), D thay thé cho H
trong cic phéi tlt ammin ctia [Cr(NCS),(NH,),] va da lam giam téc d6 thay
thé& ctia cac phéi tit NCS™ bdi phéi tit H,0. Thi nghiém nao ching td co ch&
t1 lugng va thi nghiém nao ching t6 cd ché riéng biét?

7. Cac phiuc bat dién cua céc kim loai trung tdm c6 s8 oxi hoé cao hodc cta cac
nguyén td d day thi hai va thit ba bén hon cac phiic clia céc nguyén 8 kim
loai c6 s8 oxi hoa thap ciing nhu cla cic nguyén t6 d diy thi nhat. Hay
giai thich hién tugng nay trén co sé hoat hoa phan ly.

8. Nguoi ta thay ring, su t4n cdng ctia CI” vio phiic chat tetraetyldietylentriamin Pt
(II) chdm hon phitc dietylentriamin tuong tu 10° 14n. Hay gidi thich didu nay
theo ¢d ché ctia hoat hoa két hop.

9. Hay dy doén sdn phdm ciia cAc phan ting sau:
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1. [Pt(PR,) ]** + CI-
2. [PtCLI* + 2PR,
3. cis—[Pt(py),]*" + 2CI-
10. Hiy sép xép theo thit tu tdc do cla su thé phén ti H,O vao cac phite sau:
1. [Co(NH,),]** 4. [Mn(OH,),)*"
2. [Rh(NH,),]* 5. [Ni(OH,)J**
3. [[e(NH,),]**

11. Hay cho biét 4nh hudng cla cic ydu t& sau day dén tée d6 phan ting hoat
hoa phén ly cia cac phitc Rh (IID):
1. Téng dién tich duong cta jon phiic.
2. Thay nhém tach NH; bang CI.
3. Thay nhém x4m nhap Cl” bing I,
4. Thay céc phéi tit cis NH, bing H,O.
5. Thay phéi tit etylendiamin bing phéi tit propylendiamin khi phéi ti
tach 1a Cl-.
12. 1. Hing s6 t8c d6 bac hai cda phan ung gida [* va trans-[PtCI(CH,)(PEt,),]
trong metanol ¢ 30°C bing 40 M™%.s™. Phan itng tudng dng véi N; ¢6

k, = 7,0 M™'s™". Hay ude hugng gia tri ctia S va hing s8 toc dd bac nhat
cua phan dng phiic nay véi metanol (ky), biét ring cac gid tri np, cta

hai tic nhén 4i nhén trén 14n lugt bing 5,42 va 3,58,

2. Tinh hang s6 téc d6 bac hai cia phan tdng gilia phiic tuong tu trén véi
NO;, cho biét np, = 3,22.

13. Cac hing s6 téc dd cha phan tdng tao thanh [CoX(NH,)]** ti
[Co(NH)(OH)1** véi X (6 d¢6 X = CT, Br,, N;, SCN"), khac nhau khéng
qua hai lan. Hay cho biét sy thé xay ra theo ¢g ché& nao?

14, Dung céc dit kién trong bang 4.7 dé:

1. Ugc tinh gia tri coa K.

2. Tinh hang 6 téc db bac nhat £, cha phan ting gida [V(OH,).)* va CI;
cho biét héing s6 tdc d¢ bac hai quan sat duge bing 1,2.10* M's™!.
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15. Téc d6 chia su tdn cdng vao phitc Co (III) bdi nhém x4m nhap Y gin nhu
khéng phu thude vao Y, trit phan ting vé6i OH". Hay giai thich su khéng
binh thudng nay.

16. Thuc nghiém cho thiy su th& clia cac phite Co (IIT) kiéu [CoAX(en),]" chi din
dén su déng phan hoa khi phan {ing duge xuc tac béi mét bazo. Hay ching
to diéu nay phu hgp vé1 md hinh trén hinh 4.8,

17. K& qud nghién citu thuc nghiém cho thiy phan Gng ciha trans -
[CoAX(edta),]* véi Y dién ra theo co ché& phan ly. Hay cho biét thanh phan
cla cic dbng phén cis, frans ctia cdc san pham.

18. Viét cac qua trinh ndi cau va ngoai cAu cia sy khit ion azidopentaammin Co
(11D bing V**(aq). Nhitng dit kién thuc nghiém nao ¢6 thé ding dé phan
biét hal qua trinh do?

19. San pham trung gian [Fe(NCS)(OH,);]*" dudc phat hién ra trong phan Ung
ctia [Co(NCSYNH.,);)** véi Fe*(aqg) tao thanh Fe*(aq) va Co*(ag). Hay cho
biét phan ting d6 thuéc co ché nio?

20. Su th& quang hoa cua [W(CO),py] véi triphenylphotphin cho san phim la
[W(CO),P(C,H,);]. Khi c6 miat mét lugng du P(CHy),, hiu sudt lugng tu
xap xI bing 0,4. Bing su nghién cittu quang phd phat xa (flash photolysis),
ngudi ta thay rdng lugng tit d6 ¢6 thé duge quy cho sdn pham trung gian

[W(CO),l.

1. Hay du doan xem san phdm gi duge tao thanh va hiéu suat lugng ti
bang bao nhidu khi thuyc hién sy thé& cua [W(CO),(py)] véi sy ¢d mat
mét lugng du trietylamin?

2. Phan ting nay xuat phat tit trudng phéi ti hay tlit trang thai kich thich
gy ra su chuyén dién tich tit kim loai sang phéi tit ctia phic chat?

21. Tinh hing s§ t6c dé clia cac phan {ing ngoai ciu tit cac dit kién & bang sau
day. So sanh ké&t qua tinh véi gia tri thyc nghiém ghi trong cdt cudi cuing

cua bang,
Phan img K, (M's™) k(M'.s") E* (V) i Ky (M)
Cr** + Fe?* 2.10°% 4,0 +1,18 2,3.10°
[W(CN)s]* + Ce (IV) >4.10° 44 +0,90 >108
[Fe(CN)g]* + MnO 7.4.10 3.10° +0,20 L 1,7.10°
[Fe(phen),]** > 3.107 4.4 +0,36 L 1410°
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Chuong 5
PHUC CHAT CUA CAC NGUYEN 10 o

Qua cac chuong da trinh bay & trén, chiing ta thay hoa hoc phiic chat gin
lién v6i hoa hoc cua cac nguyén t8 chuyén tiép ma mdt trong nhiing tinh chat
dac trung quan trong nhit cia ching la kha nang tao phiic.

Trong chuong nay, trude tién ching ta trinh bay nhiing nét dai cuong vé
cac nguyén t§ chuyén tiép ho d. Sau 46, téng quan vé& phtic chit cla cac nguyen
td nay va mot sb tinh chat, Gng dung cla ching.

V.1. DAl CUONG VE CAC NGUYEN T ¢

V.1.1. CAU HINH ELECTRON, Vi TRi TRONG BANG HE THONG TUAN HOAN CAC
NGUYEN 10

Cac nguyén t6 d 14 nhiing nguyén t6 ma nguyén td cua chung sau khi x4y
dung du phan 16p ns® thi xay dung phén 16p (n-1)d, trit mot vai trudng hgp
ngoal lé.

Cac nguyén t6 d bat ddu xuit hién t& chu ky 4, nam giita cac nguyén té s
va cac nguyén td p. Vi nguyén ti cia ching cé 5 obitan d, chua t6i da la 10
electron nén mdi chu ky ¢6 10 nguyén t&. C6 33 nguyén té d (trong s§ 109
nguyén td), duge chia 1am 4 day, {ing vdi cac phén 16p 3d, 4d, 5d va 6d (phéan l6p
6d chua day du). Cac diy bt dAu ti cac nguyén t6 nhém 3 (bang Hé théng tudn
hoan dang dai) 1a Se, Y, La, Ac; két thuc bdi cac nguyén td Zn, Cd, Hg (bang
5.1), chiing déu 13 nhiing kim loai.
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Bdng 5.1. C4u hinh electron ciia cic nguyén to 3d, 4d, 5d

213¢C Ti v Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn
3d'4s®  3cP4s?  30P4s’  3cP4s'  3PAS’  3dPAs’  3d74s2 348 3gMas'  3d'94s?

agY Zr Nb Mo Te Ru Rh Pd Ag Cd
4d'5s" 4’55’  Ad'Ss'  40°5s'  4d5s?  4d'Bs' 4PGs 4d'958°  4d'55' 409552

s7La Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg
5d'6s> 5065 5d%6s® 5d'6s? 50682 50765 5d'6s° 50%6s'  5d'%s' 50'96s?

V.1.2. NHUNG TiNH CHAT DAC TRUNG CUA CAC NGUYEN 16 o

1. C6 nhiéu trang thdi oxi hod

T4t ca cac nguyén t6 d déu 6 nhidu trang thai oxi hoa khac nhau, thip
nhét 14 +2 (v6l hau hét cac nguyén t8): cao nhat cling chi bang s§ thit ty cla
nhém (theo bang Hé théng tuan hoan dang ngin). D6 1a vi & cic nguyén td d, sé
obitan hoa tri 16n hon sé electron hoa tri. Nhu da biét, cac electron hod tri 14 céc
electron s vA cac electron d. Théng thudng, cac nguyén t6 d c6 cdu hinh
(n-1)ns® — trit mot 6 trudng hop ngoai 1é (bang 5.1). G trang thai oxi hoa + 2,
ching chi sit dung hai electron & phan 16p ns dé tao lién két. Do céc obitan
(n-1)d con c6 chd tréng va ning lugng cha ching gin tudng dudng véi nang
lugng cha cac obitan ns nén khi dugc kich thich, ching cé thé chuyén thanh cac
electron déc than dé tao lién két. Vi vay chung ¢6 nhiéu trang thai oxi hoa. Khi
st dung hét cac electron hoa tri (x + 2) thi trang théi oxi hoA cao nhat cia
ching bang s& thi ty clia nhém. Tuy vy, & nhém VIIIg, chi ¢6 Ru va Os c6 s6
oxi hoa bing +8.

2. Hop chiét ciia chiing thudéng c6 mau

Khée véi cac nguyén t8 s va nguyén to D, cac hdp chit ion cling nhu hgp
chélt cong hod tri cha céc nguyén t5 d thudng c¢6 mau. Nguyén nhén cla hién
tugng nay 1a do cac bude chuyén d - d (xem muc II.5). Dung dich nudc cta cac
lon khong cé electron d (Sc™), hodc cac ion dd duge didn diy dt 10 electron d,
khong con electron déc than (Cu* Ag’, Zn®, Cd*, Hg™) déu khéng mau. Trai
lai, dung dich cua cac ion ¢6 cac electron déc than (d'-d®) ciing nhu phiic chat
v8i cac phdi ti khac cla ching thudng c¢6 mau khac nhau. Bang 5.2 chi dua ra
méu ciia mét s§ ion kim loai ho d trong dung dich nuéc — mau cha ion phic
aqua [M(OHy)J™.
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3. Hop chdt cia chiing thuong cé tinh thudn tiz (xem muc I1.4)

4. C6 hogt tinh xtc tdc

O trang thal don chat cling nhu hgp chit, chiing thudng ¢é hoat tinh xiic
tac. Nguyén nhan 1a do cic nguyén t6 d c6 kha nang hinh thanh nhiéu hdp chat
ung vél cac trang thai oxi hoa khac nhau, trong d6 ¢6 nhiing hgp chit khéng
bén, thudng 14 cac san pham trung gian, chinh nhiing hgp chat nay déng vai tro
la chit xuc tac.

5. 06 kha ndng tao phirc véi nhiéu phéi tiz khée nhau

Dédy 1a mét tinh chit dac trung quan trong nhdt cia cac nguyén té d.
Chiing ta sé trinh bay van dé nay mét cach chi tist trong muc tiép theo.

Bdng 5.2. Mau ctia mét so ion kim loai chuyén tiép
trong dung dich nuéc

lon M™ a” S0 electron d doc than Mau
Sc3 & 0 khéng mau
Ti¥ o 1 tim
v o? 2 xanh la cay
cr & 3 tim
cr® a 4 xanh da tréi
Mn2 ot 5 hong rat nhat
Fe** o 5 tim rat nhat
Fe? e 4 xanh la cay
Co? d 3 héng nhat
Ni2 o 2 xanh I cay
Cu® o® 1 xanh da troi

Cu*, Zn*, Ga** " 0 khong mau |

V.2. PHUC CHAT CUA CAC NGUYEN TS o

V.2.1. Sif PHAN CUC CUA CAC ION KIM LOAI NGUYEN T6 o

Nhu d# biét, bt ky mét ion duong nao ciing déu 6 kha nang phan cye cic
ion khéc 1an can né, nghia 13 lam xuit hién & céc ion nay nhiing luding cuc phu
va déu c6 thé bi bién dang. Nguyén nhén ctia hién tugng nay la dién trudng do
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dién tich cta ion gy ra 8 khu vize sat né rat 16n. Dé thiy ré anh hudng nay, ta
xét mft ion cd dién tich 4,8.107'° don vi tinh dién (d.v.t.d), ban kinh 10 A (107 ¢m),
cudng df dién trudng giy ra bdi ion nay d khoang cach d6 1a:

48.107"°

- ~ 4,810 d.v.t.d/em? (hay 14,4.10° Vicm)
1077y

Con s8 trén cho thiy tac dung phén cuye cta ion duong dién 12 rit 18n. Tac
dung &6 cang manh khi trj s& tuyét ddi eita dién tich ion cang Ién, ban kinh ion
cang nhé. O cac nguyén t& d, ban kinh nguyén ti ciing nhu thé tich nguyén ti
clia chung déu nhé. C4c ion dudng clia ching c6 ban kinh va thé tich cang nhd
hon. Do dé, dién trudng gdy ra xung quanh ching bdi cac ion duong dién nay 1a
rdt 16n. M4t khac, mic da ¢ hau hét cac nguyén t6 d déu cé cac electron trén
obitan (n - 1)d, nhung mic d¢ "xuyén” ctia cdc electron nay nhd, kha ning chin
anh hudng dién tich cta hat nhan yéu. Vi vay ching c6 hue phan cuc rat 16n so
véi cac ion kim loai khéng chuyén tiép, nén d& phan cuc cac phéi ti lan cén, tao
ra céc phuc chat bén.

That ra nguyén nhén cta sy tao phuc 12 phiic tap, nhung ngugi ta thay
ring ch y&u vin la lyc phén cye. Luc phan cyc cang I6n, cang d& hit may
electron cia phdéi ti.

