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LOI NOI PAU

Co s¢ cua hod hoe phédi tri duge Werner Alfred dat nén mong r
cudi thé ki 19. Ngay nay, mon hoa hoc phdi tri tro thanh mét trong
nhitng hudng chu dao cia hoi hoc vo co. Khong chi nam phén chi
dao trong hod hoc vo co. moén hog hoe phol tri din din da co nhitng vi
tri ndi bat trong cic mén khoa hoe khac. nhu: hod hoc hiru co. hod hoe
phdl'l tich. hoa li. va ngay ca trong hod sinh,

Tuy nhién. vao thei ki cudi thé ki 19, dau thé ki 20 su phat trién
ctia hod hoc noi chung, va hoa hoc hitu co noi riéng, nam trong tim
kiém soat cia thuyét hoa tri, mot 1{ thuy &t thong linh thoi do. Trong
budi binh minh cua minh, hoa hoc phdi tri vuot lén 1i lhmcl chua
hoan chinh do. Ngay tir ndm 1893 Werner di chi ra rang, yéu t quyét
dinh céu tao ctia hop chit phdi tri khong phai 1a hoa tri cua kim loai
hodc nguyén tr trung tam khac, ma 1a sé lwong cic nhom nao do lién
két truc tiép voi nguyen tir trung tam, tirc 1a so phéi trf ctia no. Nhitng
nhom nao do phdi ¢ bén ngoai khdi cau cua nguyén tr trung tam va
t6n tai nhu nhitng ion lién két chi bang lyc tinh dién. Vao nam 1911
ong ap dung y tuong ndy thanh ¢ong trong viée tach cac dong phan
quang hoc cho mdt s6 hop chat phdi tri.

Dén nam 1916 Lewis G. N. di hod hop y tuong cua Werner vm
cac 1 thuyét hod tri so kbai bang thuyét dién tir hod tri cua minh. Ti iép
sau 46, nam 1927 1§ thuyét cua Lewis duogc Sidgwick N. V_ap dung
rong rai vio hod hoc phdi tri. V& sau qua trinh by chim la". Dé phat
trién 1ién tue va day du, hod hoc phéi tri cdn cdc phuwong phip caa hod
i, hoa i thuyét va hod hitu co. Chinh vi thé, ma Chatt J., da néi 1a hoa
hoc phéi tri 1a noi gip g cua tat ci cac médn hoa hoc.

Vdy. hoa hoc phbi tri 1a gl va no giai quyét nhimg Van dé co bin
nao? Cubn sach nay due Vi€t ra voi mong mudn cung cip cho ban
doc nhimg hiéu biét co ban vé mon hoa hoe phdi tri. va tra 1o duoe
nhimg ciu hoi néu trén.

Cic hop chat phdi tri khdng chi tdn tai & dang tinh thé ma con tdn
tai trong dung dich. Hai dang hop chit phdi tri nay cé nhimg dic trung
hoan toan khac nhau. Dac trung ctia cac hop chit o dang tink thé la
hinh thil va ciu tao tinh thé. con dac tring cua cac hop chét trong
dung dich 1a do bén cua ching.



Tac gia hi vong cudn sach ndy s€ dap mg phan nao nhimg ycu
(.dll cta dong dao ban doc va rdl mong nhan duoge v I\Im dong pop cho
cudn sach dé nang cao chét luong sich cho cae 1an xudt ban sau.

Thue gop ¥ xin pu v& dia chi Chi Nhanh Nha Xuit Ban Khoa Hoc
va K§ Thudt: 28 Dong Khai, Q.1. Tp. HCM.

Dién thoai : (08) - 8225062 - 8296628.
Chéan thinh ¢am on ban doc.
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Chuong |

MO DAU

I. CAC KHAI NIEM CO BAN CUA HOA HOQC CAC HOP CHAT
PHOI TRI

Héa hoc cac hop chét phdi tri nghién chu cde ion va cic phin tu.
bao Eom phan ni i ung 1Gm va cac phoi i phm tri quanh né. Phin wr
trung tam con duge goi 1a tim hode nhén phéi tri. Cac ion phae nhicu-
nhin chra mdt s cac phin tu trung ldm Khai niém ~hop chit phuc”™
rong hon khdi niém “hop chéat phdi wi™. Hop chat phirc bao ¢om ca
cde phie chét phan wr, trong do khong IhL chi & tim phdi tri. va cac
hep chat dua vao.

Héa hoce cac hop chat phm tri la mét phan cua hoa hoce vo o, bao
rim cac hop chat vo cor thuan tay va ca cac hop chét chira cac phoi t
¢6 ban chit hitu co. Cac phdi tir. vé nguyén tic. khéng licn két voi
nhau ma day lén nhan. Gitra cac phol tr ¢o thé ¢6 cac lue hap din lién
phan nr kiéu lién ké&t h)dro Cac phdi tir ¢o thé lién két voi nguyen tu
trung tim bang cée lién k&t hai-tdm a. n. B va bang__ cac lién két nhidu-
tam, Trong céac liégn két hai-tdm nhan - phm (r co thé chi rd cde
nguyen W cua phdi . nhitmg noi ma phdi tir thue hién lién két voi
phén tr trung tam. Thudng ngudi ta goi nhimg nguyén tr do 1a nhimg
nEuvén tie che,

T hop cua cde phéi tir Hén két truee tiép vai nhan duge 201 14 cdu
phéi tri ngi, con s cac nguyén tir hodc cac nhém nguyén L phm tri
v&i phin tdr trung tam. trong hop chét dang xét. duge goi 1a 50 phm 1ri.
N¢u lign két nhan — phéi ur 1a lién két hai-tam thi sb phm tri bang s
lién két o, do phin trung tdm 1go nén, tic 1A bing s cac nguyén
cho. lang glung, true tiép vai nguyén tur cho. D¢ rdang (dung luong phm
tri) ctia phdi tir 1a 56 nguyén 1 cua phm tr tgo nén cac lién két phoi tri
trong hop chét da cho. tire 1a s6 chd ma phdi tr chiém dugc trong cu
phéi tri.

Néu lién két nhan - phdi wr 1a nhidu-tdm. vi du trong
dibenzencrom Cr(CqHy),, thi vi¢e chi ra cac nguyén tu cho trong phdi
tir, viée xdc dinh dd rang cua phdi tr va sb phdi tri cua nhin trong
phirc chit tro nén khéng thé thie hign duge. Tr ong mot sb trudmg hop.
vi dy ddi vai cac phic olefin ¢ thé xem xét lién két boi trong phdi tir



nhu la duong lugng cta nguyén tu cho. nho phuong thirc nhén tao nay
ma bao toan dugc Ca(, khdi niém do rang va sb phdi tri.

_Cac phdi tor mét rang chi dung mdt nguyén tr cho va chiém mat
cho phdr tri (F. CIL Br, I SCN. CN7, NO:. NOy, CO. HO,
NIl vov.. ). Vi du cho cae phoi nr da rang ¢6 thé don cir ion oxalat

O\ 0
AN . .
O O | etylendiamin HaNTCH=CH2=NH, - i0n axin
etvlendiamintetraacetic
“00C—CHs. ) ~CH>,—COO™
_ _N—CH,—CH,—N__ _
0O0C—CH+ CH,-COO

Thudt ngir “hoa tri” duge dp dung. mot mat, dé chi ra sd lugng cac
lién két cong hda tri gitra cac nguyén tir, mat khac. nhu 13 tir dong
nghia cua bic oxi hoéa. T su da nghia cua thudt nglr nay ma nd khong
duge dung trong héa hoc cac hgp chit phéi tri. Thay cho thudt ngir do
ngudi ta ding cac khai niém khac chinh xdc hon: bac oxi hoa va sé
phéi tri.

Béc oxi héa (héa tri dién) cta jon trung tam. d6 13 hiéu sé dién
tich ctia phin tir phitc va tdng cac dién tich hinh thirc cua cac phdi tu.
Khi tinh toan bdc oxi héa ngudi ta thira nhan rang, khi phdi tri céc
phdi tir khong thay dbi dién tich hinh thirc ciia minh. Vi du, ion
[Co(NH;3),]™" lién quan t6i cac dan xuft Co™*, sau khi 4n dinh NH; o6
dién tich bang khéng nhu la phan tir trung hda, con ion {Co(SCN), P -
lién quan téi cdc din xudt Co®, sau khi thira nhan nhém SCN™ ¢6 dién
tich —1, nhu trong cac thlocyanat clia cac kim loai kiém.

Khai niém bic oxi héa rit thuin loi khi phéan loai céc hop chit.
nhung chi ¢6 tinh qui udc, vi nd khéng cho biét sb nguyén tir lién két
voi ion kim loai va né ciing khéng cho biét s6 luong lién két tao nén
v6i kim loai. Vi du, trong hop chit N CO); thi nguyén tr nikel €6 hoa
tr1 dién bang: khong, méc du no lién két vai bén phan tir CO va tao nén
it nhét bdn lién két.

Khai niém vé bac oxi hoa can phai duge phan tich vdi ba quan
diém: mdt la, ndé ¢o6 duge xdc dinh trong chimg muyc don tri hay
khdng; hai 1a. n6 ¢d twong img véi su phan b thue cac dién tich trong
phin tir phirc va ba 13, cdc s6 ligu vé sy phin bd dign tich ¢ dac trung
cho trang thdi héa tri cia ton trung tdm hay khéng.



Tinh toan vé héa tr] dién hinh thire s& gap kho khin, néu phdi tr
tr do ¢o thé tén tai trong mét so dang khac biét voi dién tich. Vi du. vi
c6 ton tai cdc ion I va I3 va tdn tai ca phan tir I; nén khéng thé can ctr
vao cong thire dé xac dinh dién hoa tri L,ua tali trong Tll; 1a bao nhi¢u:
hoac T1" Hén két voi I3 (1 + I2), hodc T1** tién két vaiba I

Trong thuc té ton tai ca hai hop chit khong khic biét nhau vé
phép tinh ti 1€ hop thire. Nhitng khé khan 1om di xuat hién khi phéi tr
Ja hydro hodc tan tich cua hydrocacbon: thire té. v& hinh thirc cac
hydrua ¢6 thé duge coi nhu cac din xudt ca H'. H® va H'. con céc
hop chat hiru co-kim loai — la din xudt cua cac gbc hodc cdc anion.

Trong hoa hoc hiru co ngudi ta khéng thira nhan khai niém hoa tri
dién, thém vao dé mét trong nhimmg nguy€n nhén dé nguoi ta khong
thira rhén 13, ¢6 nhitng khé khan di xudt hién khi tinh todn héa tri
dién hinh thic cla cac nguyén tir cacbon tham gia vao cac lién két
-C-C-C-. Sy t6n tai coa nhimg lién két kim loai-kim loai va kim loai-
cacbon trong hop chét phire ciing lam khé khan nhiéu trong vig¢e tinh
toan hoa tri dién cia ion kim loai. Tuy nhién, trong da s6 cac hop chit
phdi tri thi héa trj dién duoc tinh mdt cach chinh xac.

Y tudmg vé hoa tri dién dya trén khai niém 1on cua Berzelius. Hay
hinh dung sy tao thanh ion phuc vi du [CoCly]* tir cac ion tu do Co*
va CI, dlen ra thco hai giai doan: gia sir thoat ddu ion gia dinh
[CoClL]” duoce tao thanh voi dac trung ion thudn tay cua lién két
khéng cé phan cyc. Su phén bd dién tich trong ion nhu thé (27 trén Co
va 1™ trén Cl) phi hop voi hoa tri dién hinh thirc cua cac phan tir. Khi
chuyen sang sy phan bé thuc céc dién tich thi Xay ra su chuyén mot
phdn cac dién tir cho tir cac phdi tir dén ion kim loai. kém theo sur
giam di¢n tich duong hi¢u dung cua ion trung tam, giam dién tich hi¢u
dung cla cac phdi tr va giam d6 phén cue cia lién két. Qué trinh nay
d6i khi dugc giai thich nhu 13 phan Lrng, ndi phin tir oxi hoa — khu.
Nhu thé, dién tich hiéu dung cia Co®* va CI trong [CoClLy]* theo
mddun it hinh thire (cua hai va mét don vi tuong tmg). Nhu viy, hoa
tri di¢n khong phan anh buc tranh thuc cua khai niém dién tich trong
cac hop chét.

L. Poling dé xudt “nguyén 1i 4m dién™, theo d6 dién tich hidu dyng
trén cac nguyén . bi gidm véi mic dé ma theo modun !\hon§ vurot
qua don vi. Theo nguyén |i nay thi cac ion nhu Fe** . ¢iin
phai mang dién tich hiéu dung thip hon dang ké dién Il(.h hinh thuc.
Tuy nhién, nhidu két qua nghién ciru vé sau cho thdy, trong hang loat



cac hop chat dién tich hiéu dung cua cation Efm vai dién tich hinh
Ihm, Chang han, bang phutong phdp quang phé tia X trong aqua-ion

“" (dung dich nudc) da xac dinh dién tich trén Zn gan +2. trong tinh
the acctylacetonat k&m thi di¢n tich trén Zn [a +1.8. trong tinb thé
CrS04.7H20 thi dign tich wén Cr la +1.9. trong cyclopentadienid
mangan Mn{CsHs); thi dién tich trén Mn {a +1.5. Trong phép tinh co
hoc lugng tir ctia ion NiF," bing phuong phap Rutan da nhan duoc
dién tich trén Ni. bing +1.82. Trong khi do. theo nguyén li trung hoa
dién thi dién tich trén Cr trong K>CrOy4. dugce xdc dinh ciing bang

phuong phdp phé tia X, bing +0.2 trong khi dién tich hinh thire bang
+6.

Trong cac ion phuc voi ion dm hinh thire cua kim loai, vi du rong
Mn(CO)s". Co(CO)y". v.v.... dién tich am duge phin bé gitra cac phéi
tr. Khi d6 dién tich hiéu dung cua jon kim loai. theo nguvén tic, la
durong.

Bic trung phén b dién tich trong phin tt phie khéng giai quyét
duge vin dé vé trang thai héa tri cua ion trung tdm. Theo nguyén Ii,
sau khi tao thanh hop chit thi cai can phai xem xét la cac qui ham
phéan tr (molecular orbitat) vira tao thanh, chir khong phai cac qui ham
hoéa tr] cua nguyén tir, Tuy nhién hang loat nhumc su gan dung c6 thé
chap nhan duge, doi khi lai cho phép coi cac qui ham nguyén tir
(atomic orbital) cua ion kim loai trung tdm dugc bao toan khi dua néd
vao phin tir phtic, nhung cac qui ham nguyén tu phai chiu sy nhidu
loan dudi tdc dung ctia cic phdi tir, nhin co hoi ndy ¢4 thé lh'n doi
trat Iap day dién tr cua chang. Phu hop véi diéu do, ion Fe (3
trong phan tir phic ¢6 thé ¢6 tat ca cac dién wr khong ghép doi

3d IR 4500 4L D) 4 spin tng bing 2.5 hodc véi
céc dién tir bit bude phai ghép doi ¢RI o] [ TTD

spin tdng bang 0.5. Phuong dn tha nhdt duge thue hién trong ion
[FeFo]*. con phuong an thir hai duge thye hién trong ion [Fe(CN)(,]".
Do cac tinh chét tir hoe. phd hoe va ddng hoc cua cac phirc nay khac
nhau dén mirc nguoi ta phai thao ludn cace phire cao spin va thap spin
Fe'' riéng biét nhau, mic du khéng loai trir kha nang di¢n tich hiéu
dung trén Fe trong ca hai trudng hop 1a giéng nhau.

Dai lugng spin xac dinh cac tinh chat tir hoc coa phire chét, vi vy
khi so sanh céc phire chit voi nhau, ngoai hoa tri dién, phai ké dén
trang thai tir cua 1on kim logi.



S6 phéi tri duge xac dinh mdt cach chic chin nho cac phuong
phéap phan tich cdu tric bang tia X durge dung dé xdc 1ap cdu truc cua
phire chit. Khong thé xac dinh sé phéi tri chi dua trén co sor cic sé
liéu phan tich héa hoc va cang thire ctia hop chdt. Cén phai biét ring.
trong nhiéu solvat tinh thé. ké ca cac hydrat tinh thé va cic ammiacat.
mét phan cac phan tr dung méi khong lién két véi ion kim loal trung
tam. Ching han. trong CuSO,-5H,0 thi ion dbng phdi tri vési bén phan
tr nude va hai ion sulfat, mdi ion sulfat lai lién két véi mot jon Cu’’.
Phan ttr nuée thir nam phan bd ¢ ciu ngoai va lién két véi cac phan tu
cdu ndi bang cac lidn két hydro. Déi véi cac phéi tir da-ring {udn ludn
khéng rd ching thé hién do ring ndo trong hop chét di cho. Trong cac
phirc da-nhan c6 mét s6 phéi tr phéi tri ddng thei véi mét s6 ion kim
loal.

Khi nghién ciru cédu trac cia cae phirc chit trong dung dich doi khi
npuol ta ciing thanh cdng trong viée tmng dung phan tich ciu trie bing
tia X. tuy nhién, cac phuong phip phd hoc vin duge ding thudmg
xuyén hon: nghién ciru phd hong ngoai va phd dién tir cua hop chit.
Khi d6 sd phéi tel duge xac dinh hodc [a nher sy kién giai If thuyét cac
phé hodc 1a nho sy ngoai suy tir sir phi hop gitra sé phéi tri va cae phd
ddi v&i nhimg hop chit gidng nhau.

Viée xdc dinh s6 phéi tri ddi voi cac phire chét trong dung dich 1
vO cung khé khan. Dgc biét, khong thé xac dinh sé hydrat d6i véi mot
sb 10n-aquo.

Con s6 cho biét c6 bao nhidu lién két khéng ion (cic lién két vai
mdt phin nhét dinh cua cong hoa tri) ma ion trung tdm tao nén, duoc
goi 1a cgng hda tri. S6 phéi tri 1a gia trj 16i thidu cuia cong héa tri. Viée
ap dung khdi niém cfng hoa tri trong cdc hé véi cac lien két nhidu tam
gip nhiéu kho khin.

S& phdi tri trung khép véi sé cac lién két o do nguyén tr tao nén.
Cong hoa tri ¢6 thé 16n hon sb phéi tri (Ién hon sb lién két o ) néu
con ¢é cac lién két 7 hodc lién két &

Thye t¢, cong héa tri ludn tuén cao hon hoéa tri-dién hinh thie.
Chang han, Be”™ ludn ludn tao nén bén lién két o véi cic phéi t,
phan bé theo khéi bén mat, khi d6 c6 tam dién tir ding chung. Cac ion
Ce™ va Th*" ¢6 s6 phéi tri 8, do d6 gid tri ti thidu cua cong noa tri
bang tam.



Cong hoa tri va sb ph(}l tri — cac dai lwong khong ¢0 dinh. phu
thude vao hang loat cac véu to: kicu lién két. cac tuong quan thé
tich. v.v... Vi du. ion Co®’ trong phuac mau xanh rye & 1(0(%(\}41
co sb phOl tri 4. con trong ion-aquo mau hdng |CotHOw[™ thi s6
ph01 tri 1a 6. [on-cacbonat trong 1on phie {ColNHapaCOL| chiem ha
chd trong céu phéi tri. con trong ion [Co(NH)<CO3) " no chy chiem co
mot chd: ion Co’” trong ca hai ion do ¢6 s6 phoi tri 6. Néi chung. s
phéi tri 6 dic trung cho Co™™ va Cr’™; ddi voi ion Ag’ o phai tri dac
trung 1a 2: déi véi He™™ - sb phoi tri 4. M6t loai ion kim loai ¢d thé tao
ra hang loat cac phan tr phue voi cung mot loal phon . rong. do cac
s phdi tri hoan toan khac nhau: chang han. cac ion [CuC Is)* trong
Css|CuCly] va [CuCls ]“ trong [CriNH:e|[CuCls]. Trong Cac hop chét
Na;|[TaFg]. K| Tal ;). Cs| TaFg] ¢o chua cac on phie [Tal ] [TaF -;]
[TaFq].

IL. DANH PHAP CUA CAC HOP CHAT PHOI TRI

Khi tao nén tén go1 cua 1on phic ngudi ta su dung ¢ac nguyén tac
sau day:

I- Thém hau td 0™ vao tén goi cua cac phdi ti-anion (sulfato-.
cloro-, oxalato-); 1n pot cua cac phm lLr trung hoa, khong tinh dén tén
goi cua phén ti phdi tri nude “aquo™, khdng cd hiu té (ammin-,
pyridin-).

2- $6 nhém phdi tri ctia mdi loai duoc thé hién bang cac tién 16
Hy lap mono-, di-, tri-. tetra-, v.v. . Néu cac phm tu 14 phire ap, thi

nguo ta su dung cac U8R 18 bis-. tris-. tetrakis-. Tién t& mono- thuong
dugce bo qua.

3- Pé ta0 nén én goi clia phin tir phire. dau tién ngudi ta dém cac
phéi ti-anion, cac phdi ti-phan tir, sau do chi ra nguyén tir trung tam,
Ghi lai ¢ong thirc cta ion phirc theo trét tu nguoc lal. Nguot ta thuomg
phén biét phan tir phire bing cic ngodc vudng.

Bdc oxi hoa cia nguyén trr trung tam theo hé thdng IUPAC
(International Union of Purc and Applied Chemistry} duogc biéu thj
bang chitr s6 La Ma trong dau ngodc sau tén goi cua phan tu phire. Neu
phin tir phire 1a anion, thi tén goi cua nd duge két thiic bang hiu o
“at”. Nhu vdy, hop chat [Co(NH;):Cl} theo hé théng [UPAC c¢6 tén
goi 1a cloropemdmmmcobalt(IIi)dorud Tién td mono- & diy duge bo
qua, cac chir cdi ¢ trong “penta” va trong “ammin” dinh lién lai vai
nhau.
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Hop chat NH4[Cr(NH;),(SCN )] — goi 1a mudi Reineke ~ cAn phai
duoce got la tetracyanodiammincromat (lII) ammoni, Cic phirc chét
cua anion CNS™ duge goi ta thiocyanat, néu su phdi tri di qua cédc
nguyén tr hru huynh (vi du, trong Hg(SCNY™) hogc isothiocyanat.
néu sur phoi tri di qua nguyén tr nite (vi du. trong Fe\IC82+)

Cé thé so sanh danb phap IUPAC véi danh phap Geneva trong
héa hoc hitu co: ngodi ra con nhiéu tén goi “thure te” va horp Ii” cua
cac hop chit phure. Hang loat tén goi cua cac mudi Co’™: mudi mau
vang (luteo), mubi mau hong (roseo), mudi mau xanh la cay (praseo),
v.v... - dya trén co s& mau siic cua chung. Khéng it cac mudi dwoc goi
theo ten cua cac nha hoa hoc da phat hién ra ching (mudi Reineke
[Cr(NH3)2(SCN)]).

He thdng ciia Werner khéc vai hé théng IUPAC ¢ chd khong cb
chir s& chi ra bac oxi héa. Vai trd do duoge tién td trong tén £0t cla
kim loai thuc hién:

Héatri..........o.cees 1+ 2+ 3+ 4+ 5+ 6+ 7+ 8+

Tien to..........evten. *a’ “o” "i” “e” “an” “on” “in" “en”

Nhir vdy, theo hé théng nay thi ion Ag(NH3)™ s& ¢ tén
diamminargenta-ion, CoSCN’ - monocyanocobalto-ion, FeSCN*" -
monocyanoferi-ion, SbCly™ - hexaclorostibanan-ion.

Néu trong ion c6 chira cac nhom cdu ndi, thi nhitng nhém dé dugc
nhac dén sau tat ca cac phdi tr, phia trirde ching ¢ chir cai x; nhém
cau noi OH duge goi la nhom of.

Ion

NH, 4+

~
0
H

(NH ‘;)4C0 CO(NH ‘;)4

duge got 1 ion octammin-p-amido-ol-dicobalt(111).

Ngudi ta da tao dugc mdt hé théng cho phép chi r& cau tao clia
cau phdi tri va phuong phap lién két cac phéi tir khi dét tén cho phan
tir phire, va nhu vy 1a phén biét duoc cac dong phén hinh hoc cha cac
hop chit phuc. He¢ thong nay bao gdm cac cdu hinh li tuéng hoa chinh
yéu nhat cua cau ph01 tri. M&i cdu hinh duoc gan cho mét chi sb bing
s6 - chinh 14 sb phdi tri - va bang chir cai. M8 mdt nguyén tir cho
(hodc mbi mot nhom chirc, hodc toan bd mot phéi tr) duge gan cho
mdt chi s& bang chir cai La tinh nhé, xac dinh vi tri ctia phin tr d6
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trong cau phoi tri. Cac cau hinh §i twang va cac chi so trong imyg von
chung dugc gidgi thiéu trong bang 1.3.
Pé tranh su wat hién cua nhimg €n goi khac nhau cua Lung, mat

phin t phirc, can thiét phai dua vao dleu kién bd sung vé mic do
quan trong cua cac phéi tu. vi du qui dinh rang trong day:

I'>Br > ClI'>F >NO: > NH: > pyridin(py) > 1.0
mirc dd quan trong cia phéi tr giam.