V.2.2. PHUC CHAT CUA CAC NGUYEN 10 o

Do ¢6 dac diém vita néi & trén, cdc nguyén t8 d c6 thé tao phite dutge véi rat
nhiéu phdl tu v6 cg, hitu cd khac nhau; § hdu nhu tat ca cac trang thai oxi hoa
méa ching c6, Péc biét, cac nguyén t& ddy thit nhit thudng tao ra cac phic chat
v6i cac s6 phéi tri 2, 4, 6, 7, 8 (s6 phéi tri + 7, 8 phd bién & cac nguyén td day thi
hai va thit ba). Chiing c6 thé tao ra cac phtc chdt mét nhan, nhifu nhéan, nghia
14 phiic chit cia ching rit da dang, phong phu. Trong khuén khé clia cudn sach
nay, ching ta khé c6 thé liét ké ra hét dude ma chi trinh bay mét cach khai
quat cic phiic chat c6 s8 phéi tri khac nhau; mét s6 phiic chat véi cac phéi ti quan
trong tidu bidu.

V.2.2.1. Phoc chdt vai cdc s6 phdi tri khdc nhau

1. Cdc s6 phéi tri théap

Nhitng phtic chit véi s8 phéi tri 1 (ML) va 2 (ML,) dude téng hop & nhiét 46
cao, trong pha khi, hodc trong nhiing diéu kién dic biét nao dé. Phic [AgCl,]”
dugc tao thanh khi hoa tan AgCl trong dung dich nude chia mét lugng du ion
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Cl". Hoac Hg(CHy), 1a san phidm phan ing cta ion Hg**(aq) voi metylat khi ¢
mit cdc enzym vi sinh.

Trong mét s6 truong hop, céng thic kinh N
nghiém cta mét chit rdn phéi tri 2 c6 thé duge I
biéu dién dudi dang mot polyme véi s.p.t cao han. ([:
Thi dy mudi K[Cu(CN),] & trang thai rin chia Cu
mét chudi anion giéng nhau trong d6 cic nguyén
ta Cu phoi tri 3 (1). Su phdi tri 3 14 trudng hgp N N\ Y
dac biét d61 v6i cac phic chat cta cac nguyén t6 d. Ct ]
Cac hgp chit ML, thudng gdm nhitng mét xich,
hogc nhiing mang 1uéi ¢6 s6 phéi tri cao. 1 [Cu(CN),I

2. S6' phéi tri 4

86 phél tri 4 1a phé bién, c6 thé tao ra
phtic t& dién hodc vuéng phing ma ta da biét.
Su tao thanh cac phite tit dién thuan Igi khi kich thuéc cita nguyén ti trung
tdm nho, hoac kich thude cla phéi tit 16n (nhu CI°, Br, I). Cac phiic chat caa
cac nguyén td s va nguyén t8 p phéi tri 4, khéng cdn cac cdp electron ty do thi
hau nhy thudng 1a t dién, nhu [BeCl,)?, [BF,]", [ZnCL]*, [SnCL])% ... Cac phiic
ta dién cta céc nguyén tl kim loai § trang thai oxi hoa cao véi phéi ti 13 anion
0xo, cling nhu céc phidc halogenua cia ion M* thugc day thit nhat cla nguyén
t6 d ciing phé bién. Thi du:

[VO,J*, [MnO,]", [FeCL,}", [CoCL]?, [Ni(CO),], [0sO,]...

Werner da nghién ctiu mdt day phiic Pt (IT) phéi tri 4 dude tao thanh tir
phan ng gitta PtCl, v6i NH; va HCL Ong da tach dugc hai chit khong mang
dién tng véi cong thic [PtCL,(NH,),], déng thdi da ching minh duge ring chiing
khong phat 14 cac phic tt dién, ma 13 hai déng phén hinh hoc, €6 cdu tric
vudng phéng dang cis va dang trans (xem chuong I11).

Cac cfiu trdce vudng phang da duge quan sat déi véi cée phiic d® nhu Rh*,
Ir*, Pd®, Au® - d6i khi cd véi Ni*. Véi cac phéi tit don gian thi cau hinh d®
thuan lgi v6i phitc vudng phéng hon 1a phtc ti dién. Trong cac phiic vudng
phing cia céc nguyén t6 d thude ddy thit nhat, thudng cé cac phéi ti c6 thé tao
lién két n cho vdi M™, ké c& [Ni(CN),]*. Céc phitc d® phéi tri 4 chia céc nguyén
t8 day thit hai, thi ba thi hdu nhu déu 1a vuéng phéng.

3. S6'phéi tri 5

Céu trac hinh hoc clia phite chét 6 phdi tri 5 ¢6 thé 1a mét ludng chép tam
giac hodc chép vuéng. Cau triic ctia dang nay c6 thé chuyén sang dang kia bdi
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mét sy sai léch néo dé (hinh 5.1). Nhu da thay, su bién d6i néi trén da dan dén
mdt cp phdl tit ti vi tri xich dao sang vi tri quanh truc. Su chuyén vi tri nay
duge goi 1a sw gia quay Berry (Berry pseudorotation).

Céu tric cha cac phie véi s§ phdi tri 5 da duge xac dinh biing phuong phap
nhidu xa tia X tit c4c tinh thé don gian.

a) ® b o
Hinh 5.1, Sa d6 su gia quay Berry,

Nam 1974, mdt 6 the gid nguoi My da xac dinh dude mét diy cic ciu tric
phéi tri 5 clia mot s§ nguyén t8, trong d6 ¢6 sy chuyén thang tit ludng chép tam
gide (LCTG) sang chép phéng (CP). D6 la:

(LCTG) [CdCl,]; [P(CeHy)s), [Co(C,H,NO)J*,

[Nb(NCsH,0)s], [Sb(CeHs)s] (CP)

Phitc v6i s6 phél tri 5 c6 cAu triic chép phang con dude tim thiy trong cac
porphirin sinh hoc quan trong, & d6 phdi tit vong tao ra cdu tric vuéng phing
va phdl ti thi 5 tdn cong vao phia trén mit phing (2). Cdu triic (2) ¢6 vai tro
rit quan trong, 14 trung tdm hoat déng ciia myoglobin trong viée chuyén tai oxi
cua protein.

4, S6 phéi tri 6

Véi cac cau hinh d' - d° thi su phéi tri 6 12 quan trong nhat, dic biét Ia cac
phic bat dién déu (thudc nhém diém O,), vi né 1a diém xudt phat cho viée khao
sat cac phiic d6i xting thap. O d4y ching ta chi dua ra mot s8 thi du tidu bidy, dai
dién cho v6 s6 phtic chit phdi tri 6 clia cdc nguyén t& d. D6 13 [Sc(OH,) >,
[Cr(NHyJ*, [Mo(CO)¢l, [Fe(CN)]*, [RhCL]*... Cac phic bat dién déu, trong dé
tat ca 6 phdl it trong cu phéi tri déu gidhg nhau 1a phé bién. Tuy nhién, véi cdu hinh
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d®, chang han cac phtic chit cia Cu® , cling c6 sy sai léch dang ké nhém diém 0,
ngay ca khi tat ca 6 phéi tit déu nhu nhau.

ICF_,

CF;

¢ .C
Cf’ ~

Su sai léch don gidn nhat véi d6i xung O, 14 sy sai léch ti phuong Dy va
xay ra khi cé hai phéi ti khac nhau dang ké so v6i bén phéi ti kia. Cac sai léch
kiéu hinh thoi — bat dién bet (D) va tam phuong (I, cling phé bién. Sy sai
léch tam phuong din dén ké&t qua 1a tao ra san phiAm c6 cau tric trung gian
gifia bat dién déu va lang tru tam giac (Dy). Cau tric lang tru tam giac rat
hiém, nhung ngudi ta cing tim thdy mét vai phite clia ching ung véi cong thic:
[(M(S,C,R,),] (3).

Hinh 5.2 minh hoa mét s8 phiic d” ting véi cac s§ phéi tri khac nhau.
5. 86 phéi tri cao

0 cac nguyén t8 nidng (day thd hai va tha ba) c6 s6 oxi hoa cao, s8 phéi tri
7 12 phd bién. Thi du:

[Mo(CNR),]*", [Zr(F)]*, [TaCl,(PRy,] va [ReOCL}*, ching ¢é cau tric
ludng chép ngit gide, chép bat dién ho#c ludng chép tam giac, trong dé phéi ti
thit 7 & trén mét bé mit.

6. Cdc phic poli kim loai

biéu dang chu v gin day la viée téng hgp nhiéu phic poli kim loai, dé 1a
cac phtc chia it nhat 13 hai nguyén tit kim loai. M6t s8 phitc poli kim loai duge
minh hoa trén hinh 5.3. Trong cic phiic nay, cac nguyén td kim loai ¢6 thé lién
két v6i nhau qua cac cdu phéi tt (hinh 5.3a, b). Trong mgt 86 trudng hop khac,
cac nguyén tui kim loai lién két tryc ti€p véi nhan (hinh 5. 3¢, d), hoic c6 thé tao
ra hai kiéu mét xich. -
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Hinh 5.2. Mot s6 phirc d"véi cac s0 phdi tri khac nhau.
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Hinh 5.3, Céc phutc poli kim loai dién hinh.,

Thuat ngit "poli kim loai” thudng duge danh riéng cho nhiing phic trong
d6 6 cac lien két truc ti€p kim logi-kim loai. Cac phite poli kim loai thude day
thit nhat duge tao thanh théng qua céc ciu hidroxo (4), oxo (5). Phitc chat cua
Cu (II) (hinh 5.3a) la mét thi du tueng tu, trong dé cac phéi ti cdu 1a cic anion
axetat. Mot s6 hé diéu chinh sinh hge quan trong cla sit trong viée chuyén
electron cling dugc xdy ding tir cau S. Hinh 5.8b mé ta mét phite chit sinh hoc
thudc loai nay.

191



W
s
OH, OH, er 0/ G :\O
/ O*‘*l—-—" oo
H.Q_ __-\-:_-.w—o
T T o
’ - ~OH, o ?/o
o A\ /,
OHz OHz \\\H_{O
4. [Fe,(OH,), cOH),T*" 0
5 W0,

Bang chu ¥ 1a cac phite poli kim loai clia cac nguyén t6 diy thi hai va tha
ba, trong d6 ton tai lién k&t kim loai-kim loai. Thi du don gian va dién hinh 13
phiic Hg,Cl; (hinh 5.3d). Thudc loai ndy gém c6 cac phic clia cac nguyén t& tit
Nb (II) (d°) trong d6 c6 mot lién két d6i Nb=Nb (hinh 5.3¢) dén cac ion agua mau
xanh Rhi* (d7). O day cau hinh d” duge bén hoa bdi lién k&t Rh-Rh.

Phitc Re (IV) clorua c6 mét lién két ba giita hai nguyén ti Re: Re=Re (hinh
5.3f). Ngoai ra con cac phiic poli kim loai trong dé c6 cac lién két gilta cdc nguyén
td kim loai khac nhau nhu cac lién két Pt—Pt va Pt-Sn (hinh 5.3g).

V.2.2.2. Phic chét véi cdc phéi to khde nhav

1. Cdc phéi tiz nhén n

Céc phéi tl nhin = 12 cac phéi tli c6 cic obitan n con tréng, ndim thap, c6
thé nhan mat dd electron tir cac obitan da duge chat ddy cua M™, hinh thanh
lién két © b8 sung (lién k&t n cho). Nhiing phéi ti d6 theo Lewis con dugc goi 1a
cac axit n. Duéi dy ching ta s& khao sat phic ch&t véi mot s6 phdi til 1a cac
axit n quan trong va dién hinh.

1. Cacbon monoxit (CO)

Trong cac phéi ti nhan = thi CO 1a phéi ti quan trong nhat, né giit vai tro
12 mot phéi tl trong nhiéu phitc chat khac nhau. Die biét, CO dé tao ra cac hgp
chéit cacbonyl véi cac nguyén t8 d. C6 thé néi, bat ky mét nguyén t8 d nio ciing
d&u c6 kha nang hinh thanh it nhit 12 mot kidu din xust cacbonyl. Don gian
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nhit 12 M(CO), (trit cacbonyl don gian cia Cu, Ag, Au va clia céc nguyén to
nhém 3 13 chua biét).

Hinh 5.4 mé ta gidn dé
ning lugng MO ciia CO. Trén
d6 obitan 3c duge chat day,
con cAc obitan 2x thi con tréng.
Khi tao phic di nhién s& xay
ra su ghép 461 cac electron ho4a
tri cua nguyén t§ M. Obitan
o chat day néi trén ctia CO la
chdt cho electron, tao lién két
o v0i obitan d cén tréng cia M

(c6 cung 461 xing) theo co ché
cho nhan (hinh 5.53). Cac
obitan khéng bi chiém thip
nhit cia CO 1a cac obitan
¢6 vai tro chil y&u trong sy hinh thanh lién két n cho giita cac obitan d; (hoic
dpy lai hod) duge chat ddy, c6 ciing d61 xting (cac obitan ts, thudc nhém diém O,)
vdi cdc obitan 7" nay con tréng (hinh 5.5b), & day CO thé hién nhu mot axit .
Khé ning nhan n - kha ning 1am phén tan mat do electron tix M vé phia minh

Hinh 5.4. Gian dd ning lugng MO
cua cacbonoxit CO.

ciia CO gidi thich tinh phé bién ctia cdc hop chit cacbonyl cua cic nguyén t8 d
ing véi trang thai oxi hoa bing 0 (6, 8, 9) hodc 4m (7).

Hinh 5.5. Sy hinh thanh lién két o (a) va lién két = cho (b) giita CO va kim loai M

Su hinh thanh lién két © cho d4 lam tang mat d6 electron trén cac phéi ti
CO, do d6 lam y&u lién két CO, déng thdi lam cho d§ dai lién két cta CO trong
phtc chét cacbonyl hoi 1n hon va tdn s8 dao déng hod trj chia CO thap hon
(bang 5.3). Cac két qua nghién citu phd IR phii hop véi mo hinh lién két vita mé
ta & trén.
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va dién tich dén so séng ciia CO

Hgp chat v (em™)
CO 2143
IMR(COGJ* 2090
[Cr{CO)] 2000
V(CO) 1860
[TI(CO)S 1750




Trong cac phitc chit cacbonyl nhiéu nhin, phan ti CO c¢é thé chi lién két
v6i mft nguyén td kim loai, tao nén ciu tric thang goi 1a nhém cacbonyl diu
mut. Phén ti CO con ¢6 kha néing hinh thinh cac cdu ndi giita hai (10) hosc ba
(11) nguyén tu kim loai — goi 14 nhém cacbony! ciu nés.

Ngudi ta th&ly rdng kich thuéc ciia nguyén ti kim loai cang lén thi céu
trac khéng c6 cdc nhém cdu néi cang trd nén thich hop va d6 bén cha né tang
theo chi€u tit trén xuéng trong mét nhém. Chéng han Fey(CO),, c6 hai nhém
cau néi CO trong khi d6 Ruy(CO),, va 0s,(CO),, thi khéng. Sy khai quat hoa c6
tinh quy luat nay cang ding cho cd cic nguyén tii M ndm canh nhau cia
bang Hé théng tuén hoan. Ching han, Mn ¢6 kich thudc 16n, chi tao duge phiic
(CO)sMn-Mn(CO); khong ¢6 cau néi (bang 5.4) trong khi dé Co,(CO), lai tén tai
duéi hai dang dong phén, trong d6 mét ciu tric cé cAu néi.

Mac du hién nay viéc mé ta lién két con gép nhiéu phiic tap, tuy vay, cac
khai ni¢m bazo ¢ va axit © vin con duge sit dung mét cach thuan 1gi dé mod ta su
hinh thanh lién két trong cac hgp chat nay.

Nhu vay, qua cich mé ta & trén thi lién két trong hgp chit cacbonyl cling
dugc thie hién bdng céc cdp electron giéng nhu thuyét lién két ho4 tri.

Két qua nghién cttu phd IR con cho thiy tdn s§ dao déng hoa tri ting theo
trat tu: MCO > M,CO > M,CQ, ching td su chiém céc obitan =" t3ng do phan ti
CO lién két véi nhiéu nguyén tit M.

Céc cacbonyl clia nguyén td d néi chung 1a nhiing hdp chit nghich tit, c6
cdu tric don gidn. Céc hexacacbonyl cta cdc nguyén t6 nhém 6 cé ciu tric bat
dién (8), pentacacbonyl Fe(O) — ludng chép tam giac (9) — tetracacbonyl Ni(Q) —
ti dién (6) -, decacacbonyldi Mn(O) gém hai chép phing tam gidc Mn(CO),,
dugc tao thanh bing lién két kim loai-kim loai (bang 5.4).
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Bdng 5.4. Cong thire va tong electron hoa tri cia mot sé
hop chéit cacbonyl chu ki 4

Nhém Céng thirc Téng electron hoa tri Cau tric
6 CHCO), Cr 6 |
6(CO) 12 oc O ~——rp
18 oC/|
C
s
Mn
7 Mn,(CO),, 5C0) 7 R Q
M-M 10 0
1 oC """‘NL/-.C.M},,&CD
' -~ |
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2. Phéi ti la nitd oxit

Ngoai CO, con rat nhi€u phéi ti axit n khac. Mdt sé trong chiing, quan
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trong nhét la cac phéi tit ddng electron véi CO, c6 thé xép theo thit tu tang dan
tinh axit 7 nhu sau:

C=N"<N=N<C=NR<(C=S<N=0"

Vé célu tao, phan tit NO ging CO nén déu tao ra nhiu phiic chit gidng
nhau. Khac véi CO, phan ti NO ¢6 nhiéu hen CO mét electron va electron nay
nim trén obitan 7, NO dé cho electron d6, tao thanh NO"; ho&ic nhan thém mét
electron, tré thanh NO™. Vi vay, NO c6 thé tao ra céc phitc chit § dang phén ti
trung hoa NO, hoic 14 ion NO* hay NO™. Mt khac, NO c¢6 thé tao ra nhiéu phiie
chét trong d6 doan M-N-0, ngoai lién két c6 cdu tric thing con ¢6 cdu tric géc.
3 cac hgp chit cacbonyl thi khéng.

* Lién két M-NO c6 céu triic thdng

Su hinh thanh lién két giita nguyén ti M thudc cac nguyén t6 d véi NO
cling tuong ty nhu trong cac hgp chat cacbonyl, nghia la nguyén tit M phai cé
mdt obitan tréng va hai obitan = c6 electron. Nhung theo ciu tao ctia phan ti
NO thi trén hai obitan = nay khong can phai ¢6 di bon electron ma chi can ba,
vi trén obitan n ciia NO da c6 mét electron. Nghia 13 tuong tac M, —» = (NO)
trong trudng hgp nay xay ra bdi ba electron ctia M va mét electron ciia phéan ti
NO. Tan s6 dao dong ho tri cia nhém ¢6 ciu tric thing M-N-0 xac nhén c6
sy di chuyén mat 46 electron tit M sang obitan 7n° cia NO. Trén thuyc té thi
nguge lai, phén ti NO 14 chit cho ba electron, tao ra lidn két M=N-Q ¢6 céu
tric thing. Vi viy, dé thuin tién cho viéc xac dinh t3 16 hop thiic ciia cac phiic
chit ¢6 phéi tit NO va tdng s6 electron tham gia tao lién két ma khéng can tinh
s0 electron trén cac obitan n hofc ¢ mdt cach riéng hiét blng cach dua vao cac
quy téc sau day:

a) Cac hop chdt ddng electron véi hop chit c6 chita nhém M(CO), sé& la
phitc chét c6 thanh phin M(CO), ,(NO), M*(CO), ,(NO),, ..., M’, M”,... ¢6 6 thit
tu nho hon M 1, 2,... don vi). Thi du:

Co(CO);NO, Fe(CO),(NO),, Mn(CO)NO),, Fe(CO),; Mn(CO),NO...

b) C6 thé thay hai phéi tit NO bing ba phéi tiz CO. Thi du:

Fe(CO), va Fe(CO),(NO),.
Mn(CO),NO va Mn(CO)(NO),
Co(CO),NO va Co(NO),,...
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Theo 46, phic chit nitrozyl tt dién Cr(NO), c6 ciing sd electron véi phiie
cachonyl bat dién  Cr(CO);. Khi NO mé&t mét electron trén obitan ', s& trd
thanh NO*. NO*  cudi day, nén 1a mdt axit # r&t manh, c¢é nghia NO* 1a phéi tu
hiit electron rit manh, cang dé tao lién két, trong @6 doan M-NO ¢6 ciu tric
thing (hinh 5.7a). Thi dy, phiic chat chita phéi tit NO* nhu [C,;H,NiNO).

* Lién két M-NO ¢c6 c8u triic géc

Khi phéi tit NO nhian thém mét electron, tao thanh NO~ thi lién két
M-N-O bi cong xudng (hinh 5.7b). Ngudi ta cho ring phiic chit kiéu nay duge
tao thanh trong trudéng hgp ion M™ phéi tri khong hoan toén, cé ciu hinh ¢,%,
dé ¢6 thé tao thém mot lién két o don gidn nita. Ngudi ta ciing da biét duge phéi
tit NO ¢6 thé tao thanh kiéu lién két nay véi nhém phdi tit hoa tri 1 nhu cac
halogenua, géc alkyl tao thanh phan ti ¢6 cdu tao gée. Géc lién két M—-NO trong

cAc phan tit hdp chit ndm trong khodng 120 — 140°,

Thi du: Trong {IrCI{CO)P(C4H,),},NO]* géc lién két Ir-NO 1a 124°

Hink 5.7. Su tao thanh lién k& M-NO cé ciu tric thing (a) va ciu tric géc (b)

Duya trén céc dit liéu vé cau tric thi trong cac didu kién nhu nhau, lién két
M-CO va lién két M-NO c¢6 d6 bén nhu nhau. Nhung trong cac phitc hén hgp
cacbonyl nitrozyl thi nhém CO luén bi thé, chitng t6 lién két M—NO bén hon.

Cac phiic nitrozyl-halogenua rat dic trung cho Fe, CO, Ni — nhu [Fe(NO)C1J)*,
[CoNO)CL]?,... Ngud ta cling diéu ché dude cac nitrozyl-halogenua cta cac nguyén
t6: V, Mn, Mo, W, Pd, Os, Rh, Ir, Cu.

3. Phéi tie la nito phén iz (N,

Dua trén co sd ding electron véi CO, trong nhidu nim ngudi ta da gia
thiét kha nang ton tai caa lién k&t M-N = N tudng tu M-CO. Nhung phic chét
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dau tién chita phéi ti 1a nits phan tu [Ru(NH);N,]Cl, méi duge didu ché vao
nam 1965,

Moét s6 phtic chit dién hinh chiia nhém M-NN da duge nghién cliu bing
phuong phép nhiéu xa tia X. K&t qua cho thdy lién két M=NN c6 ciu tric
thing, trong d6 lién k&ét N-N dai hon mot it so véi trong phén ti N, tu do; con
lién két M-N thi kha ngén chiing t phdn nao cé dic tinh lidn két bbi.

Sy hinh thanh lién két M-N, hoan toan tuong ty véi M-CO da dudc trinh
bay & trén. Phan tl N, 1a phéi ti yéu hon CO ca vé cho o ciing nhu nhan 7. Do
d6, nét chung cac phic chit ciia nitd phan tl ¢6 d6 bén thap hon so véi phite CO.

4. Phize chét vdi phoi tiz la CN-

Trong chudng II chiing ta da dé cap sy hinh thanh lién két = cho gifia ion
CN™ va ion Fe™. Tuy vay, 1a mot phéi tit giau electron hon (mang mit dién tich
am), nén kha néng nhan n cha CN” y&u hon nhiéu so véi CO va NO, nhung lai
12 mét phdi tit cho ¢ rit manh. Vi vay, CN~ tao dudc nhidu phic chit Werner
véi cac nguyén tt kim loai & trang thai oxi ho4 cao.

Nhiéu phitc chdt CN™ 1a phic anion, c6 cong thiic chung [M™*(CNy), ] &~
nhu [Fe(CN)e]*", [Ni(CN),]*, [Mo(CN)g]*",... Phéi tit CN™ ciing tao dudgc cac phie
hén tap, dac biét cac phite chit kidu [M(CN),X]" (X cé thé 1a H,0, NH,, CO,
NO, H hoic halogenua).

Mic di chua chiing minh dugec mét cach chéc chén ring CN- déng vai trd
12 nhém cdu ndi, nhung ngudi ta di biét rd rang cac phtic chit c6 cfu tao thdng
M-CN-M giit vai trd quan trong trong viée xdc dinh c&u tric ctia nhidu xianua
tinh thé ciing nhu phuec chét xianua. Chéng han AuCN, Zn(CN),, CA(CN), 14 cac
polime, ching tao thanh mach vé han nhd lién két kidu cAu néi trén. Ngoai ra,
CN™ con tac duge nhiéu anion phiic axit nhu H{Rh(CN)], H,[Fe(CN)/], ... va da
tach duge ching 3 trang thai khan, dudi dang mudi hidroxoni, trong dé c6 su
hinh thanh lién k&t hidro gifia ciac anion: MCN...H...NCM.

5. Cdc phét tu nhén nkhde

Ngoai cic phéi tit trén, mdt s6 hgp chat hoa tri ba clia cic nguyén t6 nhém
Va (P, As, Sb, Bi), hay hgp chét hoa tri hai ho#ic béh ctia nhém VI, (S, Se) cfing
c6 thé tao phic véi cAc nguyén t6 d. Ching 13 nhitng bazo Lewis kha manh, dé
tao phic véi cac axit Lewis kiéu BR,. Tuy vay, trong cac hgp chét nay, nguyén
ti cho cdn ¢6 cac obitan d, trong, c6 kha ning hinh thanh lién két © cho véi
nguyén ti kim loai trung tdm, trong d6 ching déng vai trd 1a cac axit x. Ching
ta chi dua ra day hai phéi ti tisu biéu 1a SO, va PF,,
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Phé ti SO, dude coi 12 mét phéi ti axit n khd manh. Gidng véi NO, SO,
lién két véi nguyén ti kim loai theo cac cach khac nhau phu thude vao s6
electron ma né c6. Trudng hop phd bién 1a lién két trong doan M-S0, gdm mét
lién két o duge thic hién bdi cép electron ciia 8 v6i M va mét lién két = bdi sy
phdi tri nguge gita M va SO, (12). 6 mét trudng hgp dic biét khac, mit phing
clia SO, bi nghiéng vé phia lién k&t M-S (13). Kiéu lién két nay néi chung duge
gidi thich bdi sy tao thanh lién két cho ¢ giila trung tdm kim loai c6 cip
electron tu do véi SO, (13). 4] day SO, déng vai tré nhu mét axit Lewis trong qua
trinh tudng tac gida né véi M.

14

Hinh 5.8. Lién k&t giira kim loai M va mét vai phdl tir axit =

Theo cac dit kién quang phé IR cla nhiéu phic chit véi phéi tit 1a dan
xufit clia cac nguyén t6 nhém V, thi c6 thé sdp x&p ching thanh mét day theo
trat tu giam dan tinh axit © nhu sau:

> CLP(OR) > CLLPR > CIP(OR),; > CIPR, ~ P(OR), > PR,

Nhu vay, PF, la mét axit n manh tu:dng duong véi CO. Vi vay PF, c6 thé
tao v6i M nhiéu phic chit c¢6 thanh phan M, (PF,),, tuong tu M, (CO),., hodc tao
phic trung hoa ¢6 thanh phan Pd(PF,),, Pt(PF,),, hay phitc anion [Co(PF,),]".
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Lién két gitta cac phdi td PF;véi M ciing duge giai thich bing sy tao thanh
lién ké&t # cho giila obitan kim loai M ¢é electron véi obitan 3d con trong cua P.
Tuy nhién, viéc khao sat bing phudng phap MO ciia PF, cho thay, obitan nhan
electron chii y&u 1a obitan ¢ phan lién két cia P-F dugc tao ra tit cdc obitan 3p
ctia P (14), vai trd cua céc obitan 5d ctia P chi 1a thi yéu.

2. Cdc phéi tiz cho o

Céc phdi tit nhan n néi trén ciing 14 nhitng phéi t& cho o, dic biét 1a CN-.
Thuge logi nay con rét nhiéu phéi tit khae, dién hinh 1a NH,, OH", H,O.