Tén got cua mot s6 phoi tr duoc viét tat ngan gon. vi du pyridin
duoc viét tat 1a (py). xem bang 1.2. Khi ddt 1én cho phurc chat ¢an phai
lam sao cho chi s6 duge gan dau tién cho phdi ti nao duce XEp truac
rrong day muirc do quan trong trén diy. Khi do |[Co(NH:LO] cédn
phai duoc dat 1€n la ion . b, ¢ d e-pentammin-f~aquo-6A-coban( i1l
Dé viét tén goi cua cac ciu trac bat dién dong phan (hinh 1,13 can phai
dat anion iodua vao vi tri @, con ¢ vi tri b la bromua. Khi do dong
phin thir nhét 1a ¢-iodo-A-bromo-¢-ammin-d-cloro-¢-pyridin-/-nitro-
6A-platin(1V), con dong phan thir hai la a-iodo-h-bromo-¢-pyridin-d-
cloro-e-ammin-f~nitro-6 A-platin(IV).

] 1

7 Br Br , py

Pt

Cl NH, NH; | Cl
N, N,

Hinh 1.1. Cic chu triic bat dién ddng phan
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Bang 1.1. Cac cdu hinh 1i tuong héa cta cAu phéi tri

“_ o 4 ] b
¢ v/::/
v u tf b
’

2A. Dung tuyén rink 3A. Tam gide phdng  4A. Tu dién SA. Ludnyg thdp tum gidc

ha i “Ef(?“ e P h
Xﬂ 3 u‘w‘-

BA. Bdrdién 28 Much cong 3B, Thdp tam gidc 58 Thdp ht picic

o, ( @

t b :
HC. Thip af gide 50, Thﬂ,-" ngd gide 6C. Luc gide phdng  5C. Ngii gidc phing

oy I
¢ h

4B. Hinh chid nhdt phdng
hoge hinh vuding

7C. Luang thip

68, Ling tru tam gide tam picde 8D. Lip phuomg
7 o
o e b b .
¢ o o ¢
) }:x ¢ e
wdff 4 |
& t f

7B. Lang rry wm gidc
vei mdt Vi tri suw mat phdng RA. KhoT muoi hai mgt
vill mdit famn gidc

9A. Luing phdn ling tru
tunt gide (tum thdp)

&C. Ling tru tam gide 8B. Phin ling tru

veii bt dinh b6 sung 1 gicic
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Bang 1.2. Tén viét tit cua cic phdi tr

Tan wos len it e st b
& - - |
L i phati of Cing thif
Etylendiamin en NICHRCHoMNH
1+
o » T
—0C=Ch, CH=00™
COTA »\ . . - H
" - - N—{HCHy—M -
Etylendiammictraggesat-ion hode ¥ OO~ CH, 7 TN rHa- o0
Teimetylendamim Eram NHAUHHOHNH
NIL— 1 —CEHLN,
Pepylendiamin pn 1
CH,
.
Pycrat-ion e 0 —@-NU:
Ny,
Theure Thio NHAMCSNH
Hy0 = ('H:
Tetrahydrofuran TIIF i 1
Hi, CH:
e
2.2 -iupyndin dipy < /_<_\
N N—/
Quinolin T @
TOOC—CH~N—CH,—C00 ™
Nurdoiracetar HTA | -
CH.— (00
. TO0C—CH, CHa—CCHY ™
Dietylentriummpeniaacetat DETPA TSN = CHACHs = N=CHCH: —N
=00 —CH.” 1 ~eH,—con”
TH.~C oo~
oo CH.—00™
Tretylenpentaminhexaacetal TETHA - \N(‘II L N=CH-CHa= N =CH.CH- N<
O0C— ('H 1 | CH.=0 (VT4
CH-{ 00~ ¢ KO oo~
“ooC-¢ H - H; —COG
Tetraewy lenpentammhbgpiaacctal TEPH A \N CHCHz NOHZOH; =N =CH.CH NCHCH NS -
“one- i | | CH,=— (00
TH a0 ki oD~ . sl
et pyrgdin py Q
|
o
Chat quinolin qumni} CQ
1
o
CeHs —ﬁ,l‘—‘ﬁ.r' CiHs
v —_
Tewaphenylcyclobutathen TPhCB €ty —C— T

I1I. CONG THUC DAY PU VA RUT GON CUA CAC HQP CHAT

PHOI TRI

Cong thirc ddy du cia phan tir phirc bao quat tdt ca cac phdi tir cla

ciu phdi tri ndi va chi ra cach thire lién két ching voi nhau.

Trong truo*ng hop khong thé ghi duge cdng thie day du cua hop
chét, thi ngudi ta md 12 thanh phan ciia no bing cong thie rat gon
hodc ap dung thuat ngir “san pham cong” (adduct) (d6i voi cdc chit
nhan duge tir két qua cia phan (g cong) va ghi lai dudi dang cong
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thirc cua cic chat ban dau ndi voi nhau b;ing dau cham, vi du BI;-Pl;
hode CuSO4-5H,0. Chir “san pham cong” o nghla la “san pham cua
phan ung cong™. Theo thong 1§, “san pham c¢dng” duoc su dung néu
nhu cau tao cua hop chit nhan duoc khéng rd rang. C hang han, hop
chét 4S¢Cl3-C4H;o. nhan duoc sau mot thes g glan dai iit hon hop SeCl;
va cvclohexan trong diéu kién khong ¢o hot am, duge goi Ia san pham
cong. vi theo nhitng dir 1iéu co duge thi khong thé xdc dinh ciu trae
cta nd va ban chit cua cac lién két trong dé. Tuwong tu nhur thé, san
pham cong [a cdc chdt NbCl;-NOCI va TaCls-NOCH, nhan duoe khi tac
dung NOCI véi clorua Ta va Nb, hoac tia TiCly-PCls, tlr cac dung
dich dicloretan cua TiCly va PCls.

Cdng thic rut gon dé tmg dung cho nthitng ion phic khéng on
dinh. tén tai trong dung dich. Sy viéc ton tai nhimg ion nhu thé
thudng duge xdc dinh bing cac phwong phap nghién ciru can bang. Dé
xdc dinh thanh phd.l‘l cua ching ngudi ta theo doi su phu thude cua
nong dé phue chit vao ndng dé cua céc hop phan Néu ndng do cua
mét sé hop phan (thudmg {2 dung mdi va mudi trung tinh) trong thoi
gian nghién cru ma khong thay doi dang ké, thi khong thé xéac dinh ¢6
bao nhiéu phan tr cia cac hop phin d6 di vao thanh phin cua ion
phitc. Vi thé trong cdng thirc ctia hgp chit phire ngudi ta thich chi néu
ra nhitng p]101 tr ndo ma sy tdn tai cla ching da dugce xdc dinh mét
cach chac chan. Cac vi tri ¢on lai rong cdu phdi tri ¢6 thé duge lam
ddy bang nhung cach khdc. Cong thire rut gon, vi du dicyanoferi-ion
Fe(SCN)," duge phat hién trong h¢ Fe’'- SCN™ véi SUr ¢O mat cua
HClO4 0.5 M, thoa man véi bét ki hop chét nao trong sé cac hop chit
mo ta dudi day (ddi vai the ca cac phire chét s6 phdi tri duge chon la 6
va voi cau 1ao bat dién cta cdu phdi tri):

SCN SCN

H;_() H.(0  H0 H,0) CI(),; ClQy,
H;_() CI(}4L'—/]-I O Cl()4 H;  H,O (dl()4
SC SCN
Vidy clia cdc rrans-dicyanoferi-ion

H,0 SCN  H0 Clo
H,0 H.O Clo,  H0 c104 €10, C10,

H,0 H,O H,O
Vidu cba cde ofs-dicyanoferi-ion
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tire 1a bac gdn diung cua cOng thare rut gon dat dén mac duoi tén goi
Fe(SCN)," ngudi ta sé hiéu cac 1on ¢ dign tich hoan toan khac:
[Fe(Hz0)3(CIOa}SCN); %, [Fe(H20)(C104 )1 SCNY, . v.v...

Viéc ung dyng cong thire rut gon la dac rung khong chi dbi vai
héa hoc cac hgp chat phitc. Vi du. trong cach ghi rt gon cac phuong
trinh phén i axit citric:

H;Cit > HyCit' + H' > HCit” + 2H" > Cit’ + 3H"

khong phan dnh sy ton tai ciia cac hydrocitrat-ion va dihydrocitrat ion
trong hai dang dong phdn:

OO Coy
HaeC COOH — [COOH N
fra—coon COOH coor N[O
HOC—COOH >< _ COO
I COOH COO / COO
CH,—COOH OO - |Coo"
COOH COOH

Tuong tu nhu‘thé. cOng thire caa axit aminoacetic CaHsO,N phu
hop voi axit ton tai dudi dang NH,CH,COOH clng nhu
"NH;CH,COO'.

Su xac dinh cong thirc day du cta phén tir phite ludn duoe quan
tdm hang dau, néu phan tir tOn tai trong théd gian dai trong dung dich
hoac trong hop chét tinh thé én dinh. Ngoai sy phan tich héa hoc day
do déi voi cac chét ridng biét ngudi ta con sir dung cac phuong phap
xac dinh cong thirc sau diy:

1) Chimg minh cdu tao bang hod hop.

2) Thuc hién cac phan img d6i voi cac pho: tir (& cac hop chit
phuc tro khi do thuo*ng chi phat hién cac phan tir ciu ngoai).

3) Phan tich cfu tric bing tia X va phan tich nhidu xa di¢n tur,
nghién ciru cdc phd hip thu dién tir, hong ngoai va Raman, pho cdng
huéng tir hat nhdn, cong huéng thuan tir dién wr, phd cong huérng '
phép nghiém lanh, nghién ciru d6 dan dién cua cac dung dich, v.v.

Phuong phap don gian nhét cia viéc chimg minh bang hoa horp
dbi voi chu tao la phat hién su khong thay d6i cua phén tir phirc trong
cac phan (mg trao ddi kép. Ching han, khi ning nhan dugc tinh thé
cia [Co(NH;3)sH0]Cl; hodc [Co(NH3)sHOJ(NO;3); banb cach tac
dung axit clorhydric hodc nitric dac dé lanh Ién
[CO(NH3)-;HzO]z(C204)3 4H20 chi ra su hién di§n cia cation phuc
[Co(NH;3)sH,O71* trong tit ca cac chét d6. Cong thirc day du ciia nhiéu

16



hop chit phol tri voi nhiéu kha nang duge ghi lai khi phan tich tt ca
cac so dd tong hop chang. Vi dy, hop chit PtNsH 4Cl; nhan duoc khi
tdc dung amoniac lén dung dich [PNH;)sCl|Cl;. So d6 téng hop
duge dé nghi nhu sau:

[PUNL3)CIY + OH — [PINHNH3).CIE + H.0
cho phép nhin dinh rang, san pham 1a
amidoclorotetramminplatinciorua [Pt{NH;)4(NH,)CI]Cl,.
Khi tdc dung nitrat bac ngam lanh 1én dung dich C()(NH;)3C13
nguoi ta chi phat hién hai ion clorua, didu do cho phép két ludn hop

chat do ¢o wng, thire [Co(NH3)sCIICly. Khi dun néng thi ¢a ba clorua-
ton déu bi két wa.

Trong sb cac phuang phap hoa-1i dung cho nghi¢n clru thi phuong
phap phin tich cdu trac ban;: tia X cho két qua chinh xdc va day du
nhat, ké ca cac thong tin ve d§ dai lién két va goe héa tri. Tuy nhién.
do 1a cong viée ton nhiéu cOng sire va chi ap dung cho cac chét tinh
thé. Céc sb liéu, nhan duoc bing cac phuong phap khice, co nh:eu han
che hon. Vi vay, dé co dugce 1o gial cudi cung cho vén dé cdu tao cua
chu phéi tri ngudi ta thuong dp dung mot so phuong phap nghién ciru.
Chang han, d¢ dan dién phan tir cia san phim cong PCls-ReCls trong
acetonitril (chon dung mdi khong phdi nuée dé tranh sy thay phén)
phu hop véi do dan dién cia hai ion dién tich mét. Trén co s& d6 da dé
nghi cong thic [I’(,I4J [ReCly]” déi vai hop chat da cho, con phd hdng
ngoai cha hop chét cho cac thdng tin bd sung tng hd cdng thirc do.

Vige img dung phuong phap phd hoc hdng ngoai dé nghién ciru
cAu 1ao chia cic phan tir dua trén co so hoje la phéan tich ki thuyét dbi
voi phd, hode 1a phuong phap thuc nghiém “céc tan s6 dac trung”.
Trong truong hop don gian nhit, phuong phap nay duoc sir dung dé
xac dinh cac phén tir bang cach so sanh pho vai cac s lidu trong tai
lidu da duge cong bd. Vi du, duge bidt rang sy phdi tri cta nitrit-ion
thdng qua nguyén tr oxi dan dén sur xudt hién trong phd hdng ngoai
cdc dai tai 1460 va 1065 em™, con qua nguyén tir nito — tai 1430, 1315
va 825 em™'. Sy so sanh don gian nhat phd héng ngoai cua phire chit
dang nghién ciru v&i cdc sé [iéu nay cho phép xac dinh dic tinh phéi
tri trong do [a NO;".

Céc dai hép thu lién quan den cac dao dong hoa tri kim loai - phdi
tlr ndm trong ving 100 — 800 cm™' va rét khong déc trung cho cac loai
lién két khac nhau. Vi vdy cic sb lidu co ban vé cdu tric cua phic
chat, nhan dugce biang cach phan tich vi tri cac dai, dic trung cho céc

17



phéi tir. Cac dai hdp thu cua phdi ur khdng dinh su ¢6 mat cua phdi tu
trong phure chét. va di khi cho phép chi ra chinh dang tautome cua no
da tham gia vao viée tao phire. Dudi tac déng cua ion kim loai. mat do
dién tir trong phdi tir bi dich chuyén 1am cho dd boi cua cac lién két
trong phdi tir bi thay dbi. Didu dé gay nén su dich Lhuyén cua cac dai
dao dong hoa tr1 (viéc tang d§ boi lien két tam ting tan sb hdp thu) va
cho phép thao [uan ve cach thue licn két phm . Cuo: cung, can ci
vao su ché ra cua mot sb dai hdp thu cé thé thao ludn vé di xing caa
phin t&r phitc va cua cac manh ¢na no. hodc c6 thé xac dinh duoc su
hién dién cua cac phdi tir lién két khdng twomg dwong nhau va cdc
phéi tir khong lién két hodic cita céc nhém chire.

Hay xét cac thay dbi phai ¢6 trong phé hdng ngoai cia phén tir ure
phét tri:

NH
o=cl °
NH,

C6 thé coi cde ddi dién tir cho trén cac nguyén it nito trong ure
do 14 nhimg qui ham p. b ldp day (sy lai hoa sp® tai nguyén t nite) va
bi tuong tdc vé cdc qui hadm p. cua cachon va oxi. Nhe dé ma qui
ham 7 khéng bi dinh vi va d¢ bdi cva lién két C-O nhé hon hai. Khi
phdi tri ure qua mdt trong sé cac nguyén tir nito thi doi dicn tir cho cna
nguyén tir nito dé khdng thé tham gia vao lién két 7, su bét dinh vi
ciia qui ham 7 b giam va do bdi cua lién két C-O duoc ting lén. Cac
nhom NH; tr¢ nén khdng tuong duong nhau nira.

Khi phdi tri ure qua nguyén tir oxi thi cic nhom NH; s& twong
duong nhau, con 46 boi cta lién két C-O bj giam do phdi tr co
khuynh huéng vé& dang

NH 2+ .5
0—C;
NHj %3

Nhé cach hinh dung nhu thé theo phd hdng ngoai nén da xéc dinh
dugce trong phuc chét [PUNHCONH;),Cl,] ure phdi tri qua nguyén tir
nito. con  trong cic  hop  chdt  [Fe(NH,CONH;)]Cls.
[Cr(NH2CONH3),]Cls. trong cac phirc ciia déng va kém — qua nguyén
tir oxl.
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IV. CAC PHAN TU PHUC TRONG DUNG DICH

C6 thé xic dinh dinh tinh cac ion phirc trong dung dich bing mét
trong ba cach sau day:

1) Can ctr vao sy xudit hign cdc tinh chit thude vé phan tir phue.
duoc tao thanh trong dung dich. Su tao phire, vi du, dirge quan sdt ¢in
cir vao st ddi mau cua dung dich. khi phd hip thu cua phin tu phure
trong viing kha kién khac biét manh mé véi phd hip thu coa phdi tr va
cua ion kim loal, cling nhu cia cac dang proton hda cua phé] ur co
mat trong:, dun&, dlch Nhitng hgp chét phuc loal ndy (cac phirc cyanua
cua Fe'" va Co”, phtre suifosalicilic Fe’ va nhimg phac khac) duoc
st dung trong hoa hoc phén tich dé xac dinh ion kim loai bang phuong
phap so mau;

2) Céin ¢t vao su bién mat hoge sy suy yéu cia cac tinh chit cua
dung dich, nhimg tinh chét duoc tao nén boi ion kim Joai khong lién
két hosc phdi tir, boi cac dang proton hoa hoac thiy phin ctia chung.
Vi du, thém trilon B (mudi dinatri cla axit etylendiamintetraacetic
NaH,Y) vao dung dich ctia LaCl; din t6i viéc khong két taa duoc
La(OH)3., vi thyuc 1€ toan bd La®* lién két thanh phitc bén LaY’;

3) Can clr vao sy thay ddi nhu thé ciia tinh chat dung dich, sy thay
dbi c6 thé duge xem nhu két qua cua sy phan 13 cic hop chit canh
tranh. Vi dy, khi dua cac ion F vao dung dich ¢ chita Fe** va SCN°
thi mau do-mau bién mét. Do 1a hé qua cua viée phan huy FeSCN®' va
cac phirc thiocyanua khac cta Fe'* do su tao thanh cac phuc florua
cia sét. Tuong tu nhu vdy, sy hoa tan BaSQ, trong dung dich
polymetaphosphat natri hodc kali cho thdy can bﬁng

BaSO, < Ba’" + S0

dich chuydn vé phia phai do lién két céc ion Ba®" vao phirc
polymetaphosphat.

Néu su tao phirc bén d& dang dugc dinh vi thi sy tdn tai cha cac
phire it bén duge xadc dinh bang viée nghién clru céc tinh chét hoa-li
cia dung dich: mat d6 quang, do dan dién, v.v... Néu giira cac phirc
trong dung dich khéng c6 su can bang déng thi ¢6 thé phan chia hdn
hop cita chiing va xic dinh hdn hop d6 bao gdm nhimg phan tir nao.
Vi dy, néu dua hdn hop cdc mubi K5[Cr(SCN)e)  va

K[Cr(NH3)2(SCN)s] (dung dich 1) lén bang glay co tam hdn hop
NH;OH + NH3SCN va dat vao hai dau bang mol hieu dién thé
{phuong phép di chuyen dign), thi sau mét thoi gian vét mubi crom bi
phan chia thanh hai vét: timg anion di chuyén dén anod véi mot te dd
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cla riéng minh. Hodac 13, sau khi tac dung dung dich mudi Cu®t lén
dung dich 1 trong su hién dién cua NH4OH + NH4SCN ching ta sé
thu duoc mudi Reine [Cu(NH21)4][Cr{NII3)2(SCN)4]2. c¢on céc ion
CrSCN)* & lai trong dung dich. Trong ca hai truong hop déu dat
duge su phén chia, vi phan (mg

[CrNHz)2(SCN)s] + 2SCN™ — [Cr{SCN)e]* + 2NHs
thire ¢ khéng xay ra.

Ngugc lai. néu thiét ldp dugce can béng ddng gilra cac phirc chit.
thi khong thé phan chia cdc ion. Ching han. trong hé Fe' - SCN™ sy
can bing tao phirc nhanh chong dirge x4c 1ap. Khi dua ion Fe'* vao
dung dich thi hdn hop cac cation Fe®*. FeSCN*", Fe(SCN)*, cac phén
tr trung hoa Fe(SCN); va céc anion Fe(SCN)y, Fc(SCN)s .
Fe(SCN),” duge tao thanh, ndng dd cua ching phu thude vao nong dd
KSCN. Néu khi di chuyen dién ma co6 mot dang nao d6 cua cdc phin
tir cua hon hop nay chuyén dong téch ri€ng ra khoi cde phin tr khac,
thi s& xuat hién mot ving, tai do ndng d6 cac phire khac biét véi nong:
dd cac phén tir can bang, nhung cin bang nhanh chéng dwoc thiét lap
nhé su tiéu hao cdc phén tir du thira. Vi thé, hdn hep cua cac phie
chét loai nay c6 thé chuyén déng chi nhe mét thé théng nhit véi mot
téc 6 trung binh ndo d6. Néu mét hdn hop nhu thé ma chuyén dong
dén catod, thi diéu do chitng minh cho un thé cua cac dang cation,
nhing khéng chitng minh cho sy vang mat cua cac dang anion.
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Chuong 2
CAC THONG TIN CHUNG VE LIEN

KET HOA HQC TRONG CAC HQP
CHAT PHUC

Vin dé cdu tao cua cac hop chat phirc ¢o thé duoc xem xét véi
quan diém tinh dién, theo lhuyet trudmg tinh thé, sir dung cac mé hinh
lién két cho-nhdn va lién két cho (dative) trong phuong phép so )
hoa tri hoac phuong phip qui ham phan . Y tdng va cac két ludn
cua moi phuong phép duoc dp dung thanh cong trong cac moi truong
dac trung dbi voi ching cua hoa hoc cac hop chét ph01 tri, nhung dic

trung gan dung cia cdc phuong phép d han ché sy tmg dung cua
ching,

I LIEN KET HOA HQC VOI QUAN PIEM TINH PIEN

Néu cho rang lién két cua fon trung tam véi cdc phdi tir 13 thudn
tiy tinh dién, thi cAn phdi quan sat cho dwoc cac qui luat sau:

a) Tuong tac cla lon trung tdm voi cac phéi tir trong doi xXung cau
clia no, vé nguyén tic, la khéng dinh hudng. Dinh hudéng cia cac
dudmg fuc phu thude vao su phan bd cac phéi t;

b) Phédi tir dinh hudmg trong truong cia ion trung tdm sao cho dau
am cua ludng cuc cua no hode nguyén tr clia phm tir mang dién tich
am, tiép xue truc tlep vdi ion trung tAm. Cac ph01 tir dinh huéng theo
kiéu nhur the s& ddy nhau tinh dién. Néu cac phdi tir giéng nhau thi khi
do ching cén phai chiém cac vi tri sao cho khoang cach gilra chiing 1a
ion nhit, chinh xac la: véi s6 phdi tri 3 — trén céc dinh cua hinh tam
gidc, v&i sb phdi tri 4 — trén dinh cia tr dién, voi s6 phdi tri 5 — trén
dinh cua luo'ng thap tam gidc, voi s& phdi tri 6 — trén dinh cda bat
dién, v.v.

c) Sé lucmg céc phéi tir, #4p diy chung quanh ion trung tam, phu
thugc vao quan h¢ gitta bdn kinh ciia n6 ru va ban kinh clta cac phdi
tir .. Cac phdi tir nho phin bd quanh cation ma khéng tlep XGc¢ vai
nhau. Véi cac phdi tir 1én thi ching ti€p xdc véi nhau va véi ion trung
tam. Gid tri 71 /rv théa min yéu cau trén goi 14 gia tr t6i han. Khi ting
ri. s€ nhan dugc cau hinh ma trong d6 cac phbi tir & cach xa ion trung
tim, nhimg van tiép xtc véi nhau, Mot cdu hinh nhu thé 1a khong bén
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va bi bién déi thanh bén véi viée giam sé phdi tri bing cach dua phdi
tir du ra xa ion trung tam. Nhu thé, cdn cir vao ti 1§ 161 han ri/ry
{(bang 2.1} co thé dé cap dc,n s6 phoi tri t6i da. dugc phép theo cac yéu
t6 khdéng gian. Vi dy. néu 6. b > iy > 4.4 thi 86 phm i tbi da
bdl]}: 3. Khi d6 cac phéi tur tlcp xuc véi ion trung 1am. ahung khong
tiép xtc véi nhau. Viée tdng s6 phdi i dén 4 1a khong thé duge, vi
cac phoi tir s& khong tiép x0c vai ion trung tdm nira;

Bang 2.1, Cac ¢id tr] 11 han £ /rm va ru/n

$6 phdi i P rairy,
3 6.5 0.15 |
4 4.4 022
5 2.4 0.41
6 2.4 (.41
7 1,7 0,59
8 1,5 0,65
9 1.4 0,73
10 1,2 0,83
11 1.1 0,90
12 1,1 0,90

d) Tac ddng phén cue cua jon trung tdm I¢n cac phdi tir ti 1¢ véi
cac dac trung finh dién cia ion d6 (nhimg dic trumg do cang cao thi
dién (ich ctia nd cang lon va ban kinh cang nho) va voi d6 phan cue
dién ttr cia phdi tir. Khi phdn cuc ma tinh dén su dich chuyén mat do
dién tir dén ion trung 1dm cling véi viée giam dién tich hi¢u dung, thuc
su md ta duge hoa tri mot phan cua lién két.

d) P bén cna hop chét phirc cén phai dugc ting 1én theo mire dd
tang 1én cia céc dic tinh tinh dién cta ion trung tdm, cua cd di¢n tich
hoiic tinh phan cuc va hé s6 phin cyc cuc bo.

Nhuge dlem co ban cta cach tlcp can thudn tuy tinh dién 1a khéng
the mb ta cdu tric dién wr cia phan tir phirc va ciing khong thé mb ta
tat ca cac tinh chét 1ir hoe. phéd hoc, dong hoc cling nhu cac tinh chét
khac. Cach tiép can tinh dién rat kho ap dung cho cac phin tir phirc
voi 1ién két cong hoa tri, va noi chung no khong thé dy doan duge su

22



tao phirc z. Viée ap dung cich tiép can tinh dicén bj han ché déi véi céc
phirc chat ma ion trung tdm cua (.hung ¢ lop dién tr ngoai cung kiéu

s'p°, vit ca d6i voi mot sb céc tip hop cdu ngoai.