Nhu di thdy, ¢ phan ti :NH,, nguyén t{t N con cip electron chua chia, d&
hinh thanh lién két o véi phdn 16n cic nguyén t6 d, tao thanh cac phiic
aminacat (xem muc I1.4), trong d6 bén nhat véi s8 phéi tri 2 (Ag®, Cu*), s8 phéi
tri 4 (Pt*, Pd*, Au™), s6 phéi tri 6 (Cr¥*, Co®, Rh¥, Ir*"). Céc aminacat cla
Co*, Ni%*, Cu®, Zn?* va Cd?" thi it bén.

Trong dung dich nuéc, néu khéng c6 mat cac phdi tit khac thi hdu hét cac
ion M™ déu tao thanh phic aqua. Phic aqua cua cée nguyén t6 tir Ti d&n Co
tng v6i 80 phéi tri 6 - [M(OH,)l, ¢6 cilu tric bat dién. Cac phéi ti H,O trong
ciu ndi dé dang bi thay thé bdi cac phéi tit khéc chiing t6 phtic aqua khéng bén
(nh&t 14 phitc aqua ctia Ag®, Cu’, Au*).

That vay, trong dung dich nudc chiing dé bj thuy phan:

[Ti(OH,)¢)** + H,0 = [Ti(OH,),(OH)}** + H,0* (K = 1,3.107%).
Vi vay, d€ ngin can sy thiy phén, dung dich muéi ctia ching phai dude axit hoa.
Phiic hidroxo ctia cic ion kim logi chuyén ti€p chi bén trong dung dich
kiém du. Ching duge coi nhu 13 cic din xudt cla cic hexaaqua khi phin td
H,0 duge thay thé€ bang ion OH™. Chiing ciing duge tao thanh khi phitc aqua
thiy phan nhu vita néi 8 trén; hogc khi cac hidrat tinh thé tan trong dung dich

kiém. Djc trung cho loai phic nay ctia céc nguyén t& d gdm c6 [Cr(OH)*,
[Co(OH))*", [Fe(OH)g}* ...

V.2,2.3. 5¢ tgo thdnh cdc claste [cluster] kim logi

1. Dinh nghia, phén loai

Céc claste kim loai la nhitng phiic chat phén tit, nhidu nhan, trong d6 tén
tai lién két gilfa cac nguyén tit kim loai, tao ra nhitng cfu tric kin tam giac,
hogc 16n hon. Dinh nghia nay loai trit cic hgp chét c6 lién k&t M-M-M thang
citng nhu céc hgp chét long nhau (cage compounds), trong d6 mét vai nguyén ti
kim logi gin véi nhau mét cach duy nhat bdi cac cAu phéi ti.
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Loai hgp chat nay dude nghién ciiu khoang tif nam 1960 dén nay. Ching
gom cac tap hop tit 2 dén 10° nguyén ti M.

Ngudi ta da téng hop dude nhidu claste clia cac nguyén t8 d va thiy ring
chc nguyén t§ thudce diy thi hai va thit ba dé tao ra céc claste hon so véi day
th nhat.

Nhin chung, ¢6 thé chia ching thanh hai nhém lén:
a) Nhom claste véi cAu néi 1a cac halogenua. Ching dude tao thanh tix cac
nguyén t6 dau day nhu Te, Re; Mo, W; Nb, TI; ¢6 ciu triic bat dién (hinh 5.9b).

b) Nhém claste ¢d kim. Chiing ta chi xét cac claste cacbonyl. Mdt s6 claste
dién hinh dudc trinh bay trén hinh 5.9.

2. Lién két trong phan tu claste

Theo dinh nghia & trén, trong phan ti claste cé ton tai lién két kim
loai-kim loai (M—M). Khi khéng cé céc phéi tit cdu ¢hinh 5.9a, c) thi chi ¢6 tuong
tac gitta cac nguyén ti M, tao thanh lién két M-M. 3 cac nguyén t6 d, cb cac
electron ho4 tri, khi tao ra cac claste don gian, hai nhén, trong d6 lién két M-M
c6 thé dude giai thich mét cach d& dang bing cip electron M-M, M-L va theo
quy tic 18 electron (xem muc V.2.2).

Thi du: Lién két trong phan tit Mn,(CO),, duge hinh thanh nhu sau:

AOcaaMn(Q) | NI N [N T

\‘ﬁ’_"‘-/ [ 7
Tao lién két = )
cho véi cac MO n Tao hién két ¢ (cho—nhan)
phan lién két cdn véi cac cép electron cua CO

tréng cha CO

Y

Tao lién két o gitta 2
nguyén ti Mn.

Khi ¢6 mat cac phdi ti cAu (hinh 5.9b), vaAn dé trd nén phiic tap hon, vi cac
nguyén ti kim loai tham gia tudng tac dong thdi véi cac phél ti cdu: M-L-M.
Né&u khodng cach M—M 1én gép d6i ban kinh kim loai thi c6 thé coi tudng tac
M-M 1a rit yéu, hodc khong c6. Trudng hgp cac nguyén tu M c6 bén trong né

* Néu claste cé tir 2 dén 10 nguyén tir M got 1a vi claste (micro cluster); ¢6 11 dén 100 nguyén tr M goi
12 claste nhd va cé trén 100 nguyén tr M goi la claste i6n.
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mot d6 dai lién két hgp ly di nita thi phan lién két quy cho tuong téc truc tiép
M-M ciing khong r6 rang. Néi chung, vin d8 nay dang con tranh luan. Ching
han d& c6 sy tranh luan vé lién két Fe-Fe trong Fe,(CO), (15). Cb 16 vi cac claste
kim loai, nhit 1 cac claste 16n cé cau tric phic tap nén viéc gidi thich lién két
trong cac hgp chat nay phai theo cac mé hinh dac biét khac.

C

0 0 “0c- ! i

\ “‘COI"“‘--..
e / \ Co Sb/’ —=Sb
0
5 é\Co/
T
al OC/} co
C
¢) 0
Cl
ClL
N\TCl
L lf Hinh 5.9. CAc hop chét claste
T — I . _Ct . a a2
Nb=" P}Jlb- : \x I tiéu bidu:
Ct// N ™ Nb="" /N\b\ a) Claste cacbonyl kim loai dién hinh:
Xl /}“‘“““ Cl b) Claste halogenua di&n hinh chira
Cl{'Nb’ \ nguyén t6 d & phia bén trai day 4c;
l—""" \ N ¢) Claste hdn hap Co-Sb:
d Ct | Sb,[Co(CO)],
b)

Do ¢6 cac obitan d ma bac lién két M—-M trong cac claste ¢6 thé c6 tiv 1 dén
4. Phan 16n cac phie hai nhan chita lién k6t MM d4 duge biét. Nhung céc lién
két boi M-M dinh vi 13 v6 cing hiém trong cac claste. Cac nguyén t6 d dau day,
c6 trang thai oxi hod thép, tao dude rit nhidu cac halogenua chita cac lidn két
M-M. Ion [Re,Cl* (hinh 5.3f) 1a thi du d4u tién caa mft trong céc claste thudce
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loai nay cb lién két 4 M-M 1ing véi cdu hinh ¢’n*5%. Diéu nay da dudc xac nhan
bdi d6 bén cta dang bi che (eclipsed conformation), véi hinh ling tru td giac va
d5 dai lién két Re-Re ngén hon (2,24 A) so véi trong kim loai (2,75 A). Sy dinh
huéng cua cac obitan d,, gifta cic phdi tit halogenua dugc xem gifi vai trd chu
yéu bao boc cdu hinh bi che (hinh 5.10).

Lién k&t ba M—M xuét hién & cac phic c6 cdu triic lang tru ti gidce khi ca
hai obitan & va 8 déu bi chiém (bang 5.5). Hé nay cé rit nhiéu so vdi cic hé lién
két 4. D6 dai lién k&t M = M thudng giéng v6i d dai lién két trong cac hé lién
k&t 4, vi cAc lien k&t § 12 lién k&t y&u. Nhidu hé lién két 3 cling ¢ cac phéi ti
ciu (bang 5.5). Nhu da thay khi cac obitan & ho#ic & bi chiém mét phan, bac lién
k&t 1a 3,5. Khi cac obitan & hodc 8" da dugc chat ddy, su dién ti€p theo vao hai
obitan =" ¢6 nang lugng cao hon da lam cho bac lién két giam tit 2,5 xudng 1.

Mic dit khong thé xéc dinh duge mét cach chinh xac d6 manh cta lién két
M-M trong céc claste, nhung dua vao d6 bén clia cac hgp chit cia ching, hing
58 lue M—M, ngudi ta thiy ring d6 manh lién k&t M-M tdng theo chiéu tit trén
xudng trong ciing mdt nhém nguyén té d (khuynh huéng nay ngude lai véi cac
nguyén t& p).

Bdng 5.5. Mot s6 thi du vé phitc
lang tru tit gidc chita lién két kim loai-kim loai

e chélt Cau Bac | Do dai
P cha hinh lién k&t | M-M (A)
0
CO O\S/
AR/ L _ O | sts | 4 2.11
Fe Mo === - ’
Vi 0" | SMe
0c: \_.Lo/ 1
Cco 0*--._-0
OC\ /
Fe
/ QCO O /0 1
C : S
° ¢ 07 g e
0 | 1— o2t d 35 2,17
/OI O
15 Fe,(CO), 0/M°'~'--f;Mo/
0™ |
Oﬁ______fo
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Bang

V.5 tiép theo

O\p/ C
-
73

o

o

/MO% 0/
0

~0C

—|4_

0

o? it 8252

2,18

Ci‘--l -
/'Ru"""“""‘Ru/

o~ |

O\;.._MO

O

—C

0

o?x 82

&'

25

2,27

(CH,),COHFL/ " P

S

0" | O/Rr""‘"OC(CH,}z
o4

C
0o~ ™0
0

o2t §?

5‘2 n‘z

2,21

_]+

ot 82

&2x°

1.5

23

Hinh 5.10. Anh hudng 13n nhau
cla céc liégn két o, =, § gitra hai
nguyén tr kim loai nguyén td d

o n' §?

§2n*

2,39

doc theo truc z.
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3. Quan hé giita cdu tricc va téng electron cua claste

Cac claste co kim cla cac nguyén t6 d ddu day 13 rat hiém. Phéan 16n claste
cacbonyl ctia cac nguyén t& d tit nhém 6 dén nhém 10 (bang Hé thong tuan hoan
dang dai) da duge bist. Lién két trong céac claste don gian thude loai nay 6 thé
gidi thich bing phucng phap cip electron hoa tri nhu da trinh bay & trén,
Nhung véi cac claste bat dién M, va 16n hon thi khong thé giai thich dugc bang
m& hinh lién két dé.

K. Wade da dua ra su tuong quan ban kinh nghiém giita tong electron va
c&u truc cua claste cd kim, duge D. M. P. Mingos, J. Lauher kiém nghiém va
dudc coi 1a mét quy tée - goi 1a quy tdc Wade-Mingos—Lauher— (bang 5.6). Quy
tdc nay duge ap dung mdt cach cé hiéu qua, dang tin ciy nhit cho cac claste
kim loai ca cac nguyén t& d thudc cac nhém 6 - 9.

P& minh hoa, ching ta xét hai claste Rh,(CO),, va [Re(CO)4)*".

Rh,(CO),, : tid dién [Re(CO),4]% : kidu con buém
Electron hoa tri 4Rh:4x9 =36 4Re:4x7 =28
12C0 : 12 x 2 = 24 16C0O: 16 x 2 =32
E— Pién tich 2
Téng sd electron 60 a2

Do téng s6 electron hod tri cua claste khic nhau, chiing ¢6 cdu tao khac
nhau.

Bdng 5.6. Quan hé giiia tong electron hoa tri va cdu tric ciia claste

S6 nguyén tr Tong s
© .g y , C4&u truc khung kim loai electron Thi du
kim loai o
’ hoa tri
1. Bon kim loai 18 Ni(CO),

2. Pudng thing 34 Mn,(CO},,

O
o—=0
3. Tam giac A 48 Co,(CO),CH

4. T(r dién 60 Co4(CO)1,

2086



Bdng 5.6 tiép theo

Canh budm w 62 [Fel(CO)..CTI*
Vuéng phéng ij 64 Pt(O,CCH,),
5. Ludng chép tam giac C@ 72 0s:(CO)y6
Chép phing C@j 74 FesC(CO),5
6. Bat dign @ 86 RueC(CO),y
Lang tru tam giac C& 90 [RheC(CO),5)*"

V.2.2.4. M§? s& hgp chdt co kim céa nguyén 15d

Hoa hoc vé cac hdp chat cd kim 13 mot b phan rit 16n clia hoa hoc. Ching
ta chi gi6i han & mét s6 hgp chat cd kim cta nguyén to d.

1. Khéi niém

Mot hgp chét trong d6 ¢6 it nhat 13 mét lién két kim loai-cacbon (M-C)
duge goi 1a hgp chit co kim. Tuy vay, cac phite chit nhu [Co(en),]*, mic dit cé
chita nguyén ti C, nhung khéng c6 lidn k&t M~C nén khéng phai 1a hgp chat co
kim. Ngay ca cac phic kim loai xianua nhu ion [Fe(CN)g]* ¢6 lién két M-C,
nhung tinh chit clia ching rit giéng véi tinh chit cha céc phitc chit Werner
nén néi chung, chiing ciing khéng duge liét vao cac hgp chét co kim. Trai lai, cac
phic cacbonyl kim loai lai dude coi 1a nhiing hgp chat c¢d kim.

Mét 6 hgp chét co kim clia nguyén t6 d duge tdng hgp va nghién citu tir thé
ky 19. Hgp chat ddu tién 1a phic hdn hop véi etylen caa Pt (II) (16) do W. C. Zeise
_téng hgp dude vio nim 1827. Tiép theo, cacbonyl kim loai ddu tién tetra
cacbonyl niken (6) do Ludwing Mond, Carl Langer va Freedrich Quinhe tim ra
ndm 1890. Tit 1930 trd di, Walter Hieber da téng hop duge nhidu hop chat
claste cachonyl kim loai, trong dé rat nhidu claste 1 anion nhu [Fe, (CO),,)* (7.
Diéu d6 chitng t6 hoa hoc clia cic hgp chat cacbonyl kim loai that 1a phong phu.