1L THUYET TRUONG TINH THE

Chung ta xét sy tuong tdc tinh dién cua cation kim loai vai cdc
phéi tir ion hoiic cac phbi tur phén cyue. Do két qua cua urorn;: tac ion-
ion hoiic ion-dipol ma cac p]101 wr hudng cac dau am vé phia ion kim
loai, va trong phép tinh gin dung bac mot chung duge xem nhu cac
dién tich am khéng cdu trac, tao nén cai 0i 1a “truong tinh thé™. Khi
do cac qui ham d hoac f cua kim loai to ra khong twong duong nhau
dbi voi ur udng va nang luong cua chung ciing khong bang nhau: nguoi
ta ndi 11 IC con o hodc /bl tdch ra. Pac tinh tach phu thude vao doi
xung ¢da trudng. _

Ta Jay phie bat dién lam vi du. Gia sir céc truc toa do Descartes
trung hop vai cie true dbi ximg bac bdn, nhan cua ion kim loai lam
gdc cia hé toa do, con cac phdi tir phan bd theo truc toa d¢ (hinh 2.1).
Vicac qui ham 4, , va d . hudng doc theo cdce truc toa do. trén do

¢6 céc phdi tir, con cac qui ham o . d_va d . - phan bd trong khong
gian gitra cic phdi tir, nén dudgi anh hucmg cua trudng tinh thé su suy
bién (degeneration) cua cdc qui him 4 duge go bo. Néu gia thiét rang,

truong phoi tir 14 truong cha nhimg dién tich diém am, thi dién 1ir bé
tri trén qui ham d , hodc o, ,s& day nhau vdi cdc phdi tr manh hon

va co nang luong cao hon so véi cdc quiham o, d_hotic d .

{1
&

L

Hinh 2.1. Su phan b6 bat dién cua cac phdi tu quanh ion kim loai

Nhur véy, ruomg bat dién cua cac phdi tir dura dén viée tach mirc
con d suy bién thanh hai nhém: nhom cac qui ham (d ,_ 2o da) ki
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hi¢u 12 ¢, . voi nang luong cao hon. va nhém 1, cia cic qui ham

(d v d..d.)voi nang lugng thip hom (hinh 2.2).

|
‘ {)‘L . a‘“‘_.."‘ ’-"'--
e - do ., Ve -
f‘; (dn' d.\':'- dr:] ," ““.
x5 .. o T 2 d_r_\
e T . . d. P
= T 0 -
-"-. .‘\ dr\' R
(J'L} - " -~ "'/_—"-‘—'—' !\‘
VR oty L
{d: - d.\' -4 H “‘ £ Kl * o .
(o by i e b
e My Uy e . dr___ d“_
T dién Ton w do Bt dign Thadp vuiing Vuding phdng

Hinh 2.2. Su tadch néng lugng cta mirc con d trong cac phire vai
dbi xtmg khac nhau

Z

Hinh 2.3. Su phan bd tir dién cua cac phéi tir chung quanh ion
trung tadm
Trong mdi truong tir dién phéi o clia ion kim loai (hinh 2.3), dién
tr trén cac qui ham d , d, hodc d, sau khi bi day khoi cac phoi tr,
¢ nang lugng cao hon, con trén cac qui ham d, ,va d_, - c¢6 ning

lugng thap hon (hinh 2.2). Sir tach 1ém ctia mirc con d do cdi goi la cac
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phdi tir trudmg manh (CO, CN', NO, NH;) gay nén. Khi d6 cac qui
ham d kém thuén lgi hon duge lap day bﬁng cac dién tir chi sau khi da
lap day cac qui ham d c6 lgi hon. Thuyet trudmg tinh thé du doan mét
sir 6n dinh bo sung cua mot vai phan tir phirc bang trudmg cac phdi tu,
du doan ca su blen dang cua cac cau hinh déi ximg cao ctia cac phire
chét cua mét sé kim loai (Cu**, Cr**, v.v. o) Thuyet nay giai thich
mau cua cac hop chét va tinh chat tir clia phire chét cia klm loat
chuyen tiép. DSi voi cac ion véi chu hinh dién tir ngoai cung s*p® thi i
thuyét khong cho duge mot két qua thu vi nao. Déi voi cic phan tir
phirc va&i ddc tinh cong hod tri manh cta cac lién két, dac biét khi ¢6
trong tac z, thi li thuyel d6 cling bt luc. 'Ihuyet truomg tinh thé ¢é
hiéu qua hon hét d01 voi vige mé ta cac hop chat phirc cao-spin cua
kim loai chuyén tiép va cua cac nguyén té £,

11I. CAC SO PO QUI HAM PHAN TU

Céc qui ham chira cac dién tir hod tri, ¢ cac qui ham con tréng ma
gan véi ching vé mat nang luomg, co thé duoc phén ra thanh nhém
hod tri cua cdc qui ham phan tr (MO). Ngudi ta phén biét cdc qui ham
phdn tir lién két, khong lién két va phén lién két. Cac qui ham lien két
la nhitng qui ham ma su chuyén dién tu tir nhitng qui ham nguyén tir
(AO) tuong lmg dén ching 13 ¢6 1gi vé nang hrong, cac qui ham phan
liégn két 1a nhimg qui ham ma déi vai _chung su dich chuyén do la
khéng ¢6 lgi. Cac MO khong lién két, vé mat nang luong cling nhu vé
hinh dang cua ddm mdy dién tir, khéng khéac v&i cac AO twong (ng.
Mat d6 dién tu trong cac qui ham lién két 1ap trung & khoang khéng
gifta cdc hat nhan nguyén tir lién két, con trong cac qui ham phan lién
két thi mat do dién t tap trung ¢ ngoai khoang khong dé. Khi dinh vi
mit dé dién tir cua qui ham phdn tir giira hai hat nhén thi mét qui ham
phan tir hai-tim dugc tao thanh, trong cong thirc cdu tric né thuong
dugec mo ta bang:, gach ndi. MO nhiéu tam rit kho thé hién trong cac
¢ong thirc cdu truc.

So d6 MO dugc gioi thiéu dudi dang gian db, trong do truc théng
dimg tuong Umg v6i ning lugng cua cac qui ham (qui ham phan bé
cang cao thi nd cang it ¢ loi vé néng lugng), con timg qui ham dugc
mod ta bang duung nam ngang. Khi xdy dung dinh tinh mdt gian do
nhu thé nguoi ta thudng coi nhu MO xuét hién khi tuong tic mot sb
AO voi nhau. Phuong phap dinh lugng twong {mg duoc biét dudi tén
goi “qui ham phin tr - 16 hop tuyén tinh cac qui ham nguyén tr” (MO
LCAQ). Khi xay dung MO tr AO ngudi ta sir dung cdc nguyén tic
sau:
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I- Nhom hoa tri cia MO duge tae thanh 1r cac qui ham nguyén tr
hod tri. $6 MO trong nhém hoa tri bang sé tong quat cac AQ td hop

duqc.

- MO duge tao thanh tir cac AO ¢o dbi xtmg gidng nhau. Cuc dai
clia mat do dién tir cia MO lién két phan b giira cac nhén nguyén ur,
trong viing xen phii clia cac AO:; MO lién két cang ¢o lgi vé nang
lugng thi cdc AO xen phu cang manh hon, 1ic la tich phan xen phu
cang lén.

Nhir vay, sur hitt in nhau giira cac hat nhan véi dam may dién tr
cua MO lién két 1a nguyén nhan tao nén lién két hoa tri. May dién ur
cua MO phan hén két phan bo bén ngodt khoang khoéng giira cac hat
nhén. Vi vdy. néu trén MO phan lién két co dién ur thi diéu do s& gay
nén su day nhau gifra cac hat nhan va sy bt 6n dinh cua phan tir.

Cede gerd hd e phine i

Suf xen plii ciia
] cide gl hiiin
ve | Cde qud Rdme npuvén ti riguven ni
g it
=2 )gl‘\ P a*-phin lién két
,"gﬂ l‘g‘f ((ﬂtg
- fmr két

o phcin lién k&1

Q‘}ﬂ,

a - lién két
u tdﬂ- Phl
aw -phiin fi#n két

”" en phi l B

& - lién kel
Hinh 2.4. Cac ddm miy dién tir ctia cic qui ham phén tir lién két va
phan lién két
3- Can cr vao dic trimg cua dam may dién tor ma MO duge chia
thanh cic qui ham phan tu g, 7 va 0. May dién tr cua nhimg qui ham
loai nhur thé tuong img véi mot, hai va bdn khu vuc ¢6 dong mat do
dién wr. Trong khi tuong tac cac AO voi su tao thanh cac qui ham lién
két o, 7 va o thuomg nhan dugce chinh s6 qui ham phan lién két tuong

Mdng hiong

Ndng fitng
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umng o*, z* va 0* May dién tir cha cac qui ham phan tir lién két va
phén lién két o va  duge gidi thidu wrén hinh 2.4,

4- Cac MO dugc lap diy bing dién ur theo trat tir ¢6 loi ve nang
lugng. Viéc lap ddy dién tr phai tuan tha nguyén tic Hund vé& do boi
spin cua hé thong, tie 1a & trang thai co ban cac qui ham tuong duong
nhau vé ning lugng (suy bién) dau tién dugce 1ip mdi qui ham mot
dién tir, sao cho spin cia cac dién tir song song véi nhau.

Trong sb cac qui ham dugc lap day bang dién tu, thi nhimg qui
ham nao bat loi vé ning hegng nhat s& duge dé dang tr¢ thanh cac qui
ham-cho cac dién ur. Nguoc lai, cac qui ham c6 loi vé nang lugng
nhit ma khong dugc lap day bang dién tir (con tréng) s& tro thanh cac
qui ham-nhén cac dién tir.

Hay xem cac MO cua céc phan tir hai nguyén tir va cua cac ion
tao nén bang cac nguyén t thuoc chu ki hai: Ny, Os. Fa, CO, CN", NO,
v.v... Timg nguyén tix trong 56 d6 ¢ mét qui ham s va ba qui ham p
trong nhom hoa tri. Vi vay téng s6 MO & day la tam.

Gia sir cac hat nhan nguyén tir phn b doc theo truc z. Khi dé cac
qui ham p_va p_cia ca hai nguyén tir twong tac vai nhau, cho ra hai
MO lién két 7 va hai MO phan lién két 7. Tir su tuong duong nhau
cua cac qui ham p, va p ma céc qui ham lién két twong duong nhau,
va cic qui ham phan lién két 7* ciing twong duong nhau:

Cac qui ham s va p. cla ¢4 hai nguyén tr tuong tac voi nhau cho
ra bon qui ham kiéu o. Trong phép gan ding béc nhét ¢é thé cho rang,
cac qui ham s va p; ciia mot nguyén uy chi tuong tac véi céc qui ham
cung tén cua mot nguyén tir khac. Khi dé cin phai xudt hién cac qui
ham o(2s) va o (2s), vé mat nang luong thi cac qui ham nay thap hon
cac qui ham # va qui ham o(2p:) thdp hom céc qui ham x, vi su trong
tac cla cdc qui ham p theo kiéu o manh hon la theo kiéu z, va cubi
cung la qui ham o ‘(2p.) vé nang hrgng thi cao hon cdc qui ham z*, So
d6 MO ¢6 dang:
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5 Cdc qut hdm cda Cic qui ham cida
nguyén 1 thit nhal o*(2p) nguyén t thit hai
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So 46 nhu thé nay khéng tuong tmg vai thue té, vi khi 14p nén no
ngudi ta da khong luu ¥ dén su tuong tac cua cac qui ham 2s va 2p..
Dé bao gdm dugc ca tuong tic ndy, phai tao nén cic qui ham lai
khoéng dbi xtimg sP va Sp tir cdc qui ham s va p. cla titg nguyén tir.
Céac qui ham lai nay ¢6 dic trng s va p ndi bat (hinh 2.5). Mot trong
cac qui ham d6 dinh hudng theo chidu cia lign két, con qui ham kia —
theo chidu nguoc lai. Néu tuong tac hai nguyén tir khac nhau ciia chu
ki thir hai v&i nhau thi cac qui ham nguyén tir véi dién tich hat nhén

}on hon s& ¢6 nang lugng thip hon.
25 , .
f7< ¥ (S+4p)
+ - P
K_J<>LJ 4,
- +
L’ﬂ\—/ >
(As-p)

Hinh 2.5. Sy tao thanh cac qui ham khdng tuong duong
lai hod Sp va sP
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Hinh 2.6. So d6 MO déi voi phan tr CO

Héy xét cdu tao ciia so d6 MO dbi véi CO (hinh 2.6). Céc qui ham
Sp cha nguyén tu oxi va sP ctia nguyén tir cacbon, véi cae dam may
dién tr dugc phan bd chi yéu trong khéng gian bén ngoai cac hat
nhan (hinh 2.7a), hiau nhir khong twong tac duge vl nhau, tire la
chung chuyén hoa thanh ¢ic qui ham ¢ thudc loai ». Twong tac cac qui
ham sP cua nguyén tr oxi va Sp cta nguyén tir cacbon (hinh 2.7b) dén
dén su xudt hi€n cia cac qui ham o lién két va phan lién két. Mdt so
dd nhur thé, vé chét lugng, khic voi so d5 da néu trude diy & chd, mét
trong cac qui ham g, v¢ mit nang lugng, duge phin bd & gitra cac qui
ham 7 va 7. So 46 MO cling cd ddc trung tuong ty trong cac phan tir
cla chu ki thir hai. Cé thé hinh dung dang rdt gon cita so dé do nhu
sau:

o*

r

I

A

—— T
— o
— o,

Bay gid hiy xét sy lip diy dién tr vao MO. Trong céc phin
CO, N, va trong anion CN’, mdi loai ¢6 10 dién tr hod tri. Chuing
chiém tét ca cac qui ham lién két va cac qui ham ». Nhu viy, lién két

ba (mdt o va hai lién két 7) va cac dién tir n trén céc qui ham o trong

céc phén tr ndy déu 1a chit cho. Trong thye t& qui ham o, tring voi
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qui ham s/ cua nguyén tr nhe hon: do dé ¢6 xem déi dién 1t dinh vi
rén nguyén tu cacbon. trong phdn tie CO va trong anion CN°, [a déi
dién tir cho o

Hinh 2.7. Su tao thanh cac qui ham o trong phin tw CO

Dién tir thir mudi mdt trong phan tir NO dugc phan b trong mét
7-MO phan lién két. Phan tir NO thé hién nhu mét phan tir-gde, tirc 1a
mot phén tir vai mét dién tir 1¢ d6i. Phin tir d6 14 thudn tir.

Trong phan tir O; ¢d 12 dién tir hod tri: trén hai qui ham 7 phan
lién két ¢6 hai dién tir lé d6i chiém giir theo qui tic Hund. Phan tir oxi
bi thuan tir manh va 1a phan ti-ludng gdc. Sy ton tai cha cac dién tir
trén cac qui ham x phan lién két. trong NO va O,. 1am cho céc phén tir
d6 khong on dinh. Nang lugng lién két trong cac phan tir d6 gan véi
nang luong cua ndi doi hon 1a ni ba.

Céc so db MO dbi véi cac phuc kim loai 6 phirc tap hon. Hay xét
cac MO trong phirc bat di€n [COF@] sau khi luu y riing sau qui ham p
cua cac ph01 tir (mdi pl’lOl tr gop mdt qui ham c¢o hudng phu hop vou
sur tham gia vao lién két o) va cac qui ham 3d, 4s. 4p cua ion Co*" 1a
nhirng qui ham hoa tri. Nang luong ctia cac qui ham cua cac phdi tir
thap hon nang lrgng ctia cac qui ham cua ion kim loai, vi vy ma cac
MO lién két ¢6 nang lugng gan vol ning lugng cia cdc AO cia cac
phéi tir. Cac qui ham 4p. 3d_,va3d, ,duge dinh huéng doc theo
cac truc x, y va z, noi di ¢6 cac phdi tir chiém giir. Sau qui ham lai
d’sp’cua Co*" xen phtl voi sau AQ cua cac phdi tir, tao nén sau MO

lienkét: 1o, 3 o ,20,vasau MO phan lién két: 20,10, 3 0';, .
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Khi chi sir dung céc qui ham p, cia phdi tir thi cac qui ham o .
d..va d . khong co cac qui ham wong img vé déi ximg cua phéi tir va
vi viy ta nhan duoc cac MO khong lién két ¢0 ning lugng ghn véi
néng luong cua cac AO ban dau. Khi xem xét tit ca cac qui ham cha

cic phdi tir thi trong sé d6 ta sé tim thdy cac qui ham cé thé trong tac
duge voi d,, . d, va d . dé tao nén cac -MO. Viéce lap déy cac MO

biang dién tLr xay ra nhu sau: dau tién cac dién ur phan bo vdo sau MO
lién két co nang luong thip, cac dién tir con lai duge sap xép vao cac
MO khong lién két va cac MO o, phan lién két. Vi du, so d6 MO cua
ion [C0F6]3' co dang nhu sau:

ALY MO AL)

— — — 0},“

ETH)

— e— — — T Y

+ +

frtttt #

Ca T [

# o At
H#-

Co™* {CoF,]" 6F

Viéc xem xét cac phén tir bing co hoc lugng tr d3 din ching ta
dén viée giai phuong trinh Schradinger:

Ho = Fe,

trong d¢: ham s& Hamiltonian H ¢6 tinh dén su trong tac coa cac dién
tir véi tat ca cac hat nhin cua phan tir, cling nhu cdc twrong tac gn.ra cac
dién tr va gitra cac hat nhin, Cac bai todn cho phan tr duge giai mdt
céch gan dung.

Khi ta ki hiéu cac nguyén W trong phén tur béng chi s6 &, con cac
gui ham hoa trj - bang chi s6 m. Khi d6 @ bidu thi AO hod tri tha m
cua nguyén tir thir £, Hay hinh dung MO, tirc ham son,g> ¢ cua dién tur
trong phan tio dué dang ) hop tuyen tinh clia @, véi cic hé sd Cokt
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O=D D CuP 2.1
k& m

Khi d6 ¢, 1a thudc do sy tham gia cua @, vao trong cic dic

trung ¢, khong phy thude vao cac toa do. Vi dy. néu qui ham ¢ b1 N
dién tir chiém gitt (N — 0. 1 hodc 2), thi muc dé bi chiém ¢ bang N,

con phan dong gop @ vao mat dd ¢ thi bing c. N
~ Tur biCu thire (2.1) rut ra ring dién tir, duge md ta béng ham o, ¢6
thé dugce tim thay wén bat ki nguyén tir ndo, tirc ta dién tr bét dinh vi
trén khip phén ur.
Cac qui ham lai hod. Ta tao nhom cac thanh phin chira cac qui ham
cla nguyén tir thir & trong bidu thirc (2.1), va ki hiéu téng bang ¢, y,
C# Z.(‘ = Zcmk wmk (2'2)

& ddy y,- qui ham lai, ta s& coi né di dugc chuan hoa, tie la
I,‘{fdv =1. Ta viét lai bidu thue (2.2) dudi dang;:
= ZC‘mk ka (2'3)

dday O, =c,. /¢, .

mk

Khi dé tinh trirc chudn cia cdc ham s @, din dén tuong quan:

Z(’m& * Z(mk =

Pai lugng C?2, =c¢2, /¢} 1a thude do sur tham gia cha @, vao cac dic
trung y, . khong phu thude vao cdc toa dd khdng gian. Néu mirc d6 bi
chiém boi dién tir clia qui ham X bang #;, thi phan n; ctia qui ham,
duoe qui ham @, dua vao, 1a:
CZ
Ay = Cony = =251, (2.4)
i
Vi su gidp d& ca cde qui ham lai hoa thi bidu thie (2.1) duge
bién d6i thanh dang:

P= X (2.5)
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trong d6 méi nguyén tr duge dai dién bing mét qui ham lai hoa duy
nhat. Cdc dai luong S, = Ixﬁ.z,_dv duge goi 1a tich phdn xen phu cua
cac qui ham. Khi do:
S, =95, (2.6)
. Murc d§ lap diy va dign tich hi¢u dung theo Mulliken. Ta dénh
s6 cac MO trong phén tr bang chi s6 i. Doi vai tmg ham song o,
nguoi ta ap dung do bi chiem N, va ghi lai cdce phuong trinh. womg tu
nhu cic phuong trinh (2.2) va (2.5):

Cak = Z C:mk Ziuk . QO, = Z Cnf.' Zn(‘
i &

Ta tra tinh N nhur la gia tri trung binh coa dai lugng vat 1i val sy
luu y vé sir khdng phu thude cta N, vao cac toa d) khong gian:

N, = f(PiNi(pidv = Nif[zcikXik ]hdv =N, izci +Zcikzcirsikr
K k K
= NiZCik Ci +Zcirsikr]
k ik

(2.7)

Hay hinh dung N, duéi dang tdng déng gop cia cée nguyén tir. Ta

ghi lai cdc s hang co chira cac chi sb &+ N2, Ne,c,S, va
Nc,c,S,. (voi cie r khac nhau). Hai dai luong cubi ciing, theo (2.6).
bang nhau. S& 12 hop H néu coi N,c} clia cac phin ¥, thude nguyén tr
thir k, cdn 2 N,c,c,S,, - thuoc dong thdi nguyén tir thir k va nguyén

tir thir . Mulliken dit van dé chia déu dai lugng 2 Nc,c, S, cho cac

nguyén tur thir & va thi ». Khi d6 dai lugng Ny, dugce tinh toan theo
phuong trinh:

N.‘k = N:Crk [C{k + Z Cirs'h!'r J *
rik
s& xdc dinh phan N, lién quan dén nguyén tir thi &, ma ding hon la
li€én quan deén qui ham y,, va twong @mg voi » trong phuong trinh

(2.4). Téng cac gia tri Ny cdn phai 1a mire d6 14p ddy toan phin cia
qui ham thur i
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YN
&
Sau khi tinh tdng s6 Ny, theo i ta nhin duge tdng s& dién tr N,
trén nguyén wr tha £
Z "I\!fk -

Hiéu s& dién tich hat nhan z;, va N, bang dién tich hiéu dung g;
trén nguyen t thar &

g, =z, - N,.

Tu phuong trinh (2.4) din dén két luin rang, phin N, lién quan voi
qui ham ¢, ctia nguyén tir & duge biéu dién bang cong thie:

,
2
o Tk
Ly ( ik f"r f\I{rﬁr
Ca
Sir16ng hop theo tit ca cac MO cho ra mirc 40 14p day s, doi véi
@, vua AO:

mk Z o -

Trang thai head tri. Nhd co cic hé SO i V& Cm MA ngudi ta cd
thé danh gia duoc muc do Iép ddy cha céc AQ riéng biét trong hop
Chdl Vi duy, khi tinh todn so d6 MO d6i véi MnOy™ da quan sat thay
ring, mirc do 14p ddy tdng cua cac qui ham 3d clia nguyén tir Mn béng
5,82 dién tr; cua cac qui ham 4s 12 0,18 dién tir, cia cac cim ham 4p la
0,43 dién tir. Co thé xem ban ghi chép 3458 450 18 %% nhu 1a mot
phan cong thirc dién tir cha trang thdi hod tri cla nguyen tir Mn,

Pé danh gia dién tich hi¢u dung cua nguyén tir Mn ngudi ta phai
hru y rdng, cac qui ham nam bén dudi ciia Mn da dugc lap ddy hoan
todn va chira den 18 dién tr (152257 p63s %), con cac qui ham 44 va
cac qui ham nam cao hon — 13 ¢on tréng. Khi d6 tdng sé dién ti trén
mangan Ny, = 18+5, 82+0 18+0,34 = 24 34, Vi zy, = 25 nén gmn = 25-
24,34 = +0,66. Con sb ndy 1a nhd so v& hod tri dién hinh thire cua
mangan (+7) trong MnQy". Pai lugng gum, nhd cho thiy tinh cong hoa
tri 1on cna cac lién két trong hé théng.
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IV. PHUONG PHAP LIEN KET HOA TRI

Phurong phép nay mé ta sy tao thanh cac hop chét phirc khi ¢ sy
gitp d& cua cac lién két cong hod tri hai-dién tr. Doi dién tir dung
chung dugc tép trung tai noi ma céc qui ham caa nhimg phin tir lién
két nhau, xen pht nhau. D¢ tao nén lién két, ngoai ra, tich phin xen
pht cin phai khac khéng. Vi dy, néu hat nhan cta cac nguyén tr phan
b6 doc theo truc x, thi khi xen pht qui ham s ctia mdt nguyén tir véi
qui ham p, ciia mdt nguyén tir khac lién két s& khong duoce tao thanh
{hinh 2.8).

Khi xem xét sy tao phic bing phuong phap lién két hoa tri thi
khdi niém vé& lién két cho-nhin va lién két cho déng vai tré quan
trong.

Lién két cho-nhan duoc tao thanh khi xen phu qui ham bj lap day
cta chét cho véi qui ham tréng cta chét nhén v& sau tao thanh, lién
két d6 khéong khac véi lién két cong hod tri thong thuong.