Viéc xac dinh cfu trie cua céac hgp chit co kim néi chung cting nhu hgp
chit cd kim cha cic nguyén 6 d 1a mét vin dé rat khé khan; khé khin khéng
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thé thuc hién duge néu chi dua trén co s8 Iy thuyét va cac phudng phap hoa hoc
don thuin ma cha yéu phai dua vao cac phuong phap vat Iy nhu phuong phép
nhiéu xa tia X, phuong phap phé IR, phé cing hudng tir hat nhan (NMR). Chinh
su phat hién ra cac gbc bén, cic hgp chit cd kim nhu feroxen va xac dinh ciu
trac "sandwich” ciia né nam 1951 (hinh 2.35) 13 nho cAc phudng tién k§ thuat
thuc nghiém noé trén.,

Cung véi nguyén t8 d, cac hop chit co kim cha nguyén td £ ciing sdm duge

téng hgp va nghién citu nhu uranoxen (17) duge téng hgp tai phong thi nghiém
Andrew Streiwieser & Berkeley vao ndm 1968.

2. Cdch goi tén cdc phitc chét co kim

Néi chung, cich goi t&n cic phitec chit co kim ciing theo cédc quy dinh cua
IUPAC nhu dbi véi cac phite chit Werner; chi khac 6 ché cac gée phdi ti hitu cg,
hodc trung hoa thi cé thém dudi "yl" nhu metyl, xiclopentadienyl alkyl ... Ngoai
ra, dé chi s6 nguyén tit C tham gia lién két v6i nguyén td M, ngudi ta diing cum
ti "hapto" (td chi Hi Lap nghia 1a "méc vao"), nhu monohapto, dihapto,
trihapto... va duge ky hiéu 1an huigt 1a n?, n? n?...

H \ /H
C
o Pt - —

N B>
H H
16. [PtCI4(C,H)I 17. U(n®-CgHy)2

Thi du: gbc —CH, chi c6 1 nguyén tit C tham gia lién két (M-C) dudge got 1a
monohapto; etylen (16) 1a dihapto; phéi tit C,H, lién két vdi Fe trong feroxen 14
pentahapto va cling cé thé 1a monchapto (19) hoac trihapto (20).

Cach viét cong thiic ciia phiic chit ciing tudng tu nhu phiec Werner. Kim
loai viét trudc, tiép theo i cac phdi tit anion, roi dén phéi td trung hoa, cudl
cling 14 phéi ti cation. Céc phdi tit duge sip xép theo "a, b, ¢".
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T An s
g/ co b &

18. Mo(n®-CgHg(CO), 19. Ti(n'-CsHs),(n>-CsHs), 20. W(n*-CsHs) (n*CsHg)

3. Quan hé gitia t6ng s6 electron hod tri va cdu triic ciia phitc chét co kim

Cing nhu cdc hdp chit nguyén t8 p, s electron hoa tri xung quanh
nguyen tl trung tAm nguyén t8 d trong hdp chét cd kim cho biét cdu triic va dé
bén ctia né. Con s6 d6 c6 thé rit 16n, vi nguyén tu cia cac nguyén t8 niy cén cé
thé diing cac obitan d cta né dé tao lién két nén phan 16n céc phitc cd kim ¢é 16
ho#ic thuong 1a 18 electron hoa tri.

Tuong ty nhu cach tinh téng s8 electron hoa tri trong claste, dé ¢6 tdng s&
electron ho4 tri cia phitc chat, ta chng sd electron ho4 tri cla nguyén ti kim
loai véi tong céc electron ho# tri cia phdi tit 43 cho. Néu phUc chét tich dién thi
cdng (hodc tri) sb electron duge thém vao (hay mit di) vao téng s6 electron clia
phic chat.

Thi du: Phiic Fe(CO)ﬁ 6 téng s6 electron hoa tri bang 18, trong dé c6 8 cha
nguyén tit Fe va 10 la ctia 5 phéi ti CO.

Bang 5.7 liét k& s8 electron cuc dai ma phéi ti ¢é thé cho kim loai cia mét
s6 phéi ti thong thudng.

Duéi day chiing ta sé khao sat mét cach chi tiét hon téng s6 electron hoa
tri cia mét sd phie cd kim.

a) Cdc phitc ¢6 18 electron hod tri

Vi & nguyén tl ctia cAc nguyén t6 d 6 tit ca 9 obitan hoa tri. M&i obitan
chita t61 da 1a 2 electron. Do dé, nhiing phic ¢6 kim bén nhat ciia nguyén té d sé
¢6 18 electron trong 18p vo hoa tri clla nguyén tid M.

Quy tic 18 electron cho phép sp xép duge mot cach hé thong cong thize
cta céc cacbonyl kim loai. Nhu d4 chi ra trong bang 5.4, cac cacbonyl cla cac
nguyén td nhém 6 - 10 thude chu ky 4; khi c6 sul xen ké gilta mot va hai nguyen
td kim loai thi ciing véi 56 electron hoa tri cia M tidng, so phéi tit CO giam.
Nhn.mg cacbonyl hai nhan duge tao nén bdi cac nguyén t& thude cdc nhém 1é, c¢é
s6 electron hoa tri 1é, nghia 13 con cé electron ddc than, da hinh thanh lién két ¢
giita hai nguyén tit M ma ta di trinh bay trong mue trudc.
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Bdng 5.7. Mot s0 phoi tr hitu co

S6 electron® Haoto Phéi tir Céau trac
cuc dai P kim loai-phoi tir
1 n' Metyi, alkyl: CH,, CH,R M-CH;
R
2 n’ Alkyliden (cacben) M=C <
R
2 n? Alken H,C=CH, > C|=C <
M
I
k] &C’/AC/
3 n n-Ally! C;Hs LT
M
3 n’ Alkylidyn {cacbyn) C-R M=C-R
4 0 1,3-Butadien C,H, r~|4
|
4 nt Xyclobutadien C,H, r!n
5 n® Xyclopentadieny! =
(3) n® CsHs |
(1) n’ (Cp) M
6 n® Benzen C.H;
M
6 n Tropyli C; H; |
M
6 n® Xycloheptatrien C,H, |
M
8 nt Xyclooctatetraen =
(6) n° CeHs ’
(4) nt {cot) M

210

D6 v6i cac phéi tir trung hod.




Ngoai CO, cac hgp chat ¢d kim véi cac phéi ti hitu co khac cing tuén theo
quy téc 18 electron. Thi du nhu benzen (tricacbonyl) Mo(OQ) (18) va bis
(xyclopentadienyl) (tetracacbonyl) di sit (D) (21): Fe,(CO)(C,H,),. Tuy vay, ciing

nhu véi cac claste, quy tic 18 electron khéng ap dung duge cho cac hop chit co
kim c6 M.

b) Cdc phize 16 electron

Cac phitc o kim ting vét 16 electron hod tri phd bién d61 véi céc nguyén té d
nam phia bén phai ctia méi ddy, dac biét la cac nguyén td thudc cae nhém 9 — 10
(bang 5.8), chiing thudng tao ra cac phitc vuéng phing nhu [IrCI{CO)(PPh,),],
hodc anion [PtCl,(C,H,)] (18).

Cac phic 16 electron vudng

phing rit phd bién d&i véi cac kim @ p |

loai néing ¢6 cdu hinh d® thudc nhém 5\ / l—-"__/_CO\ /

9 - 10, nhdt 14 vé6i Rh (D), Ir (I), Pd Fei /Fe
P - ’ ~ T . 2/ ! C

(I) va& Pt (I). Diu nay c6 thé gidi ¢ #)

thich bing ning lugng én dinh bdi 0

trudng phdi ti khi A 16n, cac phiic d®

thién v& cdu hinh vubng phglng - dac 21. Fe,(CO),(C.Hs),

trung cho cac nguyén tl va ion 5d,
6d; trong d6 obitan dxtyz thi ¢on tréng, con obitan d . thibén (xem muyc 11.4.2).

¢} Cde ngoqi 1é ciia quy tac 16/ 18 electron

Ngoai 1¢ cla qui tic 16/18 clectron phd bign d6i véi cac nguyén t8 & phia
bén trai caa diy cac nguyén t& d. Ngudi ta cho ring ngoai 1é nay giy ra bdi su
"canh tranh" gita cac hiéu ting khéng gian va hiéu ting electron lam cho nguyén
td trung tdm M khéng c6 kha ning tap hgp db cac phéi ti xung quanh minh. Cé
rit nhiéu thi du vé mngoai 1&6 nay. Chéng han, cacbonyl don gian nhéit cia V
(nhém 5) 14 V(CO),, phtic nay chi ¢6 17 electron hoa tri; hoéc ZrCly(n°.C,H,), ~
16; hay W(CH,), chi ¢6 12 electron hoa tri.

Su sai léch quy téc 16/18 electron cling phd biéh trong phén lén céc phie
bisxyclopentadienyl véi cdc nguyén t& d. Khi hai phoi ti n°—xyclopentadienyl
cung gép 10 electron hoa tri thi quy tic 18 electron hoa tri chi diing d6i véi cac
phiic chat trung hoa clia cic nguyén t6 M thudc nhém 8 nhu feroxen (xem muc
I1.4.4) va la nhiing phic chit bén nhit, D8 bén cta ching duge giai thich bdi do
dai lién két va kha ning oxi hod khit ctia chiing. Ching han phic 19 electron
Co(C;H,), dé& dang bi oxi hoa thanh cation [Co(C;H),]* 18 electron hoa tri.
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Bdng 5.8. Pham vi cua quy tdc 16/18 electron déi voi cac
hgp chit co kim ciia céc nguyén t6 d

Thudng it hon 18 electron Thudng da 18 electron 16 hoac 18 electron
Se Ti A Cr Mn Fe Co Ni

Y 2t Nb Mo Tc Ru Rh Pd
La Hf Ta W Re Os Ir Pt

V.2.2.5. C6c mudi ndi phoc

Céac mudi ndi phitc thude loai phiic chit vong, khéng dién ly hodc dién li
rit i, duge tao thanh ti ion kim loai v& cdc nhém thé& ndi cdu, thudng la cac
nhém hitu co.

Dé tao dudc cac mudi ndi phitc thi phéi t& phai c6 mot nhém trong dé ¢
nguyén tit H c6 thé thay thé bing ion kim loai, nhu nhém cacboxyl - COOH,
sunfo-SO,H, hydroxyl enol-OH, oxim = NOH, amino bac nhat -~ NH,, bac hai -
NHR... v2 nhém kia phai c¢6 ciip electron chua chia d€ hinh thanh lién két phéi
tri nhu amino bac nhA4t, bac hai, bac ba, nhém CO,...

Mot thi du c8 dién v8 mubi ndi phite 1a Cu glycolat:

0CO 0CO

! o cw &
/ \
H,CNH, H,NCO

Théng thudng, cdc mudi ndi phitc duge tao thanh véi ion M™ c6 s6 phoi tri
nhiéu g4p hai 14n dién tich ca né.

Thi du: Cac mudi ndl phic cha Be (I1I), Ni (I) ¢6 s& phéi tri 4; cia Fe(IID),
Al (ITT), Co (IIT)... c6 sb phoi tri 6.

Véi Co (IT), Fe (1ID) thi loai hgp chét nay it gép.

Ngudi ta thay ring cac mudi ngi phic véi ion M™* ¢6 s§ phéi tri 6 cling cb
cdu tric bat dién, nhu cac dan xuit cua Pt, Pd va mdt s6 cha Ni-, véi sd phoi tri
4, trong mét s8 trudng hop 6 cdu tric tit dién hoic vudng phing (hinh 5.11).

Cac mudi ndi phitc thudng cé mét sd tinh chat dac trung:
- ft tan trong nudc, tan nhidu trong cac dung méi hitu co khéng phan cue.

- D$ phén ly trong dung dich rit nhd.
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HC— C—CH,

'
Ve -
Al /CH
~ TS
HJC-"'C\ 0 T~CH,
§=(
\CH

3

Axetylaxetonat nhém (I} (bat dién)

H,C —— NH, NH,— CH

/ 2 2
\Pt
0==C—0 \o-acno

“Glycolat platin {ll) {vuéng phing)

|
/

A
e
LY
~
A
\\

\\

@
C.//
AN

-
-
T
O
T

£
O

CH,
Axetylaxetobnat beri (Il) (tor dién)

Hinh 5.11. Cau tao clia mdt & mudi ndi phirc
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- Thudng c6 mau dic trung.
- C6 kh3 niing chuyén thanh trang thai khi.
- Tuy diéu kién, ¢6 thé chuyén thanh hgp chat khéng vong.
Thi du:
0—C=0
H(]

Pt\ [ —

(phiic vong)
HOOC — CH, H,N

NH,CH,

Cl
N -
Pt
- S
Cl NH,CH,COOH

(phtic khéng vong, khong dién ly)

Do c6 mau dic trung va it tan trong nude, cac hgp chét néi phitc duge dung

trbng hoéa phén tich (phén tich dinh tinh va dinh lugng).

Tém lai, qua nhitng didu trinh bay & trén, mic du chua that day da-,

chting ta ciing thay dugdc do dic diém c&u tao nguyén td cla ching, cac nguyén
t5 d da tao duge nhidu phic chit & cic trang thai oxi hoa khac nhau (0, duong,
4m) v6i hau hét cac phdi ti v cd, hitu cd; ching ¢ thé tao ra cac phiic don
nhan, phiic da nhan, phitc vong, ting véi cac s6 phéi tri khac nhau (tit 1 dén 7).
Qua that phic chat cia chiing 1a da dang phong phi.

v.3. MOT 56 TiNH CHAT CUA PHUC CHAT

v.3.1. DO BEN CUA PHUC CHAT TRONG DUNG DiCH

D& biét duge do bén cua phitc cht trong dung dich cin phai biét qua trinh

tao phiic xay ra giita ion M™ véi cac phén ti dung méi hogc cac phéi tit cé trong
dung dich théng qua céc dang cin bing va hiing s& cin bing tuong dng cla nd.
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Trong cac dung dich phiic chit, thudng xay ra céc cdn bing sau day:

1. Can bing phén ly ciia phiic chat thanh ion phic va ion clu ngoai:

Ko[Fe(CN)J] < 3K’ + [Fe(CN)J”

Su phén ly trén tuong tu sy phéan ly cia mdt mudi, xay ra hoan toan.



2. Can bang phan ly cua ion phic:

[Fe(CN)(]* == Fe* + 6CN-

Véi nhiing ion phiic bén, sy phan ly nay xay ra khéng dang ké.