Sur tao thanh cic lién két o cho-nhan xay ra do su xen pha qui ham
trng ctia ion kim loai véi cac qui ham da lép ddy dién tir cia nhom
cho ctia phéi ti. Lac d6 cée cip dién v clia phéi tir tré thanh cap dién
tir dung chung cua phéi tir va jon kim loai trung tdm. Chdt cho dién tr
cé thé la:

=2

E 1) /0
Ho0 8 3NHy , 3C0. 3CN', 3¢13. 30H", CHyCT . CHy—C—CHy L viv..

Hinh 2.8. Sy xen pha cita céc qui ham s va p.
Tich phén xen phu béing khong
Céc lien két cho-nhén (dative) kiéu r chi dugc tao thanh cing véi
cac lién két 0. Khi @6 chat c}}o la ion kim'loai, nd dua cac dién tr d 1&
ddi vao dung chung. Vi thé, cac lién két cho, do cac ion kim loai
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chuyén tlep tao nén, déu ¢6 nhleu dién tu 4. Chat nhin fa cdc phdi i,
ching déu c6 c4c qui ham con tréng co lgi vé nang lugng.

Cac lién Xét cho duge tao thanh 1a do: 1) sw xen phu cua qui ham
d ctia ion kim loai, ma trén d6 ¢o cac di¢n tir khong tham gia vao lién
két o, v@i cac qui ham p hodc cdc MO-z* cua ph01 tr (tuong tac dy-pr.
hinh 2.9); 2) su xen phu cua cac qui ham o da lap diy cua kim loai voi
cac qui ham d cOn trong cua cac phéi tir (tuong tac dr-dx. hinh 2.10).

o

Hinh 2.9. Su tao thanh lién két 7z Hinh 2.10. So d6 tuong tac dy-ds
khi xen phu cdc qui ham nguyén tu
A, VA Pz

Su tuong tac dp-px Xay ra néu phdi phéi tri théng qua nguyén tir
cda cac nguyén td chu ki hai (C, N, ), con tuong tac dy-dy thi théng
qua céc nguyén tu cua chu ki ba va nhitng chu ki tiép theo, ¢ céc qui
ham d con trong (P, S, v.v...).

Khi tao thanh cdc lién két & cho thi c6 sy chuyén dién tir tir kim
loai dén phéi tir. Két qua 1a dién tich duong va céc tinh chét nhan cla
ion kim loai tang 1én, vi thé lién két o kim loai- ph01 tir trd nén bén
hon. Nguoe lai, hién két o kim loai-phdi tir cang bén thi mat do dién ti
trén ion kim loai va cac tinh chit cho cha no, nhirng tinh chét dén dén
su tao thanh lién két x, cang cao. Vi vay, llen két cho-nhan ¢ va lién
két cho ting cucmg lAn nhau. Vi dy, ion Ni** (%) trong cdc lién két
cho-nhan o déng vai trd chat nhan nhos ¢ cac qui ham trong 4s, 4p, 4d

4s 4p 4d

R

va mot qui ham 34, néu cac dién tir 3d ghép cép trude.

Nhung néu nguyén tr cho ciia ph01 tir ¢6 cac qui ham d con trong
thi ion Ni** ¢6 thé 1a chit cho. Chang han, giira ion Ni** va nguyén tr
lvu huynh trong phdi tir chira luu huynh (dietyldithiocacbamat,

thioure, v.v...) cing voi lién két cho-nhén o xudt hién lién két cho,
trong do le 12 chét cho dién tir d, con nguyén tir luu huynh la chét
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nhan (hmh 2.10). Ai luc coa nikel ddi véi luu huynh lén hon di voi
oxi ¢6 thé 1a do nguyén tir oxi khong thé tiép nhan dién tur cua nikel de

dung chung, vi oxi khéng ¢é cac qui ham d con' tréng ma co loi vé
néng lugng (chu ki hai),

V&i phuong phép lién két hod tri ¢6 thé giai thich dugc nhiéu tinh
chit, dic biét 1a tinh chit tir, cua nhidu hop chét phirc.

V. SU LAI HOA CAC QUI HAM. CAU TRUC KHONG GIAN CUA
10N PHUC

Khi sir dung phuong phap MO LCAO nguoi ta cho rang, MO xudt
hién nhu 12 mét 16 hop tuyén tinh cdc qui ham nguyén tir, thém vao
dé, cac qui ham cua ting nguyén tir co th¢ tham gia vao té hop theo
nhém vai ba qut ham. Dé img dung phuong phép lién két hoa tri nguoi
ta hinh dung rang, AO cta kim Ioal trude khi tao thanh lién két, ddu
chuyén vao trang thai lai hoa. Té hop tuyén tinh cac qui ham nguyén

tr “duce pha trgn” theo nhiing ti I¢ ma sau do ching di vao cac MO
ctia phire chit.

Cac qui ham ¢6 khuynh huong tap chung, tir d6 nay sinh khai
niém vé lai hod, né cho phép mé ta rd rang hinh hoc cla phén ur tao
thanh. Mot sé kidu lai hoa rt dic trung va Hp lai trong nhidu hop
chét. Ching han, viéc lai hoa sp dan dén hai qui ham “lai”sp tir hai qui
ham s va p (vi du py). Cac ddm may dién tir ctia céc qui ham lai nay ¢b
dang qua ta déi va dudi doc theo truc x, tao vdi nhau mét goc 180°.
Phdn tham gia ctia AO trong qui ham lai ti 18 véi C},, binh phwong

cha mot hé sb trong biéu thire (2.3).
Céc hé 56 C,, duoc tinh todn cd cin nhic dén yéu cdu cia tinh déi

xXung va tinh tryc giao ctia qui ham lai. Chang han, trong lai hod sp®
cac qui ham lai ¢6 dang:

%(“S+p(+pv+p )
TR
@3:%(‘5‘ px p} p)
(/)4:%(“ p.tp, )

Hay xét ddm may dién tir cia qui ham lai ¢,
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1. .
o =5b+lp ok

Vi ham song ciia cac qui ham p,. py, va p; ti 1€ vai cac vecto x. y va
. nén & hop cua ching huong dén cac dinh cua tu dién thinh 2.11)
theo cac dudmg phan gidc cua cac octant. Phép cdng py. p. va p- cho ra
qui ham kiéu p, hudng doc theo cac dudmg phén giac cia octant thir
nhét. Phian 4m cla qua ta d6i nay trong phép cong v ham s duomg sé
bi giam, con phan drong s€ tang lén; qua ta déi1 s&€ o thanh phan dbi
xumg {hinh 2.12

-xyhz r _% Xy

-x-¥

Hinh 2.11. Céac dinh ma t6 hop clia cac ham p huong ti

@ O — )

PPyt P
Hinh 2.12. Su tao thanh qui ham lai sp

Cé6 thé chi ra ring, cac ddm may dién tir cva céc kiéu qui ham lai
con lai cling ¢6 dang qua ta doi phan dbi ximg, d6i khi bi bién dang
chut it. Géc hoa tri, trong lai hoa sp’ va ds, bang 109,5°. Trong lai
hoa sp & hoic dzs‘p thi sdu qui ham lai tuong duong nhau déu hudémg
ve céc dinh cua bét dién, goc hoa tri bang 90°. Trong lai hoa tam giac
sp mdt qui ham p (vi du, p;) ton tai khong thay déi. con cac qui ham
5, Px VA py trOn 14n v&i nhau. Nhan dugc ba AO lai, phéin b6 trong mat
phing dudi géc 120° dbi véi nhau (hinh 2.13).
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Hinh 2.13. Su tao thanh cac Hinh 2.14. Hai qui ham sp lai
qui ham lai sp?

Trong lai hod sp cac qui ham p, va p. khong thay ddi, con cac qui
ham s va p, trn 1an véi nhau. Két qua 1a nhan duoc hai qui ham tuong
dwong nhau, dinh hudng dudi géc 180° déi vai nhau (hinh 2.14). Néu
cac AO, duge dinh huong trong mat phang, ma tham gia vao sy lai
hoa thi céc qui ham lai khong thé ra khoi mat phing d6. Vi vay, trong
lai hoa dsp®, néu qui ham 4 va hai qui ham p nim trong mét mat
phang (vi du, di. px va p,), thi bdn qui ham lai déu huéng vé cac dinh
cta hinh vuéng phang. Géc hoa tri bang 90°. Trong mot sb trudng hop
¢6 thé xac dinh b cac qui ham lai hod, sau khi da loai bo cic qui ham
da sir dung cho viéc tao thanh lién két z. Vi du. trong phén tir C;H,,
timg nguyén tir cacbon hién mdt qui ham p cho viée tao thanh lién két
7, cac qui ham hod trj con lai cia cacbon déu tham gia vao viéc lai hoa
sp’. Trong acetylen, hai nguyén tir cacbon gin vé&i nhau bang lién két
o nho cac qui ham sp lai hoa va bang hai lién két 7.

Déi v6i cac ion kim loai trong phirc chat, ngudi ta xét sy lai hoa
clia cac qui ham trdng véi viée tao thanh nhém cac qui ham »hdn
tuong duong nhau.

Dang lai hoa va cdu tric coa ion phire vira phu thugc vao cAu tric
dign tir clia ion kim loai, vira phu thudc vao ban chét cia phéi tir. Vi
dy, viéc phan bd dién tir & trang thai co ban cua ion nikel tr do nhu
sau:

A

Khi tuong tac ion Ni** véi CI” thi cae qui ham 3{7 cho cua cac ion
clor xen phti v6i cac qui ham lai sp® nhdn cita ion Ni**:
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i+ B Gda

Sir lai hoa i‘p cdu tao
1t dign cda phafc chdt

(cac qui ham lai trong vong tron 1a nhitng qui ham tham gia vao viéc
tao thanh lién két). O cdc kim loai chuyén tiép cta cdc chu ki bdn,
nam va sau nguol ta goi cac qui ham 3d, 4d va 5d 1a cdc qui ham ndi,
con cac qui hdm 4d, 54 va 6d la cac qui ham ngoai. Tuy thudc vao cac
qui ham duge sir dung ma ngudi ta phén biét su lai hoa ndi hodc lai
hoa ngoai va phirc chét qui ham ndi hodc phirc chat qui ham ngoai.
Néu trén tit ca céc qui ham ndi ma c6 cde di€n tir thi nhét dmh phai co
su lai hoa ngoai. Chang han, déi v&i phirc chit [Ni(NH3)6]*" ¢6 lai hoa
sp3d2. Phirc chat nay cé chu tao bat dién va thudc loai thuan tir:

(Ni(Nl-IJJ(,f'—ﬁ—H-;i—f——f- :@ @m %ih_
Y

C6 thé thue hién viée lai hod nd1, néu nhu phén cac qui ham d ndi
clia ion trung tdm hodc con tréng hodc c6 thé duoc giai phong nho sy
ghép doi bat budc ddi v4i cac dién tir. Chang han, déi voi phire chét
[Cr(CN)]™

Ay 4p

o =
oot +++BB B GBS
Y

cac qui ham lai con tréng dzsp:" cla crom tuong tac voi cac cip dién tr
[& dbi cta ion CN, tao nén cac MO cia lién két hoa hoc. Pi vai phire
chit [Ni(CN)s]* ¢6 su lai hoa ndi 4:1’3;::’2 do su ghép cap bét budc cua
céc dién tir 4. Phitc nay cé clu tric phang va nghich tir:

NN %%—?jr %@ @ G‘K%*

C6 thé cho rang khi tao phirc Ni(CO)s thi dau tién céc dién tir 4s
ctia nguyén tir nikel chuyén dén céc qui ham 3d Va ghép cap voi cac
dién tu 34 1€ d6i & d6, sau d6 xay ra s lai hod sp° va cac lién két cho-
nhin duogc tao thanh nhé cac déi dién tir cho cua phén tir CO:
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[NICO),]° —HJWL‘% ‘H@ @

Dé tao thanh hai hogc nhiéu hon cde lién két duong fugng, co thé
chi dung céc 16 hop nhat dinh cia cac qui ham cua nguyén (I trung
tdm, cac to hop phu thude vao sy phan bé cac lién két, tie 1A phu
thude vao dbi ximng cua phan . va co thé duoe xac dinh bang céc
phuong phap cua li thuyét nhém. Cac phirong phap co thé co cva sy
lai hod khi tao thanh cac lién két ¢ va 7 di voi cac kigu déi xung khac
nhau. duoc déan trong bang 2.2. Céac dang thudng gap nhat cua cac qui
ham lai va cac cdu hinh cua cac phire tao thanh duge gidi thiéu rong
bang 2.2 va wrén hinh 2.15. Cac mii 1én chi cic hudmg, theo dé phin
lém may dién wr cua cac qui ham lat duge dinh huong.

Bang 2.2. Cac dang lai hod qui ham cua ion trung tam

:
Cac qui
so | MMl eay bink khang gian Céc vi du
phoi tri trt:-lr:;]:)f:]n cua cac lién két lai
I
2 sp Budmg thing [AZ(CN)], [Ag(NH; )]’
3 sp’ Tam gidc déu NOY
4 sply s T dién NH,", BE,, CrO,>
P
4 dsp? Vubng NN [Cu{NH3), ',
6 Fsp Bat dién {PUNH; )]
[Co(NH;) ™, FC(CN)ﬁ]
Cd(NH3)e]™. SF,
5 dsp’ Thép doi day tam [CAONH I :
gidc; thap day vuéng Fe(CO)s, {CuCly)

Phuong phap lién két hoa tri cho phép dy doan cac tinh chét tir
clia cac phirc chdt. Vi du, phucmg phap dé chi ra tinh thudn tir cua cac
phirc [Ni(CN)a}*, {Ni(NH;3)s]** va tinh nghich tir ctia phire [Ni(CN)4]*
diéu dé da duge thyc nghiém xac nhdn. Phuong phap nay cho phép du
doan rang, cac phan img thé phéi twr Xay ra nhanh & céc phirc qui ham
ngoai.
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dzsp"‘ bit digén d'xp'). vuong el ut di¢n

d,q:". thdp dbi diy wam gide dsp'_', thip diy vudng
Hinh 2.15. Sy lai hoa ¢6 str dung cac qui ham o

VL CAC KIEU CAU TRUC CO BAN CUA CAU PHOI TRi NO1

Cac cong trinh vé tong hop phirc chit da kéo theo vo sO cac
nghién ctru vé céu triic, két qua 1a da xéc dinh sé phm tri ctia ion kim
loai, hinh dang cda khéi da dién (hinh da dién phoi tri), khoang cach
lién nguyén tir va géc hoa tri.

Céu hinh cua phirc chét phu thudc vao ciu tao dién tir ctia ion kim
loai va phdi tir, vao sy twong tic kim loai-phdi tir va vao cac tinh chit
hinh hoc ctia phéi tir.

Trong cac phuong phap du doan gan dung céu hinh coa phirc chit
ngudi ta chi xét dén mot trong cac yéu 16: hoic so dd lai hoa AO cua
ion trung tdm, hodic so d6 diy nhau ciia cac dién tir ctia cac MO lién
két. Khi sir dung phuong phap lién két hoa tri ngudi ta xét dén sy lai
hoa AO cuia ion kim loai, hon nira ngudi ta con tinh dén tinh khong
tuong duong cia cdc qui ham J (bang 2.3).

Vi duy, trong nim cip dién tir hoa tri va lai hoa :;p"d_“._‘_2 thi céu

hinh thap day vudng vai jon kim loai & tim can phai duge thue hién,
con trong lai hod sp’d , thi cAu hinh ludng thap d4y tam gi4c cin phai

c6. Déi voi sdu cip dign ti thi lai hod sp’d, .d . wong img voi

hinh bat dién, con lai hoa sp’ d d, wong img voi hinh lang try day
tam giac.
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Ngudi ta gidi thich cdu hinh cua mot sé phén tr nh&r sy gitp do
cuia cac md hinh don gian hon.

Hoa hgc 13p thé ciia céc hop chit cia cac nguyén t6 khong
chuyén tiép. Theo quan niém cua Jillespi thi hinh dang cta phirc chét
phu thuge vao tdng sb cac cap dién tir hoa tri clia nguyén tir trung tim,
vao sé déi dién tr khong phén chia va d¢ 4m dién cta cac nguyén td,
tac nén da dién phéi tri. Céc luan diém co ban cua quan ni¢m nay la:
1) cac cap dién tr hoa tri & trén mét khoang cach nhu nhau dén hat
nhan; 2) cach xir sy cua doi dién tir duge méd hinh hoa nho hé thon;,
cac phin ur chuyén dong theo bé mit khbi cdu. Méi mot phan tir
twong Umg vé&i mot doi dién tir. Cac phan tir ddy 13n nhau; lyc diy F ti

1& vai L, (n7 2 2). Su phén bd 14n nhau cia cac phﬁn tir ¢o loi vé nang
¥

lugng nhat, thuomg tuong (mg véi s ddy nhau lén nhit, phu hop véi
hinh hoc cuia phirc chét (béng 2.4).

Khi » = 2 (chi ¢6 luc day coulomb, F ~ 1/r%) cling nhu khi # > 2
ngudi ta déu nhén duge cing mét cAu hinh, ngoai trir da dién vdi bay
cap dién tir. Dbi v6i né, khin =2 nhén duge ludng thap ngii giac (thé
hién trong 1F,, UF7 , U02F5 ), khi 7 > 6 nhin duge bat dién khéng
déu véi su phan bé cia doi dién tir thir bay dbi véi khoang gitra cua
mdt tron;, cdc canh cia bat dién (thé hién trong cic oxit La, Ce, Pr,
Nd), con khi 2 < n <6 ta ¢6 lang try tam giac véi vi tri cua cé@p dién tLr

thir bdy dbi dién voi mot trong cic canh géc vudng (trong TaF;>,
NbF;%).

Cac ciu hinh hinh hoc, duge dén trong cac bang 2.3 va 2.4, bi
bién dang trong hai truong hop: dAu tién la cac phdi tr khdng tuong
duong nhau, sau dé 1a khi t6n tai déi dién tir khdng phan chia, hoat
dong hoa hoc 1ap thé. Néu ion trung tim c6 mét doi dién tlr ty do
trong 16p hoa tri, thi d6i dién tir nhur thé, & cac nguycn to chuyén tiép,
thuéng thude vé phan 16p d, lai khong tham gia véo vige lal hoa va
khong anh huéng dén hinh hoc cua phiic chit. Vi dy, ca Ti** va Co*
déu cho phirc bat dién, mac dit Co™ ¢6 nhidu hon nam dién tur.

O cac nguyén td khong chuyén tiép doi dién tr khong phén chia
tham gia vao lai hoa va chiém chd & dinh ctia hinh, duge mod ta trong
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bang 2.3 hoac bang 2.4, tire 1a hoat ddng hod hoc 1ap thé"’. Vi phéi tir
khong dugce phan bd dbi dién voi déi dién tr nhu thé, nén hinh déi
ximg bi bién dang (bang 2.5).

Chﬁng han, khi tang 56 doi dién wr khong phén chia tir khong lén
ba, trong khi van giir tong s& ddi dién tir bang nam, ¢6 thé chuyén ur
ludng thap tam giac dén tur dién bién dang (“déu hiéu chi din™), sau
d6 dén phéan tir dang T va cudi cung dén phan tr thang hang. Nguyén
tir trung tdm vd&i hai d6i dién tr trong 1op hoa tri tao nén cac phan tr
hoic cac ion thang hang. Véi ba dbi dién wr, néu tat ca chung deu cho
lién két o, thi tam giac vai cac goc 120° duge thuce hién. con néu nhu
mét trong nhimg do1 dién tr khéng phin chia thi phan tr goc sé duge
tao thanh.

Céc déi dién tir ty do dan dén s bién dang cua céce cdu hinh. Theo
qui tic, cac ddi dién tir khong phan chia (cho) ddy nhau toi da: day
nhau yéu hon 14 d6i khong phan chia va lién két, yéu hom nira 14 cac
d6i lién két. Trong hinh thap vudng:

o

nguyén tir trung tdm bj dua ra khoi, xudng bén dudi mat phang cua
hinh vudng, con doi dién t khéng phan chia duge phin bd bén dudi
nén hinh thap. Sur diy nhau cha cac d6i dién uir khéng phan chia va
lién két din dén chd gay cua “d4u hiéu chi dan™;

vadang T:

}Neu rong phuc co sdu phdi tir, nguyén tac dé bi vi pham chang han, cdc ion
beBrf, ,SbBr(, va BIiCl,* [a bat dién, mac dau trong Se'", Sb* va Bi " dang 16n tai
ddi dién tur cho,
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Bang 2.3. Céc dang hinh hoc ciia phirc chét duge

phuong phap so dd hoa tri du doan

Tang sd ddn dién

Udc qui ham Iai

Dang hinh hoc cia phidc char

ur e hosi irj i 10n \ring thm
2 £ ® wmg Thing hang
L 1]
3 .,-pz ; ! ; Tam giac phing ; ; Gie
- *y
4 sp-‘ Ti dién Qép lam gidc &"ﬂc
-
-
3 3
5 "‘T’Jd:z * :
Thapram gidc T dign bi€ndang  CAuhinh T Thing hang
(ddu hiGu chi din)
Bitdién Thip vudng Vudig phing
6 spjd,,d,ﬁ g Ling tru déy @am gidc
. Bt dién
3 Lung thip -
7 A - ngd gide ti€n dang
v
8 d‘sp‘

Phan ling try vudng
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Bang 2.4. Su phan bé c¢4n bang cdc phan tir gidng nhau trén

khéi clu voi luc tuong tae i 1¢ véri 1 (n=2)

S& phan tu an‘g hinh hoc

[

2A. Thang hang

3A. Tam giac duu

4A. T dién

S5A. Ludng thap day tam gidc

6A. Bat di¢n i

7C. Ludmg thap day ngli giac (n = 2)

8B. Phan lang try ddy vudng

V=T - S SRS I I o S L B = R

9A. Tam thap |

' Xem bang 1.1.

Ngoai ra, tai “ddu hiéu chi din” cac phcn tir xich dao dén gan
nhau. Vi dy, ion SbF; trong C32Sb2F7 bao f,om hai “ddu hiéu chi
dan” SbF, bi gay nhu thé, bi dinh lidn voi mot dinh. GO¢ FiyeSbF e
trong cac dau chi dan do la 150° thay vi 180° con goc
Fuich daoSBFxich dzo bang 90,5° thay cho 120°.

V& nguyén téc, cac lién két trong ludmg thép tam gide khong
tiong duong nhau. Cac li€n két truc (dinh hudng doc theo truc z, hinh
2.16) trong PCls va SbCls dal hon cac lién két x:ch dao. Nguge lai, cac
lién ket truc trong CuCls s CdCls \ NI(CN)\ va Fe(CO)s lai ngan

/S)P*/

Hinh 2.16. Cac lién két truc va xwh dao trong ludng thap tam giac

20°

Ho# hgc lap thé ciia ede nguyén to chuyen tlcp Khai niém cua
Jillespi khéng pht hop v@i cac nguyén t6 chuyén tlep vi n6 khéng
tinh dén su da dang cua cac lién két cho @, cac lién ket kim loai-kim
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loai va cua cac lién ket nhiéu tam, trong phirc chét cua cac nguyén th
nay. O cac nguyén td chuyén uep cua cac chu ki ndm va sau quan sat
th‘w sy tang sO phéi trf tr trén xuong dudi trong méi phan nhom vi tu

- Ptdén Y - La:

Cac nguyén to S4 phdi i
Pd. Int 6.4
Rh. Ir 6 (4)*
Ru. Os 64, 5
Te,Re 6{7.8.9)
Mo. W 6.9
Nb, Ta 7,.6(8.9)
Y. La 8,9(7,6,10,12)

* Trong déu ngoac 1a nhirng sé phéi tri it 28p hon.
Mirc dd ion hoa cac lién két, bdn kinh ion kim loai va sb chd réng
trén cac qui ham d ciing ting lén trong chidu “hudng do. Déi voi cac
nguyén t& <hu ki bdn tir crom dén kém, cac sb phdi tri 6 (bat dién) la
dac trung va s& phdi tri 4 (tr dién} c6 trong cdc phirc cao spin va trong
phirc thap spin véi cic lién két bai, hinh vudng la & cac phirc tha {) spin
vO1 cdu hinh dién tir ctia ion kim loai trung tam & (N1 d2+ Pt™).

O nhimg ion v6i cu hinh ¢'° (Zn™, Cd*, Cu®, A;, Hg®") da
quan sit thdy cic sb phéi tri khac nhau. Déi véi kém déc trung 1a cac
phirc tir dién (Cs;[ZnCly], K[Zn(HQO)Clg] Zn(py)2Cl) va ca céc phirc
bat dién (ZnCl,2A, & day A 13 phdi tir hai rang). Bén lién két

A@j;zﬂ::‘g;\

trong ZnClz 2A duge b sung ban,g, céc lién két Zn — Cl, dai hon cac
lién két Zn — Cl trong céc phue tir dién, va khéc nhau bang d¢ ion hoa
1ém hon.
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Bang 2.5. Dang hinh hoc cua cac phén tr

S dandién nd S& i dign v 180 ket
khdng phin chia
ciii o knm ke N 1 E) ‘-‘ r; i
7 q
G—e—0
U o/\:: Q/%
|
N . : o o
i]l.‘lng hivng T guic T dign bundng thip 1341 dhien Tafing thap
ohing e ngi giac
e . g
»
L] L
i i .
Thap o] *e
tan gidiu T dign Latitng thap Bl den
. mén dang ving khiing dén
rddu hidu
chi déing
.. e
A . .
3 L J L ]
- ..
L4 ]
Goc Thipcha T | Vubag phing
»
Y L]
o
‘Thing hang

Phén 16n cac clu troc nghién clru cha ion Cd*' déu ¢é ciu hinh bat
dién. Céc phuc bat dién cua kém va cadmi, vi du Zn({N;Hs»nCl; va
Cd(N;H,),Cl;, thuémg 13 nhitng phirc déng cdu hinh (hay con goi la
dang ciu hinh).

Cac ion Cu’ va Ag' thuc té khéng tao duge phire bat dién. Déi voi
ching su phéi tri thiang hang, tam giac va tir giac 1a dac trung. Ching
han, cac lién két O — Ag — O trong hop chat KAgCO; hiu nhur thang
hing. Trong phic dime cua dong clorua véi 1,5-cyclooctadien
(CsH2CuClh) cde nguyén tir Cu tao nén bén lién két huéng theo tir
dién: hai Hén két véi hai nguyén tir cdu ndi la clor va hai lién két ba
tAm véi cde lién két doi (hinh 2.17a).

Sy phdi trf tam gidc (sb phdi tri 3) ctia Cu' da dugce tim thiy. vi du
trong ©-C7HsCuCl, n-CgHsCuCl. Nguyén tir ddng trong cic phire ndy
tao nén hai lién két vai cac nguyén tir clor va mot lién két thir ba, ba
tam, v&i ndi déi C=C cna olefin (hinh 2.17b).
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Su sap xép thang hang cac lién két. tr dién, bat dién va ca sy sap
xép trung gian gifra chiing la dac trung doi véi He™ . Chang han. phan
tir HeCly ¢6 cdu truc thang hang. Néu ¢6 hai lién két Hg - O ndi voi
hai lién két Hg — Cl. nhr da xdy ra trong HgCly2(CeHs)iAsO
(hinh 2.18a). thi s& xay ra ciu tric tr dién bién dang.

Co thé xép chu tric cla cau phdi tri trong cac chét ran theo hai
mat: hodic han ché viée xem xct trong mdi trudong chung quanh gan
nhét. hogc hudng dén viée xem xét cac nguyén tir cho cua cac phin tr
lan cdn. lon thiocyanua trong CuHg(SCN)y 1a phdi tir hai rang: cic
nguyén tr luu huynh phdi tri v&i nguyén tr thuy ngin, con céc nguyén
tur nito thi ph01 tri voi cac nguven tir dong (hinh 2. 18b). Hai iién két
HgS (~ 2.5 A) tao nén goc 141°, goc trung tam gilra thing hang va 1o
dién; hai lién két hai (~ 2,65 A) tao goc 94°, nho hon goc tr dién. Do
la chu hinh tr dién bién dang. twong tr nhu cau hinh trong
HygCl2(Cl15)3As0. Co thé cho rang hat phéi ttr, phéi tri vai nguyén
tir thuy ngan lang glen;; bé khuyét cdu hinh ndy thanh bat dién bién

dang (cac lién két nay duoc chi dan bing dudng nét dit trén
hinh 2.18).

Hinh 2.17. Su phdi trf tr giac (a) va tam giac (b) & cac ion Cu’

49



Hinh 2.18. Cdu hinh trung gian cta cac phirc Hg™

Sir phdi tri tam gidc cé trong Hgly” va HgBry™, mic dit ion HgBry’
¢6 thé goi 1a ion hinh thap, vi trong @6 cac nguyén tir Hg duoc dua ra
khoi mit phang, clia tam giac mdt khoang cach 0,3A, con trong ion
Hgly cdc nguyén to Hg chi duge dua ra mot khoang cach ¢o 0, 08A
(hinh 2.18c¢, d).

Hoé hoc 1ap thé cua Cu®" (4") rt da dang. Bat di¢n bién dang
(ludng thap \«uong, kéo dai hoac riat ngan; hinh thap vuong) la da dién
phéi tri cia Cu®™. Chu hinh t&r dién it thay & Cu®, vi du trong
Csy[CuCls), C‘;g[CuBm] CAu hinh tr dién bién dang cling déc trung
ddi véi cac clorua phue ctia N1, Co, Fe, Mn Trong céc mudi nhir thé,
vi du Kz(,uzCl(, cdu hinh vudng cua Cu®’ duogc bd khuyet thanh hinh
thap. CAu hinh ludng tam giac dugce thue hign ¢ 1on CuCls”. Hidu tng
Jhan — Teller gdy nén su bién dang cdu hinh trong cac phirc chét cua
Cu®". :

Cac phure lhap spm cia Ni** () thuomg c6 cdu hinh vudng, con
cac phirc cao spin ¢é cau hinh t&r dién. Cac hop chat kicu NiA»Xa,
diy A = H»O, NHs, py; X = SCN, I, Br', vi du Ni(H20).Cl. ¢6 ciu
hinh bat dién; con cdc hop chit cao spin v&i thanh phin NiA4X; vi du
Ni(NH3)4(NQ,);. Thém vao do, cac chat sau cung tao nén cac dang
trans, c¢dn cac phirc vér thanh phﬁn Ni(en); XY (¢ day X 1a NO;,
SCN, CI'; Y14 CI', BF4. ClOQy4) co ban ¢b ciu tao frans monome hodc
polyme.
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D% phin cuc cua lién két trong phie Co™™ (4) vai thanh phan
CoX,™ .0 day X - CN. NOy, SCN". [, CI", Br.. tang 1én khi chuvén
tir ion CN” dén ion . Céc ph01 tu, dirng bén phai ion nitrit lrong., day
nay. lao phirc cao spin. Trong cac hop chét thap spin cua Co®". khac
voi Ni®", thi cdu hinh bat dién chiém wu lhe hon la cAu hinh vudng.

nhung céc hop chit cao spin lai ¢é vu thé vé cu hinh tr dién hon la
bat dién.

Hoa hoc lip thé ciia cic nguyén t6 dat hiém. Nhidu hop chit
cua cdc nguyén 16 dit hiém co s phdi tri 9. Néu nhu cac phdi tr 14
mot rang, thi da dién phéi tri s¢ Ja lang tru tam gidc voi phéi tir bo
sung nam doi dién véi 1am ciia mdi mat bén (hinh 2.19). Céu hinh nay
quan sat thav trong cac hop chét bi thuy phdn Ln(O11);. LnBrs, LnCls.
NaLnF; (nguyén tir cia nguyén t6 dit hiém duge ki hiéu 1a Ln).

Hinh 2.19. Da dién phéi tri kiéu lang try tam giac
dbi vai s phdi tri 9 (tam thap)
Céc dinh cua lang tru trong hop chit Lny(SO4)s 6H,0 do cac phan

tr nude chiém gilr, con céc nhém mot ring SO4* chiém gilr ba mat.
Céu tric nhu thé ciing dugce quan sét thiy & Ln(Cl04)3-6H,0.

Trong ph01 tr hai réang C,04% khoang cach

O"\C /O

o "o
gin voi dé dai dén mot canh cua ling tru. lon oxalat trong
Ndx(Cz04)3-10H,0 1a phdi tir bbén ring d&i voi hai jon Nd*
(hinh 2.20). Trong trurdng hop cac ion nitrat va cacbonat két hop thanh
cac phdi tr hai ring, thi khodng céch O — O ngin hon, vi phéi tir
chiém it chd hon trong ciu phéi tri

O-. 0.
o—N\0 “Ln 0—-(:\0 “Ln
va sb phdi tri tang 1én dén 11 - 12.
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Hinh 2.20. Su phdi tri bang hai ion Nd* cua ion oxalat

Trong céc nitrat ciia nguyén o dat hiém, noi nhém NOy” dong vai
trd ctia phdi tir hai rang. hinh thanh khéi da dién hai muoi mat déu vii
s6 phdi tri 12. Co s& cua da dién, wrong d6 s6 phéi tri clia ion dat hiém
bang 10. 14 ludng thap luc gisc. Khéi hinh d6 thé hién trong
Ln(CQO1)3-8H,0.

Bing phuong phédp xen phu cuc dai nguoi ta tinh dugc céc cau
hinh bén nhat cua cic khbi da dién phdi tri bac cao ddi vdi cac ion
nguyén & dat hiém (hinh 2.21). Cac khdi da dién dugc xem xét doi
hoi ¢ su tham gia tir 34,8 dén 46.2% cac qui ham /. Céc khdi da dién
vai s6 phdi tri 12, 11, 10 12 dic trung cho nhom dau cac nguyén td dét
hiém, dbi v&i phan nhom sau 1a khéi bat dién.

Hinh 2.21. Cac da dién phéi tri trong céc hop chat nguyén t& dét hiém

a- Da dién v6i s6 phdi tri 12, thé hién trong EuSO, va SmSO;: su lai hod
s pt B M - b Ba dign vii s6 phéi tri 10, thé hién trong CePO,; sy lai
hoa s p*** d” £ - Tam thap (xem hink 2.19) véi s6 phoi tri 9, sir lai
hoa ™ p*"' & £ d- Pa dién véi s6 phoi tri 9, ddc tnmg cho mot $0
. N . . . - 4 4 s . PR X ]
oxthalogenua va chalcohenit cia cde nguyén to dat hiém; sw lai hod s

P& £ e Pa dign véi $6 phdi tri 9, ¢6 trong LaBO;, sy lai hod 5"

p.?.}f dZ.i’J}f. M‘
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Chuong 3
CAC PHAN UNG CUA PHAN
TU PHUC

L. CAC KIEU PHAN UNG CO BAN CUA CAC PHAN TU PHUC

Ngudi ta chia cdc phan mg cla cac phan tir phirc thanh bén nhom
co ban:

1. Céc phan umg két hop, thé hodc tach phdi tir.

2. Cac phan tmg cita phdi tir lién két.

3. Céc phan ung ddng phan hoa (ké ca racemat hoa).

4. Cac phan img oxi hda — khur.

Thudc nhém thir nhét ¢6 cic phan tng:

* Két hop phdi tir vao nguyén t hodc ion ¢6 lap:

M + nl = ML,
vi du: Ni +4C0O =Ni(CO)
va két hop phbi tir vao phan tir phic
ML,, + nA = MA,L,,

vi dy céc phan émg clia phirc phosphin phing cta iridi (0) véi CO

co
CHy—Cll,_ _fem—cn,
(Celig)s P P(CHs) 259 1 (Collsk P PCoHs)
+ 0 - Ir
(Cotish R P(CoHy)y (Collsd KT TP,
CH;—CHE/ CHy,—CH;

két qua la da tao nén phire nghich nr;

* Thé phdi tir véi dat gay lién két nhan — nguyén tir cho, D6 13 cac
phan vmng:

- Phan g thé truc tiép

ML, + mA = ML,,.,A;n + mL
- Phan tmg trao dbi phdi tir gifra hai phirc chit
ML, + M’A,, = ML, A; + M'LA,.; (3.1)
hodc
ML, +M'A,, =ML, A; + M’A,; +iL (3.2)
Vi du la phan tmg trao d6i ion kim loai giira cAc phiic chét
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MA, + M'L,, = ML, + M"A,
- Phan (g polvme héa phirc chat vai sy xudt hién ciu ndi phdi wr
MLn + M.Am = LnlfM'A'h’r-Am-f + L
- Phan tmg bét can dbi phéi tir
zML,=a ML, + 5 Ml,
trong dd6 a + h=zvagi+ bj = nz:

- Phan tmg thé. di kém phan (mg oxi hoa-khir. khang dong cham
dén lién két o cua phédi nr:

- Phan (mg thé. di kem phan umng gilra cac phoi tu. cho ra céac phai
tr mai khac vai phdi tir ban dau. Vi du cua phan img thé truc tiép 1a
phan img hoa nudc:

[Co(NH;)sCl> + IIZO — [Co(NH3)sH,O7*" + €I

Chi trong trrong hop, néu hop chiat MA khéng bi phan li, tire 1a
cac phbi tr A khong 13n tai trong dung dich dudi dang nhimg phan tir
doc 1ap. mai co thé khing dinh phan {mg xdy ra theo co che€ trao doi
phm tr (3.1) hay (3.2). (,hangj han, khi dun s6i dung dich
dibromoftetraphenyleyclobutadien)patadi (TPCB)PdBr; véi Fe(CO)s
trong xylen, trong ‘kl’ll' quyén nito, s& thu duge (TPCB)Fe(CO;). mac
dau TPCB khong ton 1ai & trang thai tir do trong dung dich. Mic khac,
du phan {rng:

[Fe(H20)sP" + [Co(H;0)sSCN]" > [Fe(H20)SCNJ* + [Co(H,0) >
(3.3)
duoe viét dusi dang (3.1) nd van thude cac phan g thé true tidp. Cac
ion [Co(H20)sSCN]" phan i manh trong dung dich va hudéng thuc te
ctta phan tmg (3.3) trung v&i dong hoc cia qud trinh:
[Fe(H20)6]>" + SCN™ > [Fe(H,0)sSCNT* + H,0

Céc phan img sau day ¢6 thé 1a vi du cho viéc dime héa cac phirc

va bét can doi phdi tir:

2Fe(CO)s = Fex(CO)y + CO
3Fe(CO)Yo = Fes(CO)yz + 3Te(CO)s
Khi tuong tac diphenylacetylen vdi mét vai phirc thip spin di tao
nén cac hgp chat co kim, ma phdi tr trong do la dlphenylelylen

TPCB, hodc hexaphenylbenzen. Vi du cua phan (mg thé, bi phire tap
hoa bing nhimg bién ddi tiép theo cua cac phdi tir, 1a phan (mg;
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[(CeHs)PLPICL,  + I

1

(] e

Viée tao thanh cic phén to TPCB va hexaphenylbenzen dugce dé dang
hon nho ¢6 dinh hudmg thuan lgi. dinh hudng do duoce 120 nén lice ban
dau boi cde phan tir diphenylacetylen phéi tri déi dién nhau trong cdu
phéi tri ndi.

N-H C .
— [(C6H5)3P]2Pl<”‘ + 2C

Khéng chi phic chat (vi du. MA,,), ma ca phan ti khong phai
phire chat ma khi tach né s& xuat hién phoi ur, deu co thé Ia phin tir -
“chat mang” cta phdi tir. Vi du, trong phan émg

(R3P),PdCl; + 2CH;Li = (R3P),Pd(CHy), + 2LiCl
nhém CH; dugc tao nén tir CH;Li, con khi khir Mny(CO)yo bing hidro
s€ nhan duge HMn(CO)s.

, Thudc nhém hai cua cac phan Ung (tirc 1a thude cac phan ung caa
phdi tr hién két) la:

* Nhimg phén (mg thé hodc phan img két hop taj nguyén tir cho
cua phoi tir

M—D—X = M—R + DX

R (3.4)
_* Phan {mg tich phan tir phédi tu ¢6 chira nguyén tir cho. khi do
phén con lai ctuia phdi tir duoc lién két
M— l’)—" X = M—D + DX
R (3.5)

hodc:
M—D—R + DR' = M—D'—R + DR
cting nhu phan img nghich 1a phén Ung dua vio;
* Céc phan (mg ma ¢ giai doan ddu cia ching nguyén tir cho
khoéng bi dong cham tdi.
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Sy ngung tu diclorodihydroxylaminpaladi (H) vt diacetyl:

OH (l‘}13 (le (;.H;
Cl NH, O=C Cl N=("
\\ L ) \‘\
/Pd\/\ _____ . |- /Pd< | + 2HO
Cl 1I\Jg_r_|2,___ Of-:g Cl r?=§
OH CH, OH CH,

Phan ung nay thude kiéu (3.4). trong do phirc ciia dimetylglyoxim
dugce tao thanh.
Phan tng nghich ciia sy phdn huy acetylpentacachonyl mangan
duoe md ta bang phuong trinh kidu (3.5):
CH_«,—(HT—Mn(CO)S - CH,—Mn(CO); + CO
0O

Néu khi dun néng ma loai CO, thi cin bing dich chuyen vé phia
phai, con khi dp lyc clia oxit cacbon dat 35 at thi cén bang chuyén
djch vé phia trai — xay ra phan g dua vio.

Mot trong nhitng phan mg cua phdi tir vé co ph01 tri, ma nguyén
tir cho khong bi ddng cham tdi, do 1a tach proton. Chang han, tinh chit
axit clia cdc phic amoniac cua P(IV) - nhimg phire biéu hién nhu
nhimg axit ycu - ghn vai axit boric vé cudng do va duge tao nén boi
cdc phan (g kiéu:

[PUNH3)]*" > [PUNH3)sNHo " + H'
con sy thily phén cac aquo-1on tro bang cach tach proton ra khéi phan
tr nudce phdi tri:

[Cr(H20)6]* > [Cr(H,0)sOH)" + H'

Cdc phan tmg cua phéi tir hitu co phdi tri, khong dong dén nguyén
tir cho, vi du nhu viée sulfua héa cyclopentadien trong ferrocen hodc
sir acetyl hoa acetylaceton trong cac phire cda chung, xay ra nhu
nhitng phan tng thong thuong trong héa hoc hiru co. Vi cac phéi 1
ph01 tri khac voi phdi tir tu do bang viée phan bd mat d§ dién tr va

bing cdu hinh, thl cac phan ing khong déc trung cho cac phdi tir ty do
14 ¢6 1hé.

II. CAC 10N PHU'C KHONG ON DINH VA CAC ION PHUC TRO
Khdi niém vé tinh khong & én dinh va tink tro. Cac ion phirc duge
chia thanh céc ion khdng 6n dinh va cac ion tro. O cac ion khong on

dinh phan tmg thé xdy ra nhanh, tic la cac ion khéng & 6n dinh ton tai
trong trang thai cdn bang dong voi méi trudng. O cac ion phirc tro
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phan img thé ph01 ur xay ra chdm va vi vy chung phan tng chim véi
nhimg thay doi didu kién trong hé thong Cac 1on tro ¢d thé tham gia
vio cae phan tmg nhanh tach cac phin phéi tir, cac phan tmg két wa,
tap hop va oxi hda-khir.

Su khdc nhau gira cac phite tro va khong & én dinh di dit dau an
sau sic 18n hoa hoc cac hop chét phdi tri trong dung dich, d6 1a vi cac
phuong phap nghién cru cua ca hai 1op ion la khac nhau.

Cac khai ni€m “tro™ va "khéng 6n dinh” lién quan dén linh vuc
dong, hoc va khong nén ldn 16n véi cach didn dat “bén” va “khong
bén™. ding dé xac dinh dé bén nhiét déng hoc. Chﬂl’l&, han, ion phirec

tro [CO(NH})(,] trong mol trudng axit {2 khong bén nhiét dong: hang
s0 can bang:

[Co(NH3)e}*" + 6H20 > [Co(H:0)]* + 6NH,"
bing 10%, con ion phirc khong én dinh [Hels > thi rdt bén: déi véi can
bing [Hgls)* <> 11g”" + 41 hang sé bing ~ 107,

Céc phirc ciia Co™ va Cr*” , cling nhu céc phirc cyanua cta nhiéu
cation la nhimg nhom dang chu y nhat trong sé céc phure tro. Vi duy,
cac ion phuc [Fe(CN)]", [)FE(CN)(‘,] 14 tro, mac di hdu nhur it ca céc
phirc khac cia Fe** va Fe khong 6n dinh. Tinh tro cla cac phirc la
déc tinh cua cac ion vdi 1dp d chua hoan thanh (bang 3.1).

Céc hop chit phirc cha céc cation voi lop dién tir bén ngoai s°p%,
cling nhu cua cac lantanid va actinoid 12 khéng 6n dinh.

Ta hiy xét cu thé hon céc tinh chit ddng hoc ciia phuc chét, duoc
tao nén nho cac ion kim loai chuyen tiép. Tit ca cac phirc qui-ham
ngoai clia cdc ion nay déu khéng én dinh. Viée sir dung cac qui ham d
bén n&,oal cho viée lal hoa la dac trung dbi véi cac chu hinh dcuth
va d'*(Ag", Cu', Zn*', Cd*, Hg_J” Ga™", In” T va dbi voi cac
phirc cao spin cla cac ion voi cau hinh tir £ (con dbi vai ac phue bat
dién, khi cén dén hai qui ham o nhan) va tir d* dén & (Mn2+ e va
Fe*. .Co™, NiZ", vv.. ).

Khi xem x¢t cac tinh chat dong hoc cua cac phire qui ham-ndi,
ngudi ta nhan thiy cai goi 1a co ché phin Ii cua cdc phan tmg thé, co
lién quan dén viéc loai bo tam thoi phm tir bj the hode ¢o lién quan vén
viéc chuyén n6 dén trang thai lién kel yéu, cin phai tuong (mg voi
niing fugng hoat hoa rit 1én vi véi tée dé nho cta qud trinh. Co ché
tip hop 1a con dudmg khéc ddi véi cdc phan tng thé. Sy hién dién tam
thoi clia ca hai loai phéi tar (di ra va di vao) trong trang thaj lién két 1a
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dic rung cua co ché tap hop. Khi dé. dé lién két phdi tir di vao trong
phirc chat c¢in thiét phai ¢ qui ham nhdn.

Bang 3.1. Su phan bd cde nguyén td tao nén cac ion phuec tro
(b1 gach chéo) trong bang tudn hoan.

11| He
Li | Be { N OqF Ne
Na | Mg SURP RS O A
=T, T ¥

K| Cal Se] Ti @ Cr/ Mn/ e j Co Ni‘ Cul| Zn|Ga ] GefAs Sc} Br | Kr
Bl S5t | ¥ | Zr | Ne Mol Te /Ru /Rh/ Pdl Agi Cd| In | Sn /Sh‘ Tek 1 | Xe
Csl Bal La| HE | Taf wHReROs Ir; Pr) Aul Hg|TI {Pb | B | Po | AL I Rn
bl Ra | Ac

Ce|Pr [ Ndf - - o . Lu

ThiPa|U I Npj Pu| - : : : cr

Duge biét co mit tidu chuan, theo do phirc chét qui ham-ndi
khéng on dinh, néu nhu mét trong cac qui ham-d-néi thdp nhit (trong
phép tinh gén dung cua thuyét truomg tinh thé) khong bi cac dién wr
chiém giir va ¢b the duge ding lam qui ham nhan, tirc 13 co ché tép
hop l1a hién thuc dbi véi phan (g thé.

DOI vai cdu tao bat dién cua cac phre thi ba qui ham 12 la cé loi
hon vé mat nang lLrO'ng Vi viy phire Lhdl cutta nhitmg ion véi mét hodc
hai dlen tir d (Ti**, V°*) chn phai khéng én dinh, con voi ba dién tir d
(crh phai la nhung phirc tro, ding nhu da Quan st thay trong thue té.
Céc phirc bat dién cao spin ctia cac jon Cr™", Mn®", Fe**, Fe¥”, Co™, w
du [Cr(H,0)]™", [Mn(H,0)]*", [FcFe]™, [Fe(H,0)]*". [CoF,)”,
v.v..., la nhimg phirc qui ham ng,oal khong bn dinh, con cac phire lhap
spm ner [Fe(CN)o]*, [Co(NH;)s}>", 12 nhitng phirc qui ham nd1 va
tro. Thém vao dé, cic phirc cao spin ddi vdi Co™ () la khéng dac
trimg. Dic bit, khéng thu duge ion phic [Co(H,0)]*": Co®* phan
huy nuée va cho ra oxi.

Déi voi cac ion phire tro trong dung dich, trong mdt thoi gian nao
do ¢6 thé tdn tai hdn hop khong can bang clia cac ddng phin va céc
phttc tro ¢é thé dugc chuyén vé phaz rin ma khong kém theo mét sy
thay ddi ndo. Ching han, hop chat [Co(NH3)sCHCl; trong tinh thé va
ca trong dung dich déu bao gdm cic ion [Co(NH;3)sCI** va CI”. Vi du
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nhur cac ion SO4* trong tinh thc cua phén nhorn kali phdi tri v&i nhom.
khi hoa tan, chi mot phan rit nho cac ion A’ trong dung dich la bi
lién két thanh phirc sulfat. Theo mic dd pha lodng cua dung dich hop
chit phirc thi mirc d¢ phan li cua cac phic khéng on dinh tang lén, do

cac phdi tir bi dung moéi déy ra khéi phire chat. ban than cac ion phuc
tro khdng thay déi.

Ranh gi¢i phin biét giita cic phirc tro va khong én dinh chi la
tuong déi. T rong bang 3.2 dan ra cdc 56 lidu vé the db trao d6i phoi wr
ddi véi mot s6 phire chal cén cir vao dé 6 thé ban vé tinh tro hodc
tinh khong 6n dinh. Vi téc dd phén ung tang In khi dun nong. nén khi
ting nhiét dd cang c6 nhiéu phirc chit tré nén khong én dinh.

Bang 3.2. Tc d6 trao ddi phéi tir & mdt sé ion phirc
trong dung dich nude & 20-30°C

M ML, L* Thoi gian dién ra phan tng, 1,
tang 5% | ting 50% | ting 95%
Cr'" | Cr(H;0)" | H,0* 17~ 58
Cr(CN)s> | *CN g1
Cr(NH3)e™" | *NH; 24-30

Fe | Fe(CN)e" | *CN° | 6agio |2 819
Fe” |Fe(CN)" | *CN°  |33gic |6 80

P | Pil> *

1A ) R *

Cu** | Cuten)®* | *en ~ 4 phit 3 gidy

Zn? | Zn(H,0) | Hy0* 30phat | (0°C)

AP H,O* 2 phat
Al(H0)™ | *¢,0, 3 phut

T | AC200)™ | *cr 20 gidy

Th* | TIClY H,0*% 1 phat

Bi®t Th(H,0),*" * 3 phit
Bily" 5 phut

Trong cac ion phirc véi cic phéi tir khac loai nhau thi mot phén
cic phdi tir c6 thé thé hién tro, con mét phin la khéng 6n dinh. lon
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trung tdm voi cac phoi tir tro thuong duge xem nhu mét don vi céu
trac khong thay doi trong cac phan mg thé va két hgp. Cac manh co
kim kiéu nhu C;HsHg ™ hodc (Ce¢Hs);Pb™, cac cation oxo kiéu nhu
UO»>", v.v... Su ¢6 mat cua nhimg manh d6 trong phirc chét doi khi
duoc thé hién trong tén goi cua nd. Vi dy, cac phire oxoacetat cia
U(VI) duoc goi la cac phirc acetat cua ion-uranil.