3. Can bing tao thanh ion phic hay can bang phéi tri (nguge lai véi can
bang phén ly cia ion phiic).

4. Can béang oxi hoa khit: khi ion M®* ¢6 s6 oxi hoa thay déi.
5. Can bang phan ly ctia phéi ti.

Chung ta chi quan tAm cac cdn béng (2) va (3).

V.3.1.1. C8n bdng phéi tri trong dung dich

Phan 16n sy tao phitc thudng xay ra trong dung dich. That vay, ‘rong dung
dich, M™ khéng tén tai d trang thai tu do ma luén bi cac phéi tit khac nhau (ion,
phén tit trung hoa hay ludng cuc) sip x&p xung quanh né theo mét do6i xiing xac
dinh va ion phiic duge tao thanh. Ngay ca khi trong dung dich khéng ¢6 mit cac
phéi tii khac thi cAc phan ti dung mdi ciing chiém t&t ca cac vi trf phéi tri cla
M™, tao thanh cac phiic solvo, hoidc aqua (néu dung méi 14 nude). Vi vay phan
iing tao phitc xay ra trong dung dich c6 thé coi 1a phan @ng trao déi gitta cac
phdl tl ¢6 mit trong dung dich vdi cac phén tit dung moi da phéi tri véi ion M™,
Thi du:

[Fe(OH,)g]** + NCS" === [FeNCS(OHy),)* + H;0

_ [FeNCS(OH, ), **
[Fe(OH,),*[NCS™ ]

h

K, dudgc goi 1a hing s6 tao thanh hay hang s6 bén ctia phic chat.

Trong biéu thite trén, khéng ¢6 néng dé ctia nude, vi trong dung dich lodng,
néng 46 clia nudc coi nhu khéng thay déi.

Mot cach t8ng quat, trong dung dich ¢6 ion M (d€ don gidn ta khong ghi
dién tich va khong ghi sy phdi tri cua phan ti dung mdi vao ion M) va phéi tu
A; trong trudng hgp chi taoc phitc mét nhan, thudng c6 cac can bing bac xay ra:
_ _[MA]

M + A == MA L=
[M] [A]
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_ IMA,

MA A == MA K
TAS 2 >~ MAJA]
[MA,]
MA. A == MA K= ==
> TAS : °~  IMA,IIA]
[MA, ]
MA,_, + A = MA Ko= —tNd
v N YN MA AT

Cén bing biéu dién toan bd qua trinh tao phiic & la:

[MA,]

M RA ST MA T BT A

trong d6: K,, K,, K, ... Ky — cac hing s8 bén bac, ting véi cc c¢in bing trén;

By - tich cla c4c hing s6 bén bac hay hing s bén téng cong:
By = K, K, K, .. Ky;

N - s6 phéi tri cuc dai.
Nguge lai véi hing s8 bén 14 hdng s8 khéng bén clia né va ta cé:

By=Pn"?

B’ — hding s8 khong bén tng cong.

Dai lugng hiing s6 bén 12 d6 do dinh lugng khuynh huéng tao phiic trong
dung dich, dong thdi dic trung quan trong nhé&t cho qué trinh tao phic xay ra
trong dung dich.

Trong qua trinh tao phic, ti 1& nong d6 cta phiic phu thude vae ndng do
cia M va A cling nhu gi tri tudng ddi ctia Ky

Khi nghién cttu hé phic [Cu(NH;),]** trong dung dich nudc, ngudi ta thay
réng: khi thém NH, vao dung dich mudi Cu (II) s& x4y ra pkan tng thé& cic
phén tit H,0 da phéi tri bing cac phan ti NH,. Thudng thi sdn pham ctia phan
ing la [Cu(NHy),}*; trén thyc t& lai tao ra nhiéu hdp ch&t ma lugng tuong d6i
clia mdi dang phu thudc vao néng 48 ctia ion Cu?®* va NH,;:

[Cu(OHp),* + NH, <= [CuNH4(OH,),}”

[CuNH,(OH,),)** + NH; == [Cu(NH,),(OH,),]*
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[Cu(NH,),(OH,),)** + NH, —> [Cu(NH,),H, 01>
[Cu(NH,),H,0P* + NH;, — [Cu(NHp),1*

Ngudi ta thdy réng, trong cac phtc bac dugc tao ra & trén thi [Cu(NH,),]**
14 quan trong nhat vi né chiém wu ché trong dung dich ¢6 néng d6 NH, tu do
trong khoang 0,01 — 0,5 mol/l.

O néng 4% NH, ti do biing 0,01 molZ, trong dung dich ¢6 65% ion Cu® & dang
[Cu(NH,),(OH,),|**, 30% & dang [Cu(NHp),(OH,),]* v& 5% & dang [Cu(NH,),(OH,) )%

Thong thudng, cac gia tri hing s6 bén bac gidm dén theo trat tu K, > K, >
K,> .. Ky

Thi dy: Dé don gidn, ta khong ghi sy phéi tri clia cac phan t& H,0:
Cd* + CN” = [CA(CN)]" K, = 10%
[CHCN)]" + CN™ = [CA(CN),) K, =10
[CACN),] + CN” = [CA(CN),|~ K, = 10%%

[CA(CN),]” + ON- == [Cd(CN),]* K, =10%%

I34 = 1018,9

Khi s6 phdi tit tang, hing s6 bén bac gidm. Piéu nay c6 thé do cac nguyén
nhéan sau day:

1. Do yé&u t6 thong ké.

2. Do an ngit khéng gian ting 1én khi s8 phoi ti tang, dic bidt 1a cée phéi
tu 6 kich thude 16n.

3. Do tudng tac tinh dién (dé1 véi cac phéi tii tich dién nhu trong thi du trén).

Tuy vay, cling ¢6 nhiing trudng hgp nguge lai véi trat ty d6 bén bac néi
trén, nghia la c6 trudng hop K, < K,,;. Ngudi ta cho ring khi d6 thudng xay ra
su thay d6i dang ké vé c&u tric va lidn két & ion M™ do nhidu phdi tit dude thém
vao. Thi du phiic tris (bipyridin) Fe (II) d4c biét bén so véi phiic bis ctia né. Pidu
nay c6 thé lién quan dén sy thay ddi cau hinh electron i trudng yéu t,,%," sang
trudng manh ¢,.°. Trai lai, véi cic phttc halogenua Hg (II) thi gi tri cta KK,
nhd mgt cich bit thudng (chi xdp xi 1/7). Sy gidm qua 14n nay dude giai thich
bdi yéu thong ké va gia thiét cé su phéi tri 4 xay ra:

[HeX,l(aq) + X (ag) + H,O0 = [Hg(OH)X,} (aq)
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Mubn xac dinh cac hiing s6 bén bac clia phidc chit phai tim duge méi quan
hé giita cac hing s6 d6 véi cac dii kién thuc nghiém thu duge bang nhiéu
phudng phap hoa hoc, vat 1y kbac nhau. Dy la mét vén dé 16n, ndm ngoai
pham vi clia quyén sach nay.

V.3.1.2. Cdc yéu 15 dnh hudng dén d¢ bén cla phic chét

Nhu da thdy & trén, d6.bén cia phic chit trong dung dich duge déc trung
dinh ludng bdi hing s6 cin bing clia phan ing tao phic (K ), né phu thudc vao
nhiéu yé&u t8,quan trong gém cé:

1. Bdn chét cua ion trung tam M™

Véi ion M™ thudng ngudi ta chi ¥ dén dién tich, ban kinh, ning lugng ion hoa.

Khi dién tich ctia ion M™ tang, tudng tac hut tinh dién vdi cac phéi tl, dic
biét 14 cac phdi tit Am dién hogc ludng cyc ting, phic chit duge tao thanh cang
bén. Thi du:

M™ KM(OI—I et
Li* 2
Mg* 1.10*
Y3 1.107
Th* 1.10%

Nhiing ion kim loai ¢6 cing dién tich, 45 bén cua phic chét ting khi ban
kinh ctia ion giam; chéng han % bén clia cac phic hydroxo cta cic kim loai
nhém 2 gidm dén tit Be*" dén Ba*"

M(OH)* Be(OH)* Mg(OH)" Ca(OH)" Ba(OH)"
K 1.107 120 30 4

D& danh gia dung hon kha niing tao phiic cla cac jon kim loai, ngudi ta
diing ti I& gilta dién tich va ban kinh (bang 5.9).

Bang 5.9 cho thidy dién tich cla ion kim loai quan trong hon so v6i ban
kinh ctia né. '

V6i nhitng phtc cao spin cla cic ion mang dién tich (+2) vl cing mot phéi
tri, 46 bén ctia ching giam theo trat tu sau day:

72t > Cu?* > Ni** > Co?* > Fe?* > Mn®*
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Trat tu nay phu hgp kha t6t trat tu cta ti 1& dién tich va ban kinh. Trong
day d6, ban kinh cla ion thay d8i theo chiéu nguge lai:

Mn?* > Fe?" > Co? > Ni?* > Cu®" > Zn?"
C6 thé giai thich sy phu thudc d6 bén cia phiic chit vao kich thude cla cac
cation trén cd s6 ning ludng 6n dinh béi trudng phéi ti.
Niéng lugng ion hoa cia nguyén tit trung tAm cang 16n, phitc chit duge tao
' ra cang bén, vi khi d6 khéa nang cia M™ hit may electron ctia phéi ti cang
manh.
Bdng 5.9. Anh huéng ciia dién tich va ban Kinh ciia ion M™ dén d¢ bén
ctia phitc hidroxo M(QH)™ "

M Ban kinh ion (A) Bign tich/ban kinh N
Li* 0,60 1,7 2
Cu?* 0,99 2,0 3.10"
Niz* 0.69 2.9 3.10°
Y3 0,93 3.2 1.107
Th 1,02 4,0 1.10"
Al 0,5 6,0 1,10°
Be>” 0,31 6,5 1.107

2. Ban chdt ciia phéi ti

Cac phdr td la nhitng chat cho electron, vi vay kich thuée, tinh bazg caa
nd... déu c6 dnh hudng dang ké dén a6 bén cua phic chat.

Tinh bazo caa phél ti cang 16n, ai lye véi ion trung tdm M™ cang lén,
khuynh hudng tao phitc cAng manh, phic tao ra cang bén. Néu phéi ti 1a phan
ti trung hod thi d phan cyc chia né ciing Anh hudng dén d6 bén ctia phiic chit.

Phén I6n cac phéi ti gém mét s6 nguyén td, viéc xac dinh ban kinh hiéu
dyng caa ching 1a rit khé. Vi vay, ngudi ta thudng ding thuat ngit kich thude
ion. Phéi tit c6 kich thudc 16n, phic tao thanh ¢6 d6 bén nhd, do tuong tac ddy
gifa cac phéi ti 1an cAn manh hon lam cho tudng tac hit tinh dién gitta ion M™
va phél ti yéu di.

Thi dyu: Ton F~ ¢6 kich thude nhd, tao véi Fe®* phiic chat bén hon so véi ion
CI" ¢6 kich thuéc 16n hon:
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K =10.10° ; K =2.10'

|FeF ™ [FeCI**

Mot cach tuong ty, kich thude cua ion ClO; 16n nén khuynh hudng tao
phtic véi cac ion kim loai ctia né rat yéu.

Theo cac quan diém viza trinh bay, dd bén ciia phitc halogenua dude xép
theo trat tu: F~ > CI” > Br™ > I". V4i cac phdi tit phin cyc nhu NH,, H,O, HF,
kha ning tao phic ctia chiing dugc xé&p theo trat ty NH, > H,O > HF.

Nhiing du doan trén da dudc xac nhan d6i véi cac kim loai ki€ém, kiém thd,
chc nguyén t6 d diy thi nhalt, cling nhu cac Lantanit, Actinit.

Ngoai ra, cac phdi tif tao dude phiic véng cling c6 anh hudng dén dd bén
cua phitc chat. Phitc "cang cua” bén hon phiic tudng iing véi cac phdi ti chiém
mobt vi tri phéi tri, theo d6, ion [Ni(en).]** bén hon ion phice [Ni(NH,)]*.

8. Cdc diéu kién ciia méi truong

Nhiét d6, ban chit ctia dung méi, hic ion ciia dung dich, cac ion la... déu ¢
anh hudng dén d4 bén cua phiic chat trong dung dich.

Phuong trinh Van’t Hoff sau diy chi ra méi lién hé giita hang s& cin bing
va nhiét dg:

digh  AH

aT  23RT?

Theo dé, hing s6 cin bing cita phan {ng thu nhiét sé tang theo nhiét dé
¢on chia phan ting tda nhiét sé giam. Tuy vay, su thay d6i entanpy clia cac phan
fing tao phiic phén 16n chi dao déng xung quanh gia tri khoang 10 kJ.mol™". Do
d6, v6i nhiing phan tng duge thyc hién trong dung dich nuéc thi sg chuyén dich
cin bing do sy thay déi nhiét dé ciing khéng 16n 1dm. Mic du vay, nhu trén d3
néi, hing s6 bén 1a dai lugng dic trung dinh lugng cho khuynh hudng tao phic
trong dung dich nén dé xac dinh mdt cach chinh xac cac hing s6 bén nguoi ta
thudng duy tri nhiét d6 cia phan dng khoang 20°C - 25°C bang mot thiét bi
diéu nhiét.

Dung méi dude dic trung bdi hing s6 dién moi (). Nhiing hé trong d6 chita
hén hgp nuée vdi mot lugng 16n dioxan, hosic hén hgp nudc — dung méi hiiu cd
khéc s& 1am thay d6i hing s6 dién méi ctia dung dich din dén anh hudng dén do
bén ctia phiic chat.

Luyc ion cta dung dich ciing c6 anh hudng dén viée xac dinh dd bén cua
phite chit trong dung dich. Néu xac dinh hing s6 bén nhiét dong thi phai tinh
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theo hoat dé . Hoat dd (a) va ndng dé (¢) lién hé véi nhau bdi hé thic: a = fc.
Do d6 phai tinh hé s6 hoat d6 f trén co s6 phudng trinh Debye — Hiickel®,

Thong thudng, dé don gidn ngudi ta xac dinh hing s6 bén néng 6 (goi 1a
hing s& bén biéu ki€n) va duy tri ic ion cta dung dich & mét tri s§ khong ddi
bing muéi tré NaNO, hoic NaClO, (vi cac ion NOj, CIO; tao phiic kha tdi, nhu

da dé cap o trén). ’
Néu trong dung dich, ngoai phéi ti tao phiic, cén ¢6 céc ion la khac thi cac ion
nay sé tao phitc véi M™, tao thanh phitic hén tap, anh hudng dén dé bén ctia phiic.