C6 thé xem oxocatlon va oxoanion (bang 3.3) nhu 1a cac ion phire
vai cac phoi tir O%. Phéi tur O* & trang thai tu do khong t6n tai trong
moi mmrng nude, hon nita trong cic ion d6 vén xay ra su trao doi oxi
voi moi truong — & mot vai ion sy trao doi Xay ra rat cham, con ¢ ton-
ferat, vi duy, thi dlcn ra kha nhanh: ¢ 25 ’C Tose, = 3 phiit. V& mot s6
oxocation, nhu ZrO*>*, ¢6 y kién cho ring trong dung clu,h nudce ching
chuyén thanh céc phuc -hydrooxo, vi du trong Z r(OH),>", tirc 1a trong
(ZrO-H,0)*".

Bang 3.3. Su phan bd cac oxo-cation (tai cac nguyén td bi gach chéo)
trong hé thdng tudn hoan cic nguyén t6 hod hoc.

H
Li 20| F
Na PA.S Cl
K G S4B
Rb SANGAY
Cs DX BAPAN
Fr

Ce| Pr [ Nd|Pm A Lu

//
Th 1% n cf

Si twong tic cia phén tie phie véi cdc thuoc thie phan tich. Gia
str thude thir Z phan tmg nhanh va thuin nghich trong dung dich voi
phéi tir L hodc véi ion kim loai M. Ta xét phan g cua thudce thur nay
trong dung dich, trong d6 M hogc L chi dugc dua vao trong thanh
phdn cta phan tir phirc. Vi dy, thudc thir AgNOs duge thém vao dung
dich H,[PtClg] hoéc sit kim loai dugc dua vao dung dich
[CU(NH}).dCl;.

Phuong triph md ta twong tac cua phirc chét voi thude thir dé
gianh phoi tu:
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ML, +mZ <> ML,y + LZ, (*)

s& 12 hiéu sb cua cac phuong trinh:
L+mZ e LZ,
va
ML, +L e Mln

v&i cdc hing sb cin bang, K va s (Xn — hénE s6 bac tao thanh phic
chat ML,). Do do. c6 thé quan sat phdi ta néu hing s& can bang (*).
bing K /%, nhidu lan 1én hom don vi. tire 1a Ki » .

Phuong trinh tuong tac cua phirc chit v6i thude thir dé gianh ion

kim loat:
ML, + mZ <> MZ, + nL

13 hiéu sb cia cac phuong trinh:

M+ mZ & MZ,
va

M +nlL & ML,
voi cae hing sb cén bang Ky va B, B - hing sb chung cla sy tao
thanh phirc chit ML,). Vi vdy, c6 thé quan sat thay ion kim loai, néu
Km» B,,

Neu phirc ML, 1 khéng &n dinh, thi can bing s& nhanh dat duoc,
con néu nhu né 1a tro, thi ngugc lai s& cham.

Nhur vay, phan vmg dinh tinh s€ khéng phat hi¢n sur ¢6 mat cua ion
kim loai hodc cua phoi tir trong dung dich cua cac phuc chat rat bén
(on dinh hodc tro). Trong dung dich céc phirc it bén i ion kim loai hoéc
phdi tir s& bj phat hién ngay 14p tic, néu phirc chat & on dinh. Con néu
né tro thi két qua duong tinh cua phan (g dién tién theo thoi gian.
Dun ndng s& thic diy qua trinh nay.

Mot sb phan {mg cla phéi tir tr do va lién két trong phirc c6 thé
xday ra tuong tu, chi khac nhau & tbe 4o va dleu ki¢n. Vi du, benzen
trong dibenzencrom bi sulfonic hod ciing pidng nhu benzen tu do.
Dong thiri, ddi véi cac phdi tir lién két dugc déc trung bang hang loat
cac phan (rng khong duge quan sat thdy déi vai cic ph01 tur tyr do.

Nhur vy, khi phan tmg dinh tinh la 4m thi phan tir can phat hién
¢6 thé tdn tai trong dung dich, nhung bi che chan, tirc 1a bi lién két
trong phurc. Kha nang “che phi” thudng dugc sir dung trong phén tich
dinh tinh ¢ling nhu dinh lugmg.

S lién két thanh cac ion phite duge ding 1am phuong tién dich
chuyen can bang clia cac phan mg. Néu nhu dung dich c6 chira mdt
phéi tir ¢6 kha nang tao phirc manh nao do, thi sy bién d6i la rit dac
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trung trong déy hoat tinh cua kim loat. Ching han. sat khong day duoc
dong ra khoi dung dich amoniac cua sulfat dong. K&m khong Khur
dugc platin tir dung dich H,[Pt(CN)4], ma bi hoa tan trong do de¢ cho
ra hydro. Nguoc lai, trong dung dich ¢6 cac tac nhén tao phirc, thi
ngay ca cac kim loai qui cling d€ dang bi hoa tan. Chang han, moi
ngudi deu biet sy oxi hod Au va Ta béng axit nitric trong sy ¢d mat
cia HC! va HF tuong (mg, su hoa tan vang trong bé cyanua dudi tac
dung cia oxi khong khi.

Sw trao ddi ion phitc vdi mbi trwong biang cidc phm tw hodc ion
kim logi. Phan (mg trao dbi cho phép thao ludn vé vin dé phan wr
phirc 14 khéng & én dinh hay tro. Thude loai do co:

* Phan tng thé phbi tir:

MX +Y & MY + X

Trudng hop riéng cia phan tmg nay 1a phan img tao phan tir phic

tir aquo-ion, vi du:

Cou’* + SCN > CoSCN," + H20
hay nhu phan @mg trao d6i bing cac phéi tr v6i moi truong
MX + X* & MX* + X

c6 thé quan st thay, néu nhur bang, cach nao do danh dau duge (bang
ddng vi) cac phéi tir tr do ban dau. Ngudi ta xac dinh té¢ db ca phan
ung nay bang cach can bing thanh phin ddng vi ca phdi tir ty do va
phdi tir 1ién két. Néu khong ap dung phuong phép nguyén t&r danh déu,
thi d4p dung phuong phap cong hudng tir hat nhan, cling nhu mot vai
phuong phap dac biét dé nghién ciu cac phan (mg nhanh, vi du
phuong phap buée nhay nhiét d6. Trao ddi bang céc phdi tir v6i médi
truorng, do 1a co ché ma qua d6 thue hién cén bang déng cua ion voi

méi trudmg. Téc do trao dbi phdi tir véi méi trwdmg cang 1ém, thi toe
d6 phan img thé phdi tir cang cao.

* Phan (g thé ion trung tam:
MX+B <« BX+M
vi du,
CoSCN"' + Fe*" <> FeSCN*" + Co™’
ké ca phan (mg thé déng vi:
MX+M*o M*X+M

Do ion trung tdm bi bao vay bing cac phéi tir, nén sy thay thé nhu
thé khéng xay ra, néu khong c6 sy tach loai so bd du chi mét phin cac
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phoa tu. Nhirng phan tag nhu thé xay ra cham hon phan (mg trao doi
bing phdi tir. co ché cua chiing phitc tap hom. con tbe do cua chang thi
nho hon tiéu chudn tinh tro hoic tinh khong 6n dinh cua phirc chét. Sy
trao d6i phdi tir voi méi triromg s&€ thudn lgi hon, néu Xét trén cac
aquo-ton. Phén ur nuée, phéi tri véi ion kim loai, duge phan b trong

"hé™ thé nang (hinh 3.1). thém vao do vi tri cén bing tuong irng v
diém A. Phin ur nuée luén ludn dao déng gén vi tr nay dudi e dong
cua sy va cham véi cac phan tir tr do cua dung méi. Néu sir va cham
cung cap cho phan tr mot nang luong du dé nd vuot qua rao thé nang
BE, - nang lugng hoat hoa). thi phan tir s& roi khoi hé. sau khi duoc
thay thé bang mét phan e khac G 25°C chu ki dao déng ctia phan ta
aude 1o vao khoang 1.4. 1072 gidy, ¢on thoi gian luu trung binh 1 cla
né trong “hd” thé ning d6i voi mdt sb cation duge dan nhu sau:

ION. e Lit Na' K" Cs' Mg®
107, gidy....o 5.9 2.5 1.1 0.97 1467

E)leu do co ng,hla la, phdn tr nude di thuc hi¢n khoang 700 dao
dong gan jon Cs', va khodng 100.000 dao déng ¢ gan ion Mg, trong
trang thai phdi tri.

Cac gia tri 7. duge dénh gia cho hang loat cac ion cia kim loai
chuyén tiép, nhu sau:

lon.......... Cu® MnZ* Co** NiZ* Fe*!
T, gifly......3.107 45.10%  3210°%  3,1.10° 42107
n=1ity .. 2000 3.10* 2.10° 2.107 3.10°

(n 1a s dao dong & gan didm 4).

Céac gia tr1 d6 cho thiy, cdu phdi tri ndi cua cac phirc aguo trong
nhimg ion do tdn tai mot thoi gian dai dudi dang tao thanh 6n dinh.
Néu tudi tho cua bu0‘c nhay hoat héa ma bang chu ki dao déng cua
phan tr nuée (1,4.107"7 glay) thi phan cia cic aquo-ion, trong 1op
hydrat cua ching vao thoi diém nay xdy ra it nhat mét budce nhdy khi

0 pho tri N = 6, bing N 1/ 7,, tirc 1a d6i véi Cs* ~ 0,9%, con dbi véi
Ni*" tdt ca chi ¢ 3.107%%,
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Hinh 3.1. Su phu thudc thé nang E cia phéi tir vao
khoang cach r kim loai — phéi tir ( phén tir phire trong dung dich)

Cdc phdn ting nhanh ciia cdc ion phirc tre. Véi sy tham gia cua cac
ion phire tro thi phan ing xay ra nhanh, trong dé cac lién két kim loai
— phéi tir khong bj dong dén. Chiing ta xét bon kiéu phan (ng nhu thé:

1. Phan ung két tia. Trong cac phan ng kiéu nay ion phirc tham
gia nhu mot thé thong nhat. Ching dién ra nhu nhitng phan {mg ion
nhanh tiéu bidu. Khi d6 d6 hoa tan clia cic hop chét nhan duge cé mét
s6 dic diém. Vi duy, de dinh luong ion picrat (Pic) ngudi ta dung
cation [Co(NH;);CI] lam chét két tua. Tua [Co(NH;);ClPic; it tan.
(J 20°C ndng dd tong cia coban trong dung dich (C,,, ) sau 48 gio, sau
khoi dau bo hoa, tang 18n ddng ké. Su viée 14, su hoa nude (aguation)
cham cua ion [Co(NH3)sClJ*
chim

[Co(NH)sCH + H0 [Co(NH;)sH, O+ Cr
ngoai viéc anh huémg dén C,, clia phan tmg

nhanh

[Co(NH;)sCl]Pic, [Co(NH3)sCI1*" + 2Pic”
né khong thé ddng nhdt héa C,,voi ndng dd cin bing cua
[CO(NH3)5C1] . D% hoa tan ctia nhitng tha, chira cac ion phic tro, ¢
thé bi tang manh theo th&i gian do phan img chdm cla nhimg ion dé
trong, dung dich. Su tich tu san phdm cia nhimng phan img nhu thé co

thé din dén sy lang taa. Khi do tinh khong trong tmg (incongruence)
ctia sy hoa tan s& duge thé hién cham bing hiéu img tong.

2. Phén dmng tip hgp. Céc phan img nay cling thuong dugc goi la
phan {mg tao phlrc cau ngoai, sy tao thanh cac hop chit sidu phirc
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{supercomplex). Thuong gap nhat 1a si 120 thanh cai goi 1a cap ion
bang ion phirc. tirc 1a su tao thanh tap hop, trong d6 phin tr ¢ céu
ngoai lién két voi ion phirc chi bang luc tinh dién:
[Co(NH3)sC1)> + Cl™ = {[Co(NH;3)sCIIC1}”
La™ + [Fe{CN}o}" = {La[Fe(CN),]}

Cac tdp hop ¢ thé duge tao thanh bang cic ion phic tro va khong
én dinh. Trong trudmg hop cac ion tro ¢6 thé nghién ciu tap hop o
dang thudn khiét hon, do n6 khéng bi cac qua trinh thé lam cho phirc
tap, vi cac qua trinh dé da bi kim ham. Khi qué trinh thé phél tor ndi
bang: phéi tir ngoai gp thuén lgi v& nhiét déng hoc. thi ¢ thé xem xét -
cdp ion nhu la_san phdm trung pi,lan cla phan img thé. Chang han, khi
tuong  tac Fe’* voi Fe(CN),” thi diu tién tao thanh cap ion
{[Fe(HO)][Fe(CN)s ]}, sau do xay ra viée ddy phan tir nude ra khoi
cdu phbi tri ndi va sy tao thanh phirc hai nhan ciu nbi
[(H20)sFe(CN)Fe(CN)s].

Péi voi cac phie khong 6n dinh thi cdn bing sau ddy s& nhanh
chong duge thiét lap:

{IM(H:0)|A} « [M(H20),A] + (x — )0

Vi dy, phirc NiSCN" bao gdm 25% {[Ni(H,0)]SCN" va 75%
[Ni(H,0),SCN]". Thém vao do, cic phin tir {IM(H,0),]A} va
[M(H,0),A] {(cdp ion va phre Chdt) khic nhau chi bang s6 phan tir
dung mdi va phan biét duge nhau bing cac phirong phap phén tich cdu
triic, vi du phuong phép phd héng ngeai.

Phén tir cau ngoai ¢c6 thé duoc lién két bing cac luc khdng phai
tinh dién. Vi dy, cation [CO(I\IH3)5SCI\I]?'+ tip hop véi cation Ag'. Tép
hop dugc thuc hi¢n nhé nguyén tir cho tw do S trong ion thiocyanua,
va lién két thién vé cong hoa tri. Trong phdi tri ciu ngoai cla cation
thi phén tir phirc hai nhin dugc tao thanh. Phan dng tdp hop cla cic
ion phirc tro thuémg din dén sy tao thanh céc phin tir hai nhén, trong
d6 mét nira phén tir xir sy nhu phén tir tro, con nira kia — nhur phan tir
khong 6n dinh. Thém vao d6 toan by phén tr hai nhan phan li nhanh
chong va thudn nghich thanh céc phén tir mdt nhén.

3. Cic phan dang nhanl cia cdc phoi tie phoi tri, Cac phan g
ndy trude tién lién quan dén phan vng chuyén proton. Giai doan diu
cua thiy phan ion phirc tro thuong 1a phdn 'mg tach proton tir mét
phéi tir, vi du tit phan to nudce:

[Co(NH3)sH;0]** > [Co(NH3)sOH]*" + H'

65



hoac tir axit amin:
N NH,

PLIN )
NH; NH,CH,COOH

2\ Vs
Pt

N

Nt ONILCHLC00

HOOC— CHyNH, NH; 20 OOC— CH-MNH

‘ -— [ vl

Néu proton trong phén tir phéi tir lién két khéng 6n dinh, thi toan

bé phan img dién ra nhanh va thuéin nghich. Proton lién két khang 6n

dinh trong phdi tir c6 téc d6 trao dbi cao véi mdi tnrdmg. Vi vay ma

viéc nghién ciru sy trao déi ctia ion phic vdi méi wuong bang nguyen

tir hydro déanh diu va bing céc nguyén tir cho dénh dau, cho nhimg két
qua khac nhau.

Viéc tach proton tir phdi tr phdi tri dién ra d& hon nhiéu, so véi tir
phéi tir tr do. Ching han, khi luc ion 13 0,1 thi pX pbén li cta ion
hydroetylendiamintetraacetat HY" bang 10,3, con pK cua phiae LaHY
— gan 2,2. V&i quan diém tinh dién, didu d6 dugc gidi thich bang su
chong phin cuc (contrapolarization) — diy ion tich dién duong H*
bing ion trung tim tich dién duong. Hiéu img d6 c6 thé din dén sy
phian i cia cac phéi tir khong tach proton trong dung, dich nude.
Chiang han, trong cac phirc amoniac cua P** va Hg”™ proton bj tach
khoi amoniac, chuyén thanh ion amid phdi tri NHy, con trong céc
phic cia Ga’® va In”" véi cac oxi-axit (axit tactaric —
HOOCCHOHCHOHCOOH, axit citric -
HOOCCH,C(OHYCOOH)YCH,COOH, wv.v...}), v&i glycerin -
HOCH,;CHOHCH;0H va glycol - HOCH,CH,OH, thi proton cua cic
nhém rugu bi tach khoi.

Hién twong chéng phan cyc tuong duong véi su di chuyén mat do
dién tir vé phia ion trung tim doc theo céc lién két o. Khi tao phirc
mat d§ dién tr = trong phdi tir thudmg bi chuyén dich trong huong dbi
nghich. Piéu do xay ra ja do nguyen tir cho khong tham gla vao lién
hop véi cac lién két m clia phéi tir khi né phdi tri (xem céu tao cita
phitc ure & trang 18).

4. Cdc phdn g oxi héa — khar. Phan Gng oxi hoa — khir trong
dung dich c6 thé duoc hinh dung nhu 13 tng sb cha hai phan img dién
héa lién hgp. Nhimg phan {mg nhu thé trén dién cuc tro (indifferent),
duoc dua vao dung dich, x4y ra nhanh néu nhw ching khong kém theo
sy thay dbi cau hinh ciia ion phirc, ciia oxo-anion hoic cua oxo-cation
va chi lién quan t6i viéc nhdn hogic chuyén trao dién tir:

[Fe(CN)] + ¢ <> [Fe(CN)e]*
UG +¢e « U0y
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MnQy +e" o Ml’l042'

Phan ung dién hoa trén dién cuc dién ra nhanh va thuin nghich
din dén su xuét hién thé oxi hoa — khir can bang trén d6. Cac phan
ung dién ra cham, nhur:

MnO, + 8H" + 5¢’ = Mn?" + 4H,0
UO™ +4H" +2¢ = U + 2H,0
lién quan dén su thay déi thanh phin va cdu hinh cua cac phén tir phan
img. Thé cia dién cuc tro trong hé théng v&i nhimg phén ng nhur thé
thudmg & xa thé can bing.

Cac qua trinh oxi héa — khir trong dung dich khi khong ¢6 mit cac
dién cuc dién ra theo co ché, trong d6 céic phan tr cha chiét oxi héa va
chét khir hop nhét lai thanh phirc hoat dong. Néu phirc hoat ddng dugc
tao thanh dé dang (vi du, nho sy gitp di cua phan img tap hop) va cu
tao ciia no tao diéu kién cho viée chuyén dién tir ndi phén tir, thi phan
irng oxi héa — khir dién ra nhanh.

III. KHA NANG TON TAI CUA CAC PONG PHAN

Gia sir hién tugng dong phin cia hai chit duge gdy nén bdn hién
tugng dong phén cua phan tr phirc co trong thanh phin cia hai chit
dé. Ta ki hiéu phén tir phuc 1 R, toan b chit 12 RA, khi dé tt ca cac
phin tir tham gia vao cau ph01 tri ndi duge ki hiéu la A. Ta xét cac
truong hop ton tai va cung t6n tai ¢6 thé ¢é cua cac dbng phan theo
quan diém nhiét dong hoc, sau khi thira nhén ring tit ca céc phan dmg
déu dan dén trang thai can bing.

1. Dong phin héa trong phaz rin. Ta ghi phan ung dudi dang:
| RA © R’A (3.6)
~ Ta ki hi¢u sy thay déi thé diing ap-ding nhiét (ning luong tu do
Gibbs) tong g véi né (phan img) 14 AG®. Cé hai phuong an:
‘a) Néu RA va RA’ tao nén céc phaz riéng biét, thi AG® bang hiéu
s6 cac nang lugng tur do tao thanh cia R’A va RA turong ng:
AG® = AGsr-a) - AGra) 3.7
Néu AG® < 0, tirc 1a AG% gy < AG®f (ra), thi chit R’A c6 lgi vé
ndng luong hon va phan ing chuyen vé bén phai cho dén cing. Con
néu AG” > 0, thi phan tng di vé bén trai dén cing. Néu khi thay ddi
cac diéu kién bén ngoai (v dy, nhiét d¢) ma AG® bao toan duqc déu

cuia nd, thi chi cé mot dong phan bén duy nhét. Néu AG® ddi dau, thi
diém hoac dudng thing trén gian dé phaz, trong (ng véi biéu thirc
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AG® =0, la ranh gidi cua cac ving bén cua ca hai ddéng phan. Cac
dbng phdn c6 thé & trong cén bang chi voi cac diéu kién bén ngoai
tuong ung voi ranh gidi d6 (cac duong thang chuyén tiép):

b) Néu RA va R’A trao cho nhau cac dung dich ran thi
AG” = - RTInK . & ddy K = ag'a/ara 1a hé sb ¢dn bang cua phan ung
(3.6). Gia sir hoat do cua céc chat ti 1& voi cde phan mol cta ching
(Nr'a v& Nra = 1 — Np-a tuong ing). Khi dé tr phuong trinh:

AG" = RTIn—4—

- Ny
thdy ring, khi AG® = 0 nong d cia cac dong phan ban;, (N = 0.5),
con khi ting AG® thi néng d6 cda ddng phan it ¢6 1gi vé nang lugng
hon s& giam dot ngdt: & 25°C va AG” = 1,3 kecal/mol thi ¥'= 0.1, khi
AG® % 2.7 kcal/mol thi N' = 0,01 va tiép tuc giam dén 10 1an khi AG

tang thém 1,3 keal/mol,

Nhu vy, thyc t& dong phan bién khoi hdn hgp cin bing, néu dé

tao thanh né phai tiéu hao céng nhiéu hon 7-8 keal/mol so voi dé tao
thanh ddng phan bén,

2. Pong phdn hoa trong dung dich. Do trong dung dich co thé
khong tinh dén phan tr clia cdu phdi tri ngoai, nén phan ung (3.6)
dugc dom gian dén:

ReR

Khi d6 AG® = AG rry - AG®rry = A(AG®/), tixe 14 sur thay d01 tiéu
chuén ciia nang lugng tu do trong qud trinh phan (mg bang hidu sb cha
cac nang lugng tu do tao thanh cac phan wr R va R’ trong dung dich
nghién cuu. Mat khac,

AG" =-RTInK =—-RTIn [[i} (3.8)
Nhu vy ti sd cac ndng dd can béng. phu thudc vao hi¢u 6 cac
nang lugng ty do tao thanh cta cac dong, phén. Ciing nhu trong truong
hop cée dung dich rén, ddng phén thue 1 bién khoi hdn hop can bang,
néu nhu d2 tao thanh né phai tiéu tén ¢ong nhidu hon 7-8 kcal/mol so
voi dé tao thanh don;, phin bén hon. Khi sur khac bi¢t 1r0nb nang
lugng qua nhé (chang han, o hai cAu hinh cation [Cu(H20)]*" - khbi
bat dién kéo dai va thu ngan AG‘ trong dung dich nuoe, ¢ nhigt do
phong, bang 1 kcal/mol), thi nong dd cla ca hai dang ddng phan xap
xi nhau.
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3. Cac kha ning dpng hoc caa s tén tai cic dong phén. Theo
nhiét dong hoc chi cé nhitng dbng phan nao cé nang lueng tao thanh
gan v nang lugng tao thanh ciia dong phan bén nhit 1a co thé cung
t6n tai voi dong phan nay.

Thuc ra ¢6 thé c6 sy cling tn tai cua cac hop chit- dé«ng phéan. ma
ning lucmg tr do tao thanh AG" coa ching khac nhau bing nhimg dai
luong rat lén. Chang han. AG® s cua dimetyl ete CH3;OCH; Iém hon
cua rugu etylic, mot ddng phén cua né, den 13 keal/mol. Hén hop cén
bang cua cic chat nay thyc t€ khong can phai chira dimetyl ete, con
céc hdn hop véi thanh phin khac cin phai khong bén nhiét déng. Tuy
nhién, cic hén hop bén trong thoi gian caa dimety! ete va rugu etylic
c¢6 thé duoc tao nén voi bat ki ti 1& nong d6 nao. Diéu d6 cé duoc 13 do
khong dat duge cén bang nhiét dong ciia phan umg R & R’, tire 1a cac
phdn img R — R’ va R «~ R’ dién ra véi téc 4 vd cung nho. Véi the
dd ndi bat cha sy chuyen hoéa 14n nhau, cin bing nhiét dong dat duoc
theo thoi gian, nhung dong, phén khéng bén cung ton tai kha lau vei
dong, phén bén. G nhimg tdc do 16n ciia phan img dong phan hoa sy
ton tai cia cac dong phén duge xac dinh chi bing cac tiéu chudn nhiét
déng.

Nhu vay, ving tén tai cua cac déng phan bén nhiét dong duge md
rong déng ké bing cac yéu td dong hoc, ma tic dong cua chung lai
phu thuéc vao co ché phan mg. Cic co ché nay co thé phén ra ba
nhom:

- Déng phén hoa bang cach thay ddi goc hoa tri bén trong phan
ma khong be¢ gdy cac lién két héa hoc dang tdn tai déi voi ddng phén
3p lai, cdc ddng phan ciu dang, v.v..

- Dong phéan héa cia sur sdp xép lal nd1 phén tir.

- Ddng phan hoéa, dién ra véi sy dirt géy lién két trong phéan wr va
vOi sur tgo thanh tam théi cae san phim trung gian.

O trang thai tinh thé, khi dé linh ddng cita cac nguyén tir trong céc
phén tir va trong céc ton phirc bj han ché manh, viée thue hién mdt co
ché bit ki nao trong sO cac co ché do cua sy déng phan héa gip khé
khan Ién, ¢dn co che thir ba thuc té bi loai bo. Cac dong phén khong
bén ¢6 thé duge én dinh d& hon hét trong dang rin. Viéc chuyén
chiing vao dung dich lam thudn lgi cho sy déng phén hoa, tuy nhién
thdm chi ¢ trang théi long va trang thai khi da biét (ddc bigt ddi voi
cic hop chit hitu co) cac ddng phan véi tbe do chuyen hoa ldn nhau
khong dang ké néu n6 xay ra véi su dit g gdly cac lién két trong phin .
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Nhiét dd qui ude cua cai goi la déng phan hoa-nhiét, trong do phuc
gia bén nhanh chéng bi déng phan héa, Vi du. déi véi cis-
[Pt(NH3);Br,} nhiét d do la 205°C. con déi voi ¢is-[PHC2HiNH;)Br:]
120°C.
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) Chuong 4 .
CAC KIEU CO BAN CUA HQP
CHAT PHUC

Cac hop chat phirc dugc phén loai theo nguyen li cAu truc. Nguoi
ta phan ra cac nhém phirc mét nhan voi cic ph01 tr mdt rdng, cac
phire vdi cac phm tr nhiéu rang va cac phie nhiéu nhan, cudi cing la
nhom cac hop chat phot tei, ma khi tao thanh chung da sir dung cac qui
ham n* ciia cac phdi tir (cdc phitc olefin. cac hop chdt sandwich.
cacbonyl, cyanua va cdc nitrozyl).

L. CAC PHUC MOT NHAN VGI CAC PHOI TU MOT RANG

Céc nguyén tir cho trong cac hop chit phirc ¢é thé 1a:

C N O F

P S Cl
As Se Br
Sb Te 1

Thém vao do. cac nguyén tir halogen }am chét cho hiu nhu chi
dLI‘O'] dang céc ion halogenua hodc polihalogenua (F'. CI', Br’, I',

..). Cac nguyén tir con lai thé hién tinh chét cho theo déc lrung,
trong ¢dc phan tir da dang. Trong bang 4.1 din ra cac vi du vé viée thé
hién tinh chat cho ctia nguyén tir oxi.

Phéi tir thuemg 13 nhimng anion hodc phén tr trung hoa, vi cac ph01
tir tich dién duong khi tiép cin véi ion kim loai s& khéng ¢6 loi vé mat
nang lugng. Tuy nhién, ngudi ta ciing duge biét cac vi du cna cdc hop
chdt phire voi cac phdi tir-cation; vé nguyén tac, khi d6 dién tich
duong bi day khoi nguyén tir cho. Chang han, trong tinh thé
(N;Hs),Zn(S0O4), cation Zn?* phdi tri voi ion hydrazin

H

I
+ ]:
l

H H
thong qua nguyén tlr nite khdng mang dién.
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Bang 4.1. Mot s6 kidu ph01 tir chira nguyen L oXi

- — .
! Kidu phoi tir i Phéi nr i Phan tr an'L i
% Nirdre va cac ion cua no i H-O *ﬂ A!{il\\)) o
i 01‘1' 1 FeOH
O ; W0,”
Cac anion cla ¢c axit vo co | SO, COT {CO(NH k(O
chira oxi ‘
Cac anion cua ciac axit CH-COO, C,0,~ [CuCH-COOY
cachoxylic ._
Céc hop chét vai nhém rueu ion C.HO [1aiCHOF ;
hoa hodic khdng ion hoa : ) :
shosphin.sulfon sufonid. vv... | CHNOGYO) | [Latpyon)” |
Céc ete, ké cd cac ete vong | C.H,0: I,
Cac hop chit vai nhom keto CH:COCH: (aceton) ' i

Ta xét cac nhom 1on kim loal sau ddy:

1) Cac cation 1am dién tr (vo dién tir ngoai kiéu s’p®); Na*, K.
Rb', Cs', Fr', Mg®", Ca®*, S**, Ba”", Ra?. A", S¢*", Y*'. La’". Ac3+,
Th‘“, Cc“, HEY, 7o, vy,

2) Céc cation hai dién tr: Li*, Be?':

3) Céc cation /= Ce*", Pe" .. Lo* U U™ Am*"...

4) Cac cation d LhUVCI‘l tiép: Tl“ Voo, Crh Mn2+. Fe'
Fe?'. Co®, Ni?*, Cu®, Pd™', Pt ..

5) Cac cation mudi tam dlcn ur (°p*d'): Cu'. Zn™". Ga™*, Ag'.

2
Cd>, In™, Sn™, He™, T, Pb*"...

6) Céac cation véi lorp vo mudi tam dién tir xép chéng: Ge™, Sn™,
Pb*, TI', Sb*', v.v.

Cac cation tam va hai dién Ur tao nén cac phire chét kidu tinh dién,
ching khong On dinh. B bén cua nhimg phite dd phu thude vio cac
ddc trung tinh dién cua ion kim loai trung tdm va cua phdi tir. Dién
tich clia cation cang lén, ban kinh cia n6 cang nho. thi phire chét can

g g p 2
bén. Vi vay, nhitng phdi tr, ma trén nguyén 1r cho ca chung co dign
tich hiéu dung 1on hon ca véi ban kinh 161 thidu: forua-ion va cac

g
phdi tr voi nguyCn wr cho oxi tich di¢n. déu cho nhirng phire chét bén

hon. C6 thé biéu dién 4i lge cua cic nguvén tir cho ddi vt cac cation
kicu nay theo so dd:



N> P > As trong nhom V
O > S > Se trong nhéom VI
F'>CI'> Br > T trong nhém VII

Nguoi ta da biét cac florua phirc doi vai cac ion tich dién cao cua
nhom nay, con trong mot sO trudng hop (khi tach niobi va tantal dudi
dang cac hop chit K,TaF; va K2NbOFs, v.v...) ching dong vai tro
quan trong trong cong ngh¢. Dugc biét rang nhu‘ng kim loai nhu: titan,
niobi, tantal chong chiu tot déi véi tac dong cua axit. Tuy nhién c6 thé
hoa tan chung trong hdn hop axit nitric va florhydric, trong do6 axit thir
nhét déng vai tro chdt oxi héa, con axit thir hai dong vai tro chét tao
phurec.

Céc cation voi 16p vo dién tu f1ap ddy mot phan ciing xir sur tuong
tu nhu vy, te la ching tao nén cac phirc tinh dién khong 6n dinh:
nhirg khac biét trong cau truc cua vo fkhong gy nén nhing thay doi
dinh tinh dang ké. Tuy vdy viéc ton tai cua 16p vo f ldp day mot phén
lam tang d¢ bén cta phirc chit nho vao nang lugng 6n dinh truong
tmh thé. Hiéu tmg nay khong dugc xuit hién & cac cation véi cAu hinh
7/ (Gd*, Eu2+) va fi¢ (Lu3+) Céc phirc chét hai dién tur, tdm dién tir va
céc cation f'thdng nhat lai trong “/ép A”.

Céc cation 18-dién tir tich dién thap va mdt s6 cation d voi cac cap
ion d ¢6 khuynh hudéng tao céc lién két cho voi cac qui ham o nhan
cua cac nguyén tir cho S, Se va Te (nhung khong phai O), P va As
(nhung khong phai N) va vdi cac amon Cl Br’, I (nhung khong phai
F’). Céc cation d6 (Pd*, Pt*", Ag', Au™ Ir3+ Hz,2+ ..) va ca mot so
cac cation va&i 1op vo 18-dién tir xep chong, thudce “lop B“

Nhimng nguyén t3, thé hién cac tinh chét cua cac cation loai B ¢
nhimg bdc oxi héa nao dé (Rh, Ir, Pd, Pt, Au, A}_, va Hg thé hién
nhimg tinh chat dé ¢ tt ca céc bac oxi hoa) dugc dan trong bang 4.2.

Bang 4.2. Sy phan b cac nguyén t6 16p B trong bang tuan hoan

B AC J N|O|F
Li [ Mg AllSi [P [ s |l
Na| Ca| Sc| Ti |V | CriMn¥ Fel Cof NilCu) Zn | Ga| Ge | As | Se| Br
K| S| Y| Zr | NbaMof Tc ARuUXKRhE PdRAgHCd) In | Sn| Sb /Tc/ |
Rb| Ba|La|Hf | Ta fW HARcBOsH Ir K Pt BRAuBHe ¥ TI K Pl Bifl Po) At
Cs| Ra| Ac| Th | Pa
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Sur tao thanh cdc lién két cho thuong duge thé hién trong viée ting
tinh tro cua phire cht, con ddi vdi cac cation chuyén tiép — thé hién
trong viéc ghép cip cudng blc cac dién tir  cua ching cung vai viée
gidm trong ing moment tir ctia phire chit {cac phire thip spin).

Viéc tao thanh cac phirc clorua bén (nhung khéng phai florua. nhu
& cac cation lop A) 1a diém dic rung quan trong ddi véi cic cation
lop B. Cac kim loai qui khong tan trong axit nitric. nhung tan trong
hdn hgp cac axit clorhydric va nitric {(nudc cuong toan) nhd viée tao
thanh cac phire clorua AuCly va PICl”.

Khic voi cac cation 16p A. ¢ day dién tich thip va do phan cuc
lhf'lp cua ion trung tam lam thudn lgi cho dé bén cua phare. Bién tich
thﬁp lam tang s& luong dién tr & nguyén ur trung tm va it can iro su
tao thanh cac 1ién két cho. Vi vdy. ion Cu’ thudc 16p B. ma Cu’™ thi
khong. So dd ai lue cia cdc nguyén tir cho dbi véi cac cation 16p B
nhu sau:

N << P> As > Sb trong nhom V
O << S = Se = Te trong nhém VI
I << Cl'<Br <T trong nhom VII

Cac phirc cyanua 1a diic trung quan trong déi véi cdc cation nay.

Cac cation 18-dién tir va cac cation d ¢d hang loat cic dac tinh
trong tao phirc. Trude hét dé 1a ai luc cao dbi véi cac nguyén tir cho
nito va luu huynh, thém vao do ai luc doi voi nguyén ur cho nito cao
hon dbi vO1 nguyén tr cho oxi. Péc biét dicu do6 thiy rd khi tuong tac
cac cation ay v amoniac. Trong dung dich amoniac ¢6 chira cic phbi
tir “oxi” OH" va cac phdi tir “nite™ NH;. Néu cac cation 1op A khi
tuong tac vol amoniac ma tao thanh cac hydroxit hodc cac hydroxo-
ion phirc (berili), thi cac cation cia nhom nghién ciru, theo qui tic. s&
cho ra cac phirc amoniac. Nhom céc cation nay rat l6n va rit da dang
ve tinh chat dudng nhu ld nhém chuyen uep gifra cac lop A va B. Mot
s6 yéu td (sw tang dién tich & Fe?*, su xudt hién 1op vo d & Mn™

v...) lam thuén loi cho d6 tinh dl(_:n nang cao. Chang han, ion Fe
tao cac phire florua bén. con dudi tic dung cia NHOH né két taa
dudi dang hydroxit, tirc 12 né xir sy nhu mét cation 1op A.

Trong thuyét dién tir clia axit va baz cia Lewis thi chit nhan déng
vai trd cua axit, chit cho — baz. Theo dé cac axit va baz duge chia
thanh “ctmg” (cac phin tir phin cuc yéu véi nhitng dic trung tinh dién
cao) va “mém” (cac phE’in tir d¢ phéan cuc véi dién tich nho va kich
thude 1on). Cac axit mém tuong tic hi¢u qua véi cac baz mém, con
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cac axit cung — val baz cimg. Nhu vay, cac cation [op A 13 ¢dc axit
cimg Lewis. con cac cation lgp B — mém. Thudc vé baz mém Lewis 1a
cac sulfua. olefin va cac phdi tu khac. ¢6 i luc ning cao vdi cac
cation 16p B, con thudc vé cac baz cimg — cac phdi ur chira oxi va
florua-ion.

Sur khac biét chu yéu trong do bén cua hop chét phire cia cac ion
kim loai khac nhau cho phép tao nén cac thude thir phan tich nhém va
ing dung phuong phap “che diu”. Phuong phap nay dugc tng dung
trong cong nghé va trong hoa phén tich va duoc hinh dung nhir sau:
dung dich, chira hon hgp cac ion kim loai. duge xir i voi hai thube
thir. trong do thudc thir nhom lién két hang loat cac cation véao trong
cac phirc dé che déu ching. Nhé do ma thude thir thir hai lién két vao
cac phirc chét hoic két tia chi nhiing ion khong bi che diu va tac dung
ciia thudc thir nay tré nén dic thu hon, Cac cation 1dp A thudng dugce
che dau bang florua. ching tao vdi ion nay thanh nhimg phuc rit bén
hodic tao thanh tia; ching ciing duge che dau bang nhicu thude thir
chira oxi. Céc ion kim loai chuyén tiép thudng duoc che dau bang cac
amin. D6t vdi cac cation lop B va mot sé cdc cation chuyén tiép.
khong thudc 16p nay. thi cyanua la tac nhén che diu tuydt voi. Cic
cation nay cing rat nhay véi tac dong cua cac phéi tir chira luu huynh,
trong khi dé cac cation 1p A thuc t¢ khong phan (g véi cac phdi tir
niy. Florua va cyanua dugc ing dung thanh cong dé che déu trong
phép do tao phire hodic phép do tao vong cang (chelatometry), trong do6
thude thir thir hai 1a axit etylendiamintetraacetic hodic mudi di-natri
cua no, trilon B.

Nhém phirc mét nhin rit déng dic. Mot nhom 16n cée hop chit
phdi tri voi cong thire chung [M(NH:),]X,, & ddy M - ion trung tam,
X — gbe axit don héa tri; » — bic oxi héa cua kim loai. Trong céc
amoniacat (ammoniate) cic phan tr amoniac ¢ thé bi thay thé mét
phin bing cic ion hoic cac phin tir trung hoa: [Co(NHs)sClCl,
[Coten)]Xs, [Co(NH3)x(en)2]Xs. [ColNH;)Xen)pylXs, [CrNH3)sH:0)X:,
[Co(NHv.);(HzO) ]X; H0‘p chat kleu hexaamin di duge tim thay déi voi
Ce'. Ie, Pt NPT, Co¥, Fe'', vov... Céc hop chét kiéu tetraamin
thuong duge tao nén o céc kim loai hoa tri hai (P, Pd>, Zn", Cd™,
Cu’’, Hg", Co™ ) [PA(NH:),)Xs, [Cu(NH: )X, Vov. ..

Nhom cac phitc acido (acidocomplexes) halogenua [MX,]"® that
da dang. Trong nhimg hop chét nhu thé ion trung tim thudng thiy
nhét 1a cdc cation dién tich ba hosic bén, dbi khi la cac cation phi kim
loai: {SiFe]™, [AIFe]™, [PF.). [FeF )", [PACL)™. [SnCl Y. [PICLJ. Ngwoi
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1a da biét cac phirc ha!ogenua voi s6 phdi tri cao:[NbF.]™, [TaF1]",
[ZFFQ] Cac cyanua-ion va thiocyanua-ion tao phie acido bén voi
nhiéu kim loai: K[Ag(CN):]. Nay[Mo(CN)g]. Co[Hg(SCN),].

Cacion phue mot nhin dong vai tro cua cac don vi ciu tric ¢b lap
trong mang tinh thé va chiém gur cac nit cua no. (héng han. khi két
tinh K;PiCl, cac ion K™ va [PtCle]* chiém gitr cac vi ui trong ung cua
F va Ca’' trong cAu tric cua florit (hinh 4.1).

Hinh 4.1. Céac ion bat dién PtCls> va cation K*
trong mang tinh thé ciia K,PtCl, (ciu tric cta florit)
II. CAC HGP CHAT PHUC VOI CAC PHOI TU NHIEU RANG

Khi tao phirc v6i cac phdi tir nhidu rang ta nhan dugc cac vong ¢é
chira ion kim loai*,

Céc thude thir phan tich hiru co nhu 2,2’-diquinoly1.(l) hodc axit
bicinchonic (IT)
COOH COOH

5+ - . + ’ i a N a 3 P : Y
tao véi cac ion Cu” phirc chat cd méau dé rue va chia céc vong

L)

* Khi tao cac hop chit phire nhidu nhan voi mét s6 nhom cdu ndi ciing nhan
duge cac vong,
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Ngudi ta da nhén duoe tia do ciia dimetylglyoximat Ni** chira hai
vong:

H‘:C\ /OH -t 0\ /CH;
C N\Ni/hﬁ-_—(l‘
=N - \‘-\I=C
v N ~
H}C ()"'H() CH;

Phire cua Ti'" véi axit chromotropic (1) ¢6 chaa vong sau canh
(1V):

OH OH
-
o>

)
HO;S SO3H )\/L

111 RY

Dau tién npudi ta chi biét cac thude thir phéan tich tao vong (u-
nitrozo-B-naphtol, 8-oxiquinolin, v.v...) cho két tha vai céc ion kim
loai nhét dinh. Vi vy khai niém vé “cdc hop chét ndi phire” nhu vé
céc phén tir trung hoa, trong do anion lién két bing cac lyc hoa tri

“chinh™ ciing nhu héa tri “phy”. Thudt ngir “hop chit ndi phuc” da
khéng ¢on thich hop, con cac hop chét phire véi cac phdi tir nhiéu
riang thuong duge goi 14 vong cang (chelate).

Ciu tao va dd bén cua hop ch’ftt vong phu thudc vao dai lugng
vong kich thuoe cia vong va tinh tiép cach (vOng cach vong) cua né.
Céac vong khong tlep cach (tiép lign — vong lién vong) trong céc phire
khac vdi cae vong tiép cach & chd chung khong phﬁng Cé6 thé du doan
duge ciu hinh cia ching néu sir dung thuyét tiép cach cia Baeyer.
Theo thuyét nay, cac hop chit c6 loi vé nang luong 14 nhimg hop cht,
trong dé bao toan dugc goc hoa tri tidu chudn va do dai tiéu chudn cia
cac lién két.

D9 dai tiéu chuan ctia mot sb lién két (A)

C—C 1,54 C—O 143
c=cC 134 c=0 122
C=C 120 C—H 1.09
C—N 147 cC—Cl 1,76
C=N 1,16 C—Br 191

Téng cac goc trong cuia mot thude goc n 16i phing béng 180°
(n — 2) 1ém hon, so véi thude goc khong phiing. Vi vay, vong can phai
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khong phang néu nhu tdng cac goc hoa tri tiéu chudn giira cac lién két
tao nén nd lom hon 180° (n ~ 2). Vi du. ta xét cfu tao cua cac
cycloparafin. Goc héa tri chudn « trong mach polymtlllcn
—CH,-CH2-CHa- bang 109.5° (géc tir dién trong lai hoa sp?).

Theo cony, thirc:
180°{n —2)
7

A= -109.3

ta tinh hi€u s6 gifra goc hoa tri o trong cac cycloparafin gia dinh va
gid tr1 ti€éu chuan cua goc do:

4 5 6 7
L B (cyclobutan) (cyclopentan) (cychexan) (cycloheptan)
A do............. 90 108 120 128.3
A=a - 109,5°... -19,5 -1,5 +10.5 +18.8

Tir cac gia tri A suy ra rang, cyclohexan va cycloheptan can phai
khong phing, con cyclobutan va cyclopentan — phang, thém vao do,
cyclopentan thyc té khong cang. Thudt nglr “ste cang” duge dung cho
cac cau hinh, trong d6 gdc hoa trj hodce do dai lién két khac biét nhiéu
SO Vi tlcu chuén. Thudt ngit nay xuét phat tir khai niém vé cdc lién
két nhur vé cac 16 xo, di tir mdt nguyén tir dén nguyén to khic dudi
mdt goéc nhdt dinh va 6 kha ning udn cong hoiic kéo cing voi mot
st¢ cang nao do.

Chu hinh khdng cing va khong phing (cic ddng phén) cua
cyclohexan véi goe hoa tri 109,5° ¢o dang:

N—

ghé banh bin tdm
Céc tinh todn cita cdu hinh cia cac hop chét phue bi phire tap do
sur da dang clia céc goc hoa tri va ctia cac d6 dai lién két trong céc hop
chét do. Goc wr dién 109, 5° 13 goc chudn dbi vOl cac nguyén tr cua
phdi tir, trong s6 d6 ¢é cac nguyén tir cho, vai sb phdi tri 4:

| |
—C—, —N—
| |
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v.v... (lai hoa sp %). Trén cac nguyén tir cha ph01 wr voi sbé ph0| tri 3
(lal hm sp %y
—(=. —N=+ —Q—» —§—
| | I I

goc hoa tri chucin phai bang 120°, vi viy ciu hinh phang cia benzen
khic voi cAu hinh phing gia dmh cyclohexan la nd khong bi cang.
Con vé phan cic goc hoa tri tidu chudn & nguyén tr kim foai, thi
chiing kha da dang va phu thudc vao cdu tao ctia ciu phdi tri; cdc goe
thudng 1a 120° 109.5” va 90°.

Ta xét cac két qua tinh toan ciia cau hinh vong ndm canh. dugc
tao nén bai Co®™ véi etylendiamin NH,-CH-CHo-NH, ¢

Gy

Néu qui dinh tdt ca cac chidu dai 1ién két va bdn goc hoa tri, thi goc
thtr nam duge xédc dinh tir yéu ciu déng kin vong. Néu goc d6 gan vai
chudn, thi vong dé khéng bi céng. Gia su cac goéc hoa tri tai cic
nguyén tu C va N déu bang 109.5° (nguy¢n 1 nito trong truong hop
nay ¢6 sb phéi tri 4) va cac chidu dai lién két 1a: C-C 1,54 A; C-N 1,47
A: Co-N 2,00 A.

Khi tinh toan ta nhin duogc toa dd ciia ¢ic nguyén tir nhu sau (A):

X ¥ z
Cornrrniinnne -146 0 0
Ny ¢ 1,37 0
Nooriininn. 0 -1.37 O
Crovenriiiiinn, 1,28 0,74 0,30
Covrennereeen, 1,28 -0,74 -0,30

Thém vao do goc NCoN bang 86,2°. Géc héa tri chudin tai nguyén
tir Co v&i cAu hinh bat dién clia hop chat ph01 tri bang 90°. Nhur vy,
su bién dang goc bang 3.8°, hon nita nd ¢6 thé bi tai sap xép gifra ta
ca cic goc do, vi thé ma vong > hau nhu khong bi cing. Tuy nhién vong
khéng nidm trong mat phing xy: nguyén tor C; nam cao hon no, con
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nguyén t C; thi nam dudi. Cac két qua tinh todn phd hop vai thue
nghiém: phdn tich cdu triic cia Co(en)s”” bang phé tia X cho thdy, véi
cling mét d¢ dai tién két thi gée CoNC bing 109.5°, goc NCC bang
109.6° va goc NCoC bang 87.4°.

Cdc vong nam canh khéng bi cang va khong phing va trong cac
phirc khac cua kim loai chuyén tiép tinh hinh ciing nhu thé.

Cling twong ty nhu thé c6 thé xdy dung céc vong sau canh khéng
cang, khong phang, song chiing bi ubn cong nhiéu hon 14 cyclohexan.
Piéu d6 din dén sy xuat hién yéu td bd sung cia tinh khong 6n dinh
clia céc hop chat phdi i voi cac vong nhu thé. Cac phéi tir xich dao,
phin bd vudng goc véi phan cua vong co chua cac nguyén tir cho,
ngan can sy di ra cita vong tr mit phang xich dao, tirc la ngan can sy
udn cong cua no. Xuét phat tir hidu ung nay, hi¢u img su céng F, cdc
vong khong tlep cach sdu canh kém bén horn von{5 nim canh. Diéu dé
c6 thé cho thdy, hing s tao phirc cia Cu®* va Ni** véi ctylendiamin

(en) va trimetylendiamin (trim), trong dé cac vong nim va sau canh
dugce thuc hién:

phitc chdt vdi en phutc chdt vii trim

Céc hang s6 y,dbi voi phan ing:
ML, +L & ML,
duge xac dinh ¢ nhiét 4o 0°C va lyre ion 0,15 (bang 4.3). Trong tat ca
moi trudmg hop cac gia tri Igy, doi voi en déu cao hon 1a dbi vai 1rim,

va n cang lon, tire 1a cang nhiéu vong trong phén tir phire, thi hiéu img
do thé hién cang rd rang hon.
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Béng 4. 3. Hang sb tao thanh ciia cic hop chit phire caa Cu®™ va Ni?'

vai en va trim (¢ 0°C va 1= 0.15)

H¢ thang iy lgx: s
e — en _ 1143 R —
Cutt— trim 10,52 7.4 —
Algy, ¢ 043 Algy, = 093 —
NifT — en _Th4s _Hds _ 1148
Ni?" — wim 19,52 10,52 (.52
Algy, = D3 Algy, 11,93 Al .43

Trong viée tao thanh vong, céc tinh chét hoa hoc 1ap thé cua ion
kim loai dong vai trd it quan trong hon 14 céc tinh chit hoa hoc lap thé
clia phdi tir. Cac kiéu lai héa khac nhau cua cdc qui ham cua ion kim
loai tuong déi it khac biét nhau ve nang lugng. Vi vay cé thé quan sat
thay cach lai hoa khéng co loi, néu tinh bén cua phirc chat dong thon
ting 1én do ting so lin két giita kim loai va phdi wr. Cac ciu hinh
phirc chit xufit hién khi d6 duoe goi 1a cdu hinh bit bude. Vi du, trong
phirc cha Pt véi B, B°, B -triaminotrictylamin bén nguyén tir cho
nite chiém cac dinh caa hinh tir dién chu khong phai ctia hinh vuéng -
14 hinh phdi tri thong thuong ddi vm P - Trong chlorophil - -chit mau
luc cua thye vt — phitc cua Mg, ¢6 cau hinh vudng phing khong

binh thutmg dbi véi cation nay, do cAu tao phang ctia vong porphyrin:
Cli,
P

CH,

COOC,
Anh huong cua nhiing dac diém hoa hoc 1ap thé cua ion kim loai

dén cdu hinh phie chdt bi yéu di thco mirc do ting do ring cta phbi
(. Ching han, anion EDTA
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"‘OOC—CH CH,—CO0O

_ >N—CH,—CH,—N] ?