Véi cac nguyén t& chuyén tiép, d6 bén ctia phiic chat con phu thuéc vao s6
electron d, nang lugng én dinh bdi trudng phéi ti, dang hinh hoc..., tic 1a phu
thudc vao syt tach mitc ning lugng ctia cac obitan d va su dién cac electron d
vao cic obitan d6.

V.3.2. TINH AXIT - BAZG CUA PHUC CHAT

V.3.2.1. So luge vE thuyét axit - bazo
Cho dén nay, cac thuyét duge 4p dung mét cach phé bién d€ giai thich tinh
axit — bazg cua cac chét 1a thuyét Bronsted va thuyét Lewis.
— Theo Bronsted, axit 1a ch&t ¢6 kha niang nhudng proton (hay cho proton):
HA = H"+ A
axit bazg
con bazg 1a chét c6 kha niang két hgp proton (hay nhan proton):
B+ H' = BH’
bazg axit

Su tach proton ra khéi axit chi cé thé thue hién duge khi ¢6 mat mét chat
nhén proton dugc tach ra, tic 1a phai c6 mat mot bazd. Do d6, phan (ing axit-
bazo bao gid ciing xay ra theo phuong trinh:

JI

Olgf, =, Az’ — 0,21 | trong dé:
o [1+ﬁ J ’

I-lyc ion ctia dung dich; / = 2CZ;

C - ndng d6 mol/J ciia cdc ion ¢6 trong dung dich.
Z - dién tich; A c6 tri s8 bing 0,509 d6i véi dung dich nudc, & 25°C.
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Axit, + Bazd, == Axit, + Bazg,

Tudng tac gifia ching tao ra axit va bazo lién hdp véi axit va bazo ban
dau, bazd manh dng véi axit yéu, bazd yéu ing vdi axit manh.

Tuy diéu kién, cting mdt chit ¢6 thé thé hién tinh axit hodc tinh baze.
- Thuyét electron cha Lewis cho rang:

Axit 1a chét ¢6 kha ning nhan cap electron.

Bazd 13 chit ¢6 kha ning cho cap electron.

Nhin chung, thuyét axit — bazo ciia Brénsted chit ché hon, dudge st dung
rong rii trong hoa hoc néi chung, ciing nhu diing dé€ giai thich tinh axit — bazg
cua phitc chdt néi riéng. Thuyét Lewis duge ap dung thuin lgi trong viée giai
thich qua trinh tao phiic.

V.3.2.2. Tinh axit - bazo cua phic chét

Tinh axit — bazo cia phiic chat duge nghidn citu ¢é hé théng béi cic cong trinh
chia Phaypho. DAu tién 1a su nghién citu can bang clia phiic {Cr(py),(OH,),]Cl, trong
dung dich nuée:

[Cr(py)(OHy),].Cl, + 2NH, == [CT(PY)z(OHz)(OH)z]CN’ +2NH,CI (V.1)

Ngugc lai, cho ké&t tha trén tac dung véi HC, thu dugc phiic ban diu:

[cr(pY)z(OHz)z(OH)ﬂCl‘L + 2HCl — [Cr(py).(OH,),]Cl, (V.2)

Phan dng (V.1), (V.2) cho thay, dung dich phiic aqua cé tinh axit, con dung
dich phiic hidroxo ¢6 tinh bazd.

Theo Phayphd, cac dung dich phitc aqua co tinh axit 14 do sy phén ly cua
phan ti H,O di phéi tri, tao thanh phic hidroxo:

[Cr(py)(OHp,* =  [Cr(py)y(OH,),(OH)]** + H' (V.3)
phiic aqua phiic hidroxo
(axit) (bazd)
hoac:
[Cr(py),(OH,) (OH),}* + H,0 === [Cr(py),(OH,),(OH)]* + OH" (V.4)
va ¢b thé coi: bazg + axit S axit + bazo.

Céc phttc ammin ciing c¢6 cin bang tuong tu:
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[Pt(NH,),ClI* — [Pt(NH,),NH,CIJ?* + H* (V.5)

phiic ammin) (phic amido)
axit hazo
Ngugc lai:
[Pt(NH;),NH,Cl]* + HOH = [Pt(NH,),Cl}** + OH" V.6)

Nhu vay, cac cdn bing (V.3, V.4, V.5) thube cin bing axit—bazg.

Nhiing phitc chit trong d6 chita phéi ti ¢6 kha ning tach hodc nhan H*,
tiy diéu kién c6 thé thé hién tinh axit hay bazo. Chéng han:

Pt(NH ] Cl
[ ( 3)5 OH C 3 ,
c6kha ning [, <6 khd ning

tach H* nhan H*

Mot cach tong quat, nhiing dung dich phitc c6 chiia nhém RH (RH: NH,,
H,0, CH;NH,, en, HC, Oj ...} s& c6 tinh axit, con cha nhém R thi c6 tinh bazd.

V.3.2.3. Cdc y8u 18 dnh hudng dén tinh axit-bazo coa phic chdt

1. Di¢n tich, kich thudc, tinh chit phén cyc cua ion M™

Dién tich cia ion trung tdm cang 16n, tinh axit cia phiic chdt cang manh.
Vi vdy dung dich [Co(NHy)e** ¢6 phén ing trung tinh, con dung dich
[PUNH,),Cl]** c6 phan dng axit. Diéu nay duge giai thich bang tudng tac tinh
dién gifta M™ va H* cha H,0.

Dién tich dudng clia ion phic cang cao, tuong tic ddy giita H* va cation
phttc cang manh, tinh axit cang manh, tinh bazo cang yéu va ngudc lai.

Thidu:
Phize chdt K,
[Pt(NH,)]* 1,7.10°°
(Pt(NH,,C1* 1,1.107°
Trans - [Pt(NH,),CL]* 1,6.1071
[Pt(NH),Cl] phtic trung hoa.

2. D§ bén ctia phitc chdt trong dung dich

Trong dung dich, ion phtic cang it bén, tinh axit cta phiic chit cang yéu.
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Ngudi ta thiy réng, trong dung dich, khuynh huéng thé€ céc phén ti ammin béi
cac phan ti H,O ting theo trat ty:

[Pt(NHp)J** < [Pd(NHj),]”* < [Cu(NHy),]*" < [Ni(NH)e)**

chiing t& d& bén cua cac phic chat trén giam theo chifu tu trai sang phai, pH
cia dung dich phiic cling tang theo trat ty trén.

3. Tinh axit - bazo cua phéi tiz

Trudng hdp phiic duge tac boi cac phdi ti chia proton nhu H,O, NH,,
HC,0,, HCO; ma cac phdi tit nay ¢6 hing s8 phan ly cang I6n, tinh axit cia
phitc chit cang manh. Pé 1a do tuong tac day gita ion M™ dudng dién véi
proton cua phéi tit. Vi vay, v6i ciing mot ion trung tAm, cation phtic amido ¢é
tinh axit yéu hdn phitc aqua.

V.3.3. TiNH OXI HOA KHU CUA PHUC CHAT. Sy ON DINH CAC TRANG THAI OXI
HOA DO S TAO PHUC

Khai niém vé phén ting oxi hod khit va cd ché cha loai phan iing nay da
duge trinh bay trong muc IV.2. O day ching ta chi trinh bay tinh oxi hoa khu,
mdt trong nhitng tinh chat quan trong cua phiic chét,

Trong qua trinh tdng hgp va nghién ciiu phic chit, chang han cac phitc
chat cta Co (II), ngudi ta thdy rang véi da s6 phite Co (III) bao gio ciing dude
diéu ché tit mudi Co (II). Ion Co®* (3d") chi bén trong cac hop chit don gian. Khi
tao phtite, do Anh hudng cla trudng cic phéi tu, cac electron d cua Co (II) dugce
sép xép lai thanh cac electron cip d61 (néu phdi ti thudc trudng manh), xem
muc IL.4. Tuy vay, vAn con mét electron trén MO, cé ning lugng cao, dé bi
"mat" va ion Co?* — Co®. Nhu vay, do sy tao phitc ma Co (II) d& bi oxit hoa
thanh Co (II1) bén hon (cac electron d da dudc ghép d61).

Pé dac trung dinh lugng cho qua trinh nay, ngudi ta ding mét dai lugng
goi 14 thé oxi hod hay thé khii, va ciing duge xac dinh bang phudng trinh Nernst
(xem muc IV.2).

Théng thudng, ngudi ta do kha ning oxi hoa khu cua céc cip o.x.h khu
trong dung dich nuéc. Nhung nhu @i thay 6 cAc phén trén, gifia cic ion kim loat
chuyén ti€p va nude cé su tao thanh phic aqua. Khi thay cac phél tii H,O béng
chc phoi ti khac dude thém vio trong hé sé c6 sy thay d8i kha nang oxi hoa khit
clia cAc cap oxi hoé khii. Sy thay d6i d6 phu thude vao ban chét cua nguyén tit
trung tAm M™ va phdi td. Ching han, véi cing mét nguyén td trung tam,
nhung phdi ti khac nhau thi thé khi chufn cha ching khac nhau. Thi du:
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E° (V)

[Fe(OH,)"(a.q) + le = [Fe(OH,)]*"(aq) 0,77
[Fe(CN)e}* .(ag) + le = [Fe(CN) " (aQ) 0,36
[Fe(phen);]*. (aq) + le = [Fe(phen),]** (aq) 1,12
[FeF¢* . (aq) + le == Fe*.(aq) + 6F < (0,4

Cé su khac nhau vé gia tri cia E° cha cac cip oxi hoa khii trén, vi c6
nhiing phéi tit ¢6 kha nang 1am bén bac o.x.h cao, ciing c6 nhitng phdi tit ¢6 kha
nang lam 6n dinh béc oxi hoa thip cta nguyén ti trung tdm M™, Néu bac oxi
hoa thép thi tinh khii ctia dang khit kém, nguge lai, néu bac oxi hoa cao bén thi
tinh oxi hoa cua dang oxi hoa kém. Vay, nhitng phéi tit nhu thé nio chi 1am bén
dudc trang thai oxi hoa cao, hoidc lam 6n dinh trang thai oxi hoa thap caa M™**?

1. Diéu ki¢n dé cdc phéi tir lam bén dugc cdc trang théi oxi hod cao
D6 la cac diéu kién sau:

- Phéi tu ¢6 kich thude nhd;

- C6 d6 4m dién 16n;

- C6 cac electron chua chia.

Cé céc diéu kién trén 1 vi khi tgo phiic, electron duge chuyén tit phéi t
sang M™. Néu phdi tut ¢6 kich thude nhé thi khé bi phan cyc va c6 d6 4m dién
16n thi phan dién tich duge chuyén tit cac phdi ti dén ion M™ do sy hinh thanh
lién k&t cho — nhan 58 khéng 16n ldm. Thuy&t MO cho ring, néu cac phéi ti ¢6
céc diéu kién trén thi ¢6 nang luong thap.

Néu phdi ti c6 s&n céc cip electron chua chia thi cac electron ndy chu yéu
dinh cu 3 c4c obitan khéng lién két clia phdi tli nén giita cac electron nay vi cac
electron khong lién két caa M™ ¢6 tudng tac ddy manh, lam cho cac electron
khong lién két cila ion M™ d& bi mat, mic oxi hoa cao d& én dinh. Diéu nay gii
thich vi sao cac phéi tli nhu F~, O ¢6 kha néng lam bén t6t cac trang thai oxi
ho& cao va cac hgp chit ing véi trang thai oxi hoé cao thuong cé chita céc phél
tit nay. Chang han, r&t khé tim duge trang thai oxi hoa +8 cla cac nguyén t6 d
thudc nhém 8, chi ¢6 thé 6 & Os, nhung ngay ca & nhiing hgp chat véi trang thai
oxi hoa +8 clia Os thudng ¢6 chda oxi. Hodc trong céac thi du vé& thé khi chusn
caa cic cip oxi hod khit 6 trén, khi thay cac phéi tit H,O biing F~ thi thé khit
chuéin gidm, vi F ¢6 kha ning 1am én dinh duge bac oxi hod cao.
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2. Didu kién dé cdc phéi tiz c6 khd nding lam 6n dinh béc oxi hod thdp

Diéu kién quan trong nhét, quyét dinh sy &n dinh cac bac oxi hoa thdp cha
M® 1a phdi tit phai c6 kha nang hinh thanh lién k&t n cho v6i nguyén ti trung
tam, vi khi d6 & 1am gidm mét phan dién tich Am cta né, hé sé bén hon. Mat
khac, khi lién két n cho duge hinh thanh thi lién két ¢ cang dude tang cudng. Do
d6, trang thai oxi hoa th&p ctia nguyén tif trung tAm duge 6n dinh hon.

Chéng han, chiing ta xét sy tén tai mdc oxi hoa cua nguyén tu trung tAm
trong cac trucng hdp sau:

-3 -2 1 0
Mn(CO)(NO,) ; Fe(CO),(NO), ; Co(CO),(NO) ; Ni(CO),

Trong 4 hop chit trén, mic oxi hoa clia ion trung tdm béng (-3), (-2), (-1)
va 0. Nhu vay, phéi tit duong dién 1a NO*. Sy tén tai mic oxi hoa cia cac ion
trung tAm trén ching td cac phéi ti CO, NO* déu cé kha nang lam 6n dinh mc
oxi hod thip. Nhung kha niang nay 8 NO* manh hon so véi CO. C6 thé giai thich
" didu d6 bing thuyét MO. Cac phéi tit nay 14 nhiing axit n (xem muc V.2). Theo
thuyét MO, 4 chiing déu c6 obitan n ¢dn tréng, duge dung dé tao cac MO n véi
ion trung tdm, hinh thanh cac lién két n cho. Nhung do NO* tich dién dudng
nén kha ning nhéan n cua né manh hon CO.

Mot cach tuong tu, khi thay céc phéi til phen vao vi tri clia cac phan ti
H,O trong phitc aqua {Fe(OH,)** (trong cac thi du da néu & trén) thi thé khi
chudn ting. D6 12 vi cac phoi t& phen ¢6 kha nang nhan n nén lam 6n dinh dude
miic oxi hoa théip.

Tuy nhién, néu chi dua vao kha ning nhan n cha phdi ti dé giai thich thi
trong mdt vai trudng hdp, két qua s& nguge lai.

Thi du: Trong dung dich nudc, thé khit chuan caa cip Co*/Co® = +1,82 V,
nghia la phitc aqua Co (II) bén trong dung dich nude, nhung khi tao phic vdi
CN- thi th& khit chudn E?,. . =-0,83V, chitng td trang thai oxi hoé +3 cua
Co trong phitc xianua bén hon. K&t qua trén cho thdy H,0 da lJam bén trang
thai oxi hoa thép cua Co, trong khi @6 H,0 khéng c¢6 kha ning nhan =, con ion
CN- thi c6 kh2 nang nhan « tét. Cé sy miu thudn nay vi 3 trén ching ta méi chi
cht ¥ dén vai tro cia phéi ti trong viée hinh thanh lién két ma chua chd § dén
gi4 tri cha ning Jugng tach A, nghia la chua chd ¥ dé€n anh hudng clia trudng
phéi tit giy ra boi cac phol ti nay.

Nhu da bi&t, CN- 1a phéi tit thude trudng manh hon H,0 nhiéu (xem muc
11.4) nén trong trudng hop H,0, tao ra phitc spin cao ng véi c¢iu hinh cia Co™
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la ¢, %, con v6i CN7, tao ra phic spin thap véi cdu hinh cta Co* 1a tog e,
Electron dgc thén trén obitan e, (ng v4i nang lugng cao, dé bi mat. Khi electron
nay bi mat thi ning lugng én dinh bdi trudng phdi ti gidm, nghia 1a tinh khit
cua Co™ trong trudng hop sau manh hon nhiéu. Vi vay thé& khii chuin gidm dén
gia tri Am.

V.4. UNG DUNG CUA PHUC CHAT

C6 thé néi phitc chit kim loai néi chung va cia nguyén té d néi riéng
phong phd bao nhiéu thi ing dung cta ching réng rii b&y nhiéu. Tuy vay,
chiing ta kh6 ma liét ké ra hét duge nén sau day chi trinh bay nhitng ting dung
chu yéu ctia chiing trong mét s8 linh vuc quan trong.

Trong san xuit, nhiéu phiic chat dude dung lam chit xudc tac. Da cé rat
nhiéu céng trinh duge cdp bing phat minh (trong d6 ¢ gidi thudng Nobel) vé
vide st dung cac phite chat kim loai chuyén ti€p dé chuyén hoa cac hidrocacbon
khéng no thanh polime, rugu, xeton, axit cacboxilic... Phite chat con duge dung
dé didu ch& cac kim loai ¢6 do tinh khist hoa hoc cao; dé tach cic nguyén t&
hiém, cac kim loai quy (do chiing d& tao phiic), cic ddng vi phéng xa...

Trong k¥ thuit, ngusi ta dung Na,8,0, trong viée trang phim anh, vi bac
halogenua c6 trong thanh phan nhil tudng cta phim anh khéng tan trong nude, lai
tan duge trong dung dich Na,S,0, do tao ra phiic chat [Ag(S,0.),)" tan va bén.

Phue chat cling duge ding trong k§ nghé nhudém, thude da. Vao dau thé ky 18,
Dies—Bach (ngudi Diic) d& di€u ché dugde thuse v& mau xanh KCN. Fe(CN),.Fe(CN), 1a
mét phiic chit ctua Fe.

Phan 16n phiic chat nguyén t& d c6 mau dac trung, dude ding trong phin tich
dinh tinh, dinh lugng. Chéng han, c6 thé phat hién ion Fe?* bing 2,2'-dipyridin; 1,
10 phenantrolin do ching tao ra phiic chit mau d6 [Fe(dipy),)*, [Fe(phen),]. Ion
SCN~ ciing 1 thudc thii nhay dé dinh lugng va dinh tinh ion Fe® do tao thanh
phitc chat Fe(SCN); mau d6 mau. Hoac phan tng gita Ni** véi dimetylglyoxim
(dmg) c6 d6 nhay cao, cho phép phéat hién mét lugng rat nhé Ni¥* trong dung dich
(mét phan Ni** trong 400.000 phin H,0), dugc dung dé dinh lugng Ni. Phic chat
con dude duing Iam chat che, chét chi thi ciua cac phan (ng oxi hoa khtt... Tir lau
da ¢6 nhiéu nha hoa hoc nghién ciu mét cach c6 hé théng viée tng dung céc
thude thi hitu co trong cac phép phén tich kim loai do chiing dé tao phic véi cac

ion kim loai.
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Minh 5.12. Céu tao ciia cobanamin.
Véng corrin dugc chi ra biing dudng dam (a)
va clorophin a, (b).

CH,
H,C. CH

H,C=HC. CH,

H,C I~ ~CH,CH,CO;

H,C  CH,CH,CO;

a)
Hinh 5.13. C4du tao cua hemo {a) va mét dang cua clorophin (b)
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Ngubéi ta con dung cac phan tng tao phie vao viée khit @6 ciing ctia nude. ..
Déc biét, phitc chat ¢6 ¥ nghia rat 16n d6i véi hoat déng séng caa sinh vat. Trong
thanh phin mau cla ngusi va ddng vat c6 hemoglobin, trong d6 hemo la mét
phic chét rat phic tap ciia Fe (hinh 5.11a), clorophin 1a ch#t mau xanh (diép
luc) cua thue vat, c6 ciu triie tudng tyt hemo, nguyén t trung tam la Mg (hinh
5.11b); vitamin B,, 12 mét phite chat ctia Co (hinh 5.10); Insulin 1a phtc chat
cua Zn duge dung dé chiia bénh tiéu dudng; Phite cis-diclorodiammin Pt (II)
(con goi cis—platin hay platinol) dude tong hgp nhiéu vao cusi thé ky 19, sau dé
nguoi ta da phat hién né ¢é hoat tinh sinh hoc cao, duge dung d€ chita cac khéi
u, chita bénh ung thu. Ngoai cis—platin, phidc chit cia mét s6 nguyén t§ dat
hiém nhu Ce (IID), Gd (IIT) véi phéi ti 14 axit L-aspatic cing dang dudc tha
nghiém v& hoat tinh khang khudn, chéng ung thu®.

Tém lai, ¢6 thé néi phic chat c6 mit & hau hét cac linh viic, gép phéan phuyc
vu cho doi séng ctia con ngusi.

® Bucc ddu tham dd hoat tinh sinh hoc cia mot 56 dat hi€im aspactat (ahiéu téc gid cita Trudng Dai hoc

Téng hop va Dai hoc Y khoa Ha N&i). 09.33. Trang 262. Béo céo t6m tit tai H6i nghi Hod hoc toan quéc
lin th 2 - HA Noi, 12, 1993,
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BAI TAP CHUONG V

1. Khéng cén tai lidu tham khao, viét cac nguyén t6 d dudi dang bang Hé théng
tudn hoan cac nguyén td va cho biét:

1. S& electron d ctia nguyén tii va ton M* caa ching,

2. Céc nguyén td tao phic tetrahalogenua [MX,]* ti dién va vudng
phéng.

2. Hay 1iét ké céc phdi tit 1a cac axit n va cho biét dic diém obitan nhén cua
mdi phéi tud.

3. Su tao thanh hgp chat claste & cac miic oxi hoa thdp dac trung cho nhiing
nguyén t6 nao? Hay din ra céc thi du vé ba kiéu hgp chiat claste chinh,
trong d6 ¢6 hai chia 6 vaA mot chita 3 nguyén tit kim loai.

4, Hay giai thich vi sao:
1. Ton aqua cua Ni (II) thuén ti, ion aqua cia Pd (IT) nghich ti, trong khi
d6 NiF, va PdF, déng cfu tric va déu chita cac ion kim loai nghich tir.
2. Ton [Ruy(CO),,)* khéng cb cac electron doc than.

3. Tuong tac kim loai - kim loai giii vai trd quan trong trong sy tao thanh
chc hop chat claste [MgCl,,]™ d61 véi Nb va T, nhung khéng quan trong
khi M la Pd ho#c Pt.

5. 1. Hay cho biét tén va viét ciu tric cua Fe(CO);; Ni(CO),; Mo(CO)g;
Mn,(CO),q; [PACL(C,HY]".

2. Vit cdng thiic cla cac cacbonyl nhidu nhén cta V, Cr, Fe, Ni. Nhiing
phitc ndo trong s nay c6 s electron bing s6 electron cua khi hiém ?

6. Trong cac phic chat sau day, phdc nio tuin theo quy tic 18 electron?

1. [Cu(NH,),]* 4. [Cr(NHye]™*
2. [Fe(CN)(}* 5. {Cr(CO)]
3. [Fe(CN)J* 6. [Fe(CO),)

7. Céc phitc chit sau ddy ¢6 tuan theo quy tic 18 electron khong ?
1. IrBr (CHXCO)P(C.Hy),.
2. Cr(n®~-CHy)(n°*-C.Hy).

8. Hop chit Mo(CO), cé ton tai duge khéng ? Tai sac ?
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9. Hiy xac dinh s6 oxi hoa cia Ir va Cl trong IrCI{CONP(CeHy)},; chia Co trong
Co(n®~CsHNCO),.

10. Hay cho biét s& oxi hoa ctia nguyén tit kim loai trong:

[Fe(*~C,H,),][BF,] ; Fe(CO); ; [Fe(CO),]* ; Cox(CO)s
11. Phé IR cta phiic [Cr(CO),{P(OCH,),}, c6 mot bang hap thu cia CO, hay cho

biét céu tric ctia phuc chit nay.

12. Phé IR cta Niy(n'-C,H),(CO), c6 mot cdp bing hip thu cna CO, trong dé
bang hédp thu manh tai 1.857 cm~' v bang hap thu yéu tai 1.897 cm™. Héi
philc nay c6 chita cac phéi tit cdu CO, hay chita nhom CO & dau mut ho#ic
chita ca hai loai ?

13. Hay tham khéo gian d6 ning lugng MO caa cac kim loai oxen trén hinh 2.37
roi:

1. Xét xem trang thai bi chiém ciing nhu trang thai binh thudng cua cac
MO bi chiém cao nhit trong [Com®~C;H,).]* va trong phan ti trung
hoa ctia né. T d6 c6 nhan xét gi vé do dai lién két kim loai-phéi tit
trong ion trén so véi trong phan ti cobanoxen trung hoa.

2. Mbt cach tudng ty, trong trudng hop feroxen bi mit 1 electron, tao
thanh ion [Fe(n’~C;H,),]* s& din dén sy thay d6i 46 dai lién két M-C
nhu thé€ nao so véi phén tit trung hoa.

14. Phan tng cua clorofom véi Co,(CO)y tao ra mdt hgp chét cé cong thic
Co,(CH)(CO),. Cac dit kién phd NMR va IR cho th&y chi c6 sy ¢6 mat clia
cac phéi ti CO & ddu miit va ctia nhém CH. Hay dé xudt cau tric phu hop
v6i cac dit libu quang phd va tudng quan giita electron héa tri cua claste
véi cdu tric ctia né. Vé cdu truc d6.

15. Hop chat Fe,(n'—C,H,),(CO), 12 mét chdt rdin mau xanh dam. Phé IR ctia nod
chi ra mdt van hap thuy tai 1.640 cm™. Phd 'H-NMR ciing ¢6 mét vach don
(& nhiét d6 thap). Tu cac dit kidn quang phé nay va electron héa tri cta
claste, hay cho biét cau tric cua hgp chét trén.

16. 1. Hay cho biét su bién ddi cac hiing & bén cla phic chét tao bdi cac phoi

ti nang véi cac ion M?* thuge day thit nhét nguyén t6 d.

2. Cac hiing s6 bén bac ca phan Gng tao phic gitia en véi Co®, Ni**, Cu®

nhu sau:

[M(OH,),J** + en == [M{en}OH,),]*" +2H,0; K,
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[M{en)(OH,),}** + en === [M(en),(OH,),]** + 2H,0 ; K,

[M(en),(OH,),]*" + en == [M(en);]** + 2H,0 ; K,
Cho biét:
Ion  logK, logK, logK,
Ca,, 5,89 4,83 3,10
Ni* 7,62 6,28 4,26
Cu? 10,55 9,05 -1,0.

Céac dit kién nay cé chitng minh cho sy téng quat héa vé trat tu bién ddi
clia cac hiing 6 bén bac nhu da dua ra trong muc 5.3 khéng ?
Giai thich nhu thé nio vé gia tri rit bé ctia K, d6i vé6i phiie ctia Cu? ?
17. 1. Giai thich cic dii kién sau day:
Ags + ¢ = Ag; °=0,799V
[Ag(NH,),I* +e = Ag + 2NH,; E°=0,379V
2. Tinh h&ng s6 khong bén tdng cong chia phitc chat [Ag(NH,),]* ¢ 25°C
tu cac dii kién trén.
18, Tinh hing s6 bén téng cong cta [Ag(CN),]” & 25°C, cho bidt:
Ag = Ag* + e E°=-0,799V
Ag+2CN" = [Ag(CN),] +e  E°=029V
19, Cac héng s6 bén béc ctia phan g tao phic giita Cd** véi Br~ c6 gia tri nhu
sauw: K, = 1,66 ; K, = 0,54 ; K, =0,06; K, = 0,37. Giai thich vi sao K, 1én hon K, ?
20. Phic porphyrin Fe (II), phdi tri 4 vuéng phing c6 thé két hop thém hai phéi
tit nita. Phitc phéi tri cite dai [FePL,] thap spin; con phiic [FePL] 14 phiic cao

spin. Giai thich sy ting hdng s8 tao thanh néc thit hai d6i véi L so véi néc
thi nh4t.

21. Cac phdi tit F~, O thudng lam 8n dinh céc phtc chét cia cac kim loai ¢6 s6
oxi hod cao, ¢dn céc photphin, CO thi d¥c biét duge dung phé bign d€ diéu
ché cac phic ciia cac kim loai c6 s8 oxi ho th&p. Gidi thich sy téng quat héa
nay theo thuat ngii bazd Lewis.

22. Trong cdc sach gido khoa Héa phén tich thudng dé cap dén mét phuong
phdp chudn dd dya vao sy tao phitc goi 13 “Phucng phap chelat”
(“Chelatometrie”) hay “Phucng phap complexon®). Vi sao goi nhu thé va vi
sao phudng phap nay ¢6 tdim quan trong trong phén tich ?

(*) Céc bai 17, 18. Dang Tran Phéch, Bai tip Ho4 co s&, Nha xuit bin Gigo duc, 1985,
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