0O0OC—CH; CH,—COO
tao cac phitc voi Zn®” , Hg™', Cd¥. Co™, Cu™ . nhu mot phdi tr
nam hoac sau rang. tue 1a so ph01 tri cta cac canon do khoéng nho hon
5, trong khi do6 s6 phdi tri cvua Zn®* va Hg?’ trong cac phirc halogenua
bang 4.

Tuy nhién trong cdc phic voi Ga'™. Be?™ va mot sé cac cation
khdc thi etylendiamintetraacetic-ion thé hién dé rang 4 do thé tich nhé
cua ion trung tdm,

Cac vong sdu canh phing thuc ¥ ¢6 trong tit ca cdc
acetylacetonat kim loai. Acetylaceton

O O
phan {rng vai cac ion kim loai trong dang enol

0O OH
Céac nghién ctru chup anh béang tia X cho thdy, vong

H

e

H3C_(|: C_CI‘[3

0 O
\M/
duge xay dung ddi ximg va phing. Thém vao dé cac lién két C-CHa,
theo d¢ dai, phi hep véi lién két don, con cdc lién két C-O va C-C ¢6
do bdi 1 <»n <2, Cic acetylacetonat hoan toan ben vitng; nhiéu hop
chit trong sé d6 khong bi phéan hiy khi chung cét. Vong chelat xtr sy
nhu mdt chat thom dudi tac dung cua hang loat tac nhén: trén nguyén
tor trung tdm cacbon xdy ra cac phan ung halogen héa, nitro hoa,
acetyl hoa, v.v.

Phéi tir lrong, cac acetylacetonat, do két qua tiép cach cac ndi déi,
nén nod tr&r nén hoan toan doi ximg:
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H

C C
C—'C/ \\C—C C—C,'/""‘\~,C—C
N — T
O o~ 0O O

Khoéng quan sat thiy su tiép cach cta ion kim loai v6i phdi tir: cac

lien két M ~ O ¢6 46 dai phit hop vai lién két don. Cic vong nam canh
phang voi hai lién két d6i tiép cach tao véi céc ion kim loai chuyén

tiep dimetylglyoxim
CH;—C—C—CH;

HO—N N—OH ¢ dang ansi *.

Trong dimetylglioximat géc héa tri trén nguyén tir kim loai nho
hon 90° va bing 78° trén Co™, 80° rén Ni%*, 79,5° trén Cu®*, 83° trén
Pt**. Trong tht ca cac truomg hop do khéng co su giam déng ké do dai
lién két kim loai — nito. Vi cac vong bén canh, theo quan diém cia
Baeyer, bi cing vd cung, nén cacbonat-ion va cdc nhém cachoxyl
thudémg dong vai trod cla cac phdi tir mot rang: chi ¢ mdt nguyén tir

=0

. . L S A e s . ., AL L a .
0x1 ctia nhoém O7 lién két véi ion kim loai, con nguyén tir oxi
thir hai huéng vé phia ion kim loai, vi du nhu trong phirc chit cia
ddng vd&i anion cua axit aminoacetic:

O
(©) o (©
©— (90—
o
* R—cC C—R R—C—C—R R—¢ C—R
Il I I I I
N=OH NOH HO —N N—OH NOH HON
dang amphi dang ansi dang syn
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Trong mot sé phrc chat cua Co™. ciing nhu trong céc cation voi
, . . 2 dqt . r - .
ban kinh Ién UO,”. Th™', v.v.... cacboxylat-ion ¢é hai ring:

N
_ N
0= i \/ll()” LosiCo
— € 94,7
f Y\ “\.___..JV
24,0 O 97.7°
N
N
N&i dbi trong cacboxylat-ion tr do dwoc lam bang véi lién két
O
A
_C\) _
C — O cho dén khi d6 dai va dd bdi O cua cac lién két biing

nhau hoan toan. Gia tri bé’mg nhau cua cac lién két it nhiéu bj vi pham
trong lién ket mét rang cua nhoém COQ'. Con khi tao thanh vong bén
canh thi gia tri bang nhau dé duge bao toan.
Puoc biét, ¢6 su tao thanh vong bbn canh bé,ng sulfat-ion, bang
iodat trong Zr(IO3)s, béing periodat trong dan xuat Cu3+[Cu(IOf,)2}?',
p S
v... Nhom dithiocacboxyl S phdi tri Vo1 cac ion kim loal
chuyén tiép théng qua hai nguyén tir tuu huynh dé tao thanh vong bon
canh:

Pidu do6 ching minh cho tinh ¢6 loi vé nang luong cla su tao
thanh lién két cua cac ion kim loai chuyén tiép véi nguyén tir luu
huynh.
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Ve nguyén tic, phdi tur nhleu rang chiém nhimg chd canh nhau trong
céu phéi tri noi. Trong céc cau hinh bat dién va vudng phang céc phoi
tir hai rang chiém hai vj tri cis* (hinh 4.2, a).

3 | ! ¢
) 6

a
Hinh 4.2. Su phan bé cua phdi t hai rang trong phire bat dién:
(a) cac nguyén tir cho tai cac vi tri cis (b) tai cac vi tri trans

Theo Grinberg, ¢6 thé sir dung tinh thé dé de xac dinh ciu hinh
hinh hoc cua nhitng phirc chét da dugc x4c 1ap méi quan hé di truyén
voi hop chét cé cdu tao vong. Vi du, khi tdc dung nitrit natri voi
[Co(en),CO3]X (X - halogen) da tao ra cdc mudi véi clu tao cis, tic
la;

NO,
///c O + 2NO;, —= Né + col
2

Viéc chtm minh tinh di truyen clia cAu tao c6 thé thuc hién duogc,
néu nhu can bfmg va can béng déng phan héa cua phirc chit bj kim
ham, tirc 1a cdu phéi tri ndi tdn tai nhw 12 sy tao thanh én dinh trong
nhimg khoang théi gian dai. Phuong phdp chimg minh di truyén ciu
tao la phuong phap téng quéat dbi v&i hoa hoc phitc chét va hoa hoc
hitu co. Trong héa hoc phire chét c6 thé ap dung phuong phap do d01
v6i cdc phire tro, néu nhu phan tmg thé khdng kém theo viée tai S&p
xép néi phan tir.

* Pé cac nguyén nr cho chiém duge cac vi tri trans (3 va 5, xem hinh 1V.2, b)
cdn phai c6 mét mach véi nhidu khau ndi, vi phai tranh phbi wr & v; tri 1 hojc & mdt
vi tri twong dm;mg voi vi tri do. Nguwi ta gia dinh ring, trong céc dong phén cuc tim
ciia ¢dc phic Cu®* véi cée bis-a-amino axit HOOC-CRR’-NH- ~{CH3),-NH-CRR -
COOH khi n 2 5 (khi trong vong ¢6 tam hodc nhiéu hon tAm mét xich) quan sat thiy
sy phdi tri trans cia cac nhém amino cua phéi tir. Tuy nhién, gia dinh d6 khéng
dugc xdc nhin bang sir phén tich cdu trac bang tia X.
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Méi quan hé di truyén gifra cac san phim ban dhu va san phim
cudi cung cua phan img dugce thuc hién thong qua phirc hoat ddng, do
c6 thé 1a phan tu ban dau da mat phcn tir A — A hoiic két hop hai phéi
tir. Trong ca hai trudng hop s6 phéi tri bi thay doi. ma dleu do co
nghia 14 thay ddi toan bd hinh dang phéi tri. Khi thay dbi sb phdi tri
thi cdc mo1 quan hé di truyén bi vi pham

B_“i_/

// + 2B —= |phu‘¢ hosut dnnq —— hodc 7/
/ Z—-'— 13

A—A AmA
va xuét hién kha ning tao thanh dong phan trans.

Sy tao thanh vong bang phéi tir nhidu rang s& gdp td ngal, néu sb
lugng céac nguyén tir cho trong vong lén hon 6-7. con khi ti€p tuc tang
s6 lugng cac mét xich phén chia su ghép nhom chirc ning, thi su
huéng t&i polyme hdéa moi bit dAu thé hién. Thyc té,
hexametylendiamintetraacetat

—OOCCH;_ __-CH,C00~—
/NHECHQCHzCHZCHzCHECHzNHz\\
— OOCCH, CH,CO0--
khac v&i EDTA & chd, néd ¢6 kha niing tao phirc hai nhén.

1II. CAC HQP CHAT PHUC NHIEU NHAN

Nhimg phirc vai cac phbi tir cau ndi, nhimg phirc v6i lién két truc
tiép kim loai — kim loai va nhimg phirc, ma trong d6 phdi tir polyme
lién két mot s6 1om cac ion kim loai, déu thudc cac phén tir phire nhiéu
nhin ¢6 chira mdt vai ion kim loai.

Cidc phtrc voi phdi tir cdu néi. Mot 1a moét phdi tir cd hai nhom
chire (hodc hai bd nhém chirc) dong vai tro chét cho dbi véi hai ion
kim loai khac nhau. Thém vao do phdi tir hai ring 13 nhimg phdi tr
nhu thiocyanua

[Pt2(SCN),Cly { P(C3H7)s} 2]
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acetat

nhom peroxo

[(NH3)sCo-05-Co(NH;)s

v.v... Khi tao chelat thi ching khdng thé 13 rhitng phdi tir hai rang,
Hai 14, nhitng phdi tr co mot vai ¢dp dién tir cho trén mot nguyén tir
cho, vi du, cac anion halogenua, OH', v.v..., ¢6 thé sir dung cac dién
tir d6 dé tao céc lién két v6i hai jon kim loai khac nhau. Thuc té, d3 c6
nhiéu hop chét, trong d6 cac phdi tir kidu nhu thé déng vai trd cua ciu
nbi. Pé Ia cac halogenua dime cia nhdm AbLCly, AlLBrg, Allg: cua
vang Au,Clg; cua sat Fe,Clg; cua gali Ga,Clg, Ga:Bre: cna indi In,Cle,
InyBrg, Inole, v.v... va cac dbng ding cia chung, vi dy [AICLCH, ).
Céu triic cla cac hop chét thude gia dinh nay — tir dién bién dang bang
gan lién cac canh:

Cl ) Cl

AlLClg
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Nhitng hop chét d6 d& bi thiy phan trong khong khi 4m, khi hoa
tan trong dung mdi khdng phan cuc chung chuyén vao dung dich dudi
dang dime, bay hoi, trong hoi chiing tén tai dudi dang dime. Ching
duge sir dung rong rii trong tong hop hitu co duéi dang chit xvc tac.

Hinh 4.3. C4u tric ciia cic anion polyme
(a) [AIFs]a™" va (b) [AsS,],"

Céc halogenua va chalcogenua déu giir vai trd phéi tir cdu nbi
trong céc ion mét xich: [AIFSZ'],, trong Tl AIFs, [AsS;7], trong T1AsS,,
[Zerz'],, trong K,ZrFe va [Aul], trong Aul (hinh 4.3). Cac nhom ciu
ndi OH", NHy, O%, v.v... la dac trung dbi véi nhimg phirc nhiéu nhén,
duoce tao nén khi solvat héa cac phitc mét nhén:

NH,
NH, NH;

[(NH;)sCoNH,Co(NH3)s]™
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[(NH3)sCo(OH),Co(NH;)a]*

va dbi vai cac hop chiét isopoly va heteropoly, cling nhu déi véi nhung
ton nhu pirosulfat. pirophosphat. hexavanadat, bicromat, v.v... Sy
thay phéan phén lon cac cation trong dung dich nudc dan dén sy tao
thanh cdc san phdm nhidu nhan. Dac bidt dbi véi thori. so d can bang
thay phan duge mé ta nhur sau:
Th** + H,0 ¢ ThOH* + H'
Th'" + 2H,0 «> Th(OH),”' + 2H*
2Th"" + 2H,0 <> Thy(OH)L™ + 2H"
4Th*" + 8H,0 ¢ Thy(OH)s* + 8H"
6Th*" + 15H;0 <> The(OH),s** + 15H"
Sy thiy phan nhiéu nhan ciing duge mo ta ddi véi lantan:
La’ + H,0 « LaOH™ + H'
2La’" + H,0 ¢> La,OH™ + H'
SLa’" + 9H,0 © Las(OH)™ + H'

Chi cé trong truong hop, néu nguyén tir cho phai lien két véi timg
ion kim loai cua lién két o cho-nh4n hai tdm, thi né cAn mot vai cdp
dién tir cho. Con néu nguyén tr do ¢o kha néng tao cac lién két nhiéu
tam dbng thdi véi mot sb ion kim loai, thi né chi can mét cap dién

cho 1a di. Ching han, trong hop chal [(C:Hs)aN]J[HCr2(CO}g) anion
thing hing [(CO)sCr-H-Cr(CO)s] gdbm hai méanh Cr(CO)s lién két

vgi nhau qua ion hydruea H-

duoe tao thanh.

. thém vao do lién két ba tdm Cr-H—Cr

C6 18 cac lign két ba tam duge tao thanh 1a do cdc nguyén tir cdu
ndi ¢6 mot vai cap dién tir cho, vi dy nhu cac nguyén tir clor trong
dime M>Cl,. Chu triic cua céc dime nay trung khdop vé cAu tric cua
diboran B;Hs, trong do cdc nguyén tir H hién nhién 12 cdc nguyén tir
cho dbi véi ca hai nguyén tr bor. Ca diboran va cac dime M;Clg déu
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duogc on dinh b&i hat lién két ba tim B-H-B va M-CI-M tuong umng.
Cac ion mat xich kiéu |AsS, ). (hinh 4.3_ b) duge tao thanh khi két
tinh mubi. néu khi do dat dugc su ¢o 1oi vé nang lugng cua mang tinh
thé nhur mdt khdi théng nhét. Chang han. khi tac dung K>S vai platin
va Irru huynh & 950°C trong dong nito khéd nguai ta thu duge hop chat
K3PtS> ¢6 chira ion mat xich:
S S
/ Pt /‘I Pt
S S
Khi hoa tan mudi thi ion nay phan hay thanh céc dime. Sy ton tai
cua cac cu tric dime ¢6 nguyén nhan hoac & su ¢0 lgi vé ning luong
cua nhimg cu hinh dé. hodc o t6c do phan rd thip ciia ching. Chu
truc dime ¢6 khuynh huéng duge bao toan trong dung dich, d61 khi

tham chi trong hot cuaa vt chét. Tuy nhién ciing ¢6 nhitng ngoai 1€, vi
du nhu ion [(CN);sCoN:O>Co(CN)s 5 vai ciu ndi  hyponitrit

;S
Py
S

W
R“"fﬁ

—N—N— ong dung dich nuéc phan hidy thanh hai ion
[Co(CN)sNOJ™.

Sy t6n tai cla céac hop chét nhiéu nhén, ddc bi€t la cac ion mat
xich. lam cho khong thé xac dinh dugc s phéi tri cua ion trung tam
theo céng thire thue nghiém cua phan tr. Vi du. ion nhiéu nhan
[AlF,z'],, (hinh 4.3.a) dugc xdy dung tr cac khéi bat dién [AlF,] gan
lién véi nhau bang, cac dinh, tic 1a Al €6 s6 phdi tri 6, chir khong phai
5. Khi hop nhét cac da dién phdi tri thi ti 1¢ kim loai: phm tr trong
cong thic thuce nghiém cia hop chét nho hon sb phdi tri. Piéu d6 1a do
phép tinh ti lrong cua s6 hang 16ng quat cia mach (hinh 4.4) gdy nén.

Mat khac. c¢6 thé nhan dugc cong thic cta hop chét, chira céc
khéi da dién thl tri duge gin lién nhau thanh cac mach vo tan. cac
mang hodc cic cau hinh khéng gian khac. b"mg:, con dudng dai s& hoc.
Pé 1am viéc d6. mdi mot phm tr thir i (F = . N) trong khéi da
dién duge gan cho mdt béc két dinh ¢,, ng,uoc VOl hm‘ng cac ion trung
tdm, ma phdi o nghién ciru phai lién két. Néu ghl lai céng thic ti

luong cita phirc chat dudi dang (ML,),, thi x = Zq Thuc té, trong

r=|
cAu triic cia NaCl thi mdi ion CI” lién két véi sau ion natri bao quanh
né; tit ¢a cac g, =1/6. Moi ion natri dugc bao boc bdi sau ion clorua,

x =6 x 1/6 = 1, tirc 14 cong thirc mudi 1a NaCl. Trong céc vi du trén



hinh 4.5 va 4.4 thi ¢,. q,. ¢q,va g,déu bang 1. ¢,va g, bing 1/2.
cong thirc cua ion §a [AlF<),.

et

Hinh 4.4. S tao thanh ion [MLs], khi gén lién cac khbi bat dién
bang cac dinh
(3 mét khoang cach dii xa dbi voi nhau cua cac nhém chirc, thi
phdi tir monome tao lién két véi hai ion kim loai. Két qua 1a polyme
duoc tao thanh theo so d6:

HA AH s
MF o DR—(CHY,~R o+ MY+ e —
B B

A A ,
—_— (——R(B:MQB,R (CH,),, ) + 2nH

Tuomg ty nhu polyme héa va da ngung tu, cac phan {mg nay dugc goi
1a phan img da phdi tri. San phim cila ching ¢6 thé nhan duge trong
nhimg diéu kién dac biét, ciing nhu trong diéu kién két tinh tir cac
dung dich khi trdn cac thudce thir v6i nhau.

Vi du, khi dun séi tetraketon

I I
0=C C=0
>CH—-(CH2),,—CH\
o=(|: T=0

CH, CH,

véGi acetylacetonat berili & 200°C thu duge phirc polyme, sin phim
acetylaceton duoc chung cit. Khi trén dung dich cta bis-a-
thiopicolinamid trong dimetylformamid véi dung dich metanol cua
acetat dong nhin dugc tia polyme véi phan tir lugng géin 15.000:
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Q(':N——'(CHI —N= c@
N ’ N

""""’C||3_N=C ‘i (“:Nv—-(.‘}{?w—-—

Céc phirc mau va khéng tan cua cac kim loai vdi cac hop chat
polyoxi (vecni) ¢o € 1a nhitng pelyme chira ion kim loai trong mach
chinh: nhimg hop chét loai nay con it duge nghién ctru. Dé lam vi dy,
ta din ra cong thirc phong doan cua vecni cua Bi**  voi
oxinaptoquinon:

_ L‘) {?H —_
2y
+ B | — 2nbit -
L
L 0] OH ],
(§] 0 0= 0]
\Be/ \Be/ \HL/
AN \0 SN

Lién két kim logi — kim logi. Vi quan diém cdc md hinh tinh
dién sy tao phirc khéng cin dén cac lién két gifta cac phé‘m tr cung
togi. Vi vay lién két kim loai ~ kim loai ¢6 duge chi trong truomg hop,
néu kim loai ¢ kha néng ndi bat dbi v&i viée tao thanh cde lién két
ddng hoa tri. V& nguyén tic, d6 1a céc kim loai chuyén tiép voi tugng
lén cac dién tir 4, ciing nhu cac kim loai vai vo dién tir kidu 18 + n
(Sb, Pb, v.v...).

Lién két kim loai ~ kim loai co thé 1a 1ién két duy nhit gilta cac
ion trung tdm cta phirc chét, va 10n tai ciing véi cace lién két cau nbi
kidu M—L-M. Lién két truc llep M - M dugc thuc hién trong nhiéu
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hop chét cacbonyl nhiéu nhan (hinl} 4.5) kiéuy Hg,Cl, v.v... DA co cac
phuong phdp téng hgp cac hop chdt voi lién két nhur thé: loai trir cac
phdi tir lién két o bing anion cacbonyli:

(CeHsyPAULL + NalMR(CO) = (CoHs),PAL— M(CO), + NaC
logi trir HCI trong phan g giira cic clorua va cac phirc hydrua:
CIHACL + HRh(R:AS)CL, = Cl—Hg—Rh(R;AskCl, - HCI

logt trir cac amin trong phan Gnp gitra cdc hgp chdt amid va hydrua
kim loai:

LM=[N(CH;), + H[-M'L, = LLM—MI, + HN(CHy),

va hang loat cic phan ing khac.

Mn

b
Hinh 4.5. Ciu tric cia cacbonyl da nhéan:

a- decacacbonyl cua ditechneti Tc2(COYyo; b- cacbonyl hdn hgp
Mn;Fe(CO),4

Céc hgp chit coa kim loai chuyén tiép, c6 chira lién két kim loai —
kim logi, 1a nhimg hop chat thip spin, con véi truomg hop sb chin
dién 11 trong hé théng la cac hop chit nghich tir. Theo cdc tinh chit
phé hoc, chang khac rét nhidu so véi cic hop chét wong w, nhimg
hop chét khong co lién két nhis thé. Vi du, khi tron dung dich khéng
mau cia [PU(NH;L]Cl, vai dung dich mau héng cia K,[PtCly] thu
dugc tia xanh 14 cdy cia mudi Magnus [P{NH;),]{PICL). Su khdc
nhau nhiéu trong mau cia mubi ndy so v4i mau cia cic ion tao nén
nd, v 50 vi mdu cia cic dong ding ciia no: [PYCHsNHy),J[PICL],
[PUNH;)J[PUSCNY,] va clia dong phin cta chinh né (tit ca cic mudi
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d6 ddu c6 mau hdng) cho thiy co su t6n tai cua tuomg tac manh gifra
cac jon trong mudi.

Mudi Magnus la nghich tir. Cac cation vudng phing [P‘t(NH3)4}2+
va cac anion [PtC13]" duge bao gbi xen ké nhau. cai nay duoi céi kia
(hinh 4.6). Khoang cach gilta cdc nguyén 1 platin 12 3.31A. Tét ca
didu d6, cing voi do hoa tan thip cua mudi Magnus. tire la vl nang

lugng mang tinh thé 16n cua né, déu cho thdy sur ton tai cta lign két
Pt-Pt.

H;N i NH,
/ i
H3N 1 NH,
/ NH,
Cl , C
/
H3N T NH;

Hinh 4.6. C4u trac cia mudi Magnus

D6 dai va do bdi cua lién két kim loai — kim loai bi thay d6i manh
khi chuyén tir hop chét nay sang hop chét khac. Khi khir ReOs” & 90°C
trong dung dich HCl vm su gitp db cua H;P0; nguoi ta nhan dwoc
muoi cua ion [Releg] Bing cac phuong phap phéan tich cAu tric tia
X nguoi ta dd xdc dinh dwoc cAu tao cua ion dé voi khoang cach
Re-Re 2,24A, trong khi d6 khoang cach d6 trong Re kim loai la 2,74
-2, ?6[3\ Trong anion nay, gitra cic nguyén tir reni ¢6 rét nhiéu kha
ning tn tai lién két bén. Cu thé 1a néu cho ring, truc z hudmg doc
theo dudmg thang Re-Re, thi cac qui ham p,, p,, d . , va qui ham

lai d ;s dugc sirdung cho cdc lién két véi cac ion clorua, thém vao do
murc d§ sir dung qui ham d, trong lai hoa nay 1a nho: cac nguyén
Cl tao thanh chung quanh cac nguyén tir Re cdc hinh vudng hau nhu
phing. Khi d6 viéc xen phu cha cic qui ham p, va d, cha céc
nguyén tir Re cho hai MO o, trong d6 ¢6 mot MO khong lién két; tr
d,. va d taorahai lién két 7, tr cdc qui ham d, cho mét lién két 8.

Trong cacbonyl Rey(CO)yp cac qui ham cua reni phan nhiéu duoc sir
dyng cho céc lién két v&i phéi tir, lién két Re-Re gan vai lién két dom,
do dai cia nd 3,024,
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V& nguyén tic. sy tong tac giita cac jon kim loai ¢6 thé din dén
sy xuét hién chi nhimg MO khong lién két hoac phan lién két. Khi do,
phén ta v&i nhimg lién két cau ndi }DIUd nhirng ion kim leai dé s¢ bén
viing. Su trong tac nhu thé c6 thé dan dén su ghép cip spin, nhung
gan nhu khdng ¢6 dong gop hofic ¢6 dong gop &m vao néng lugng lién
két, nén nguoi ta tranh goi tén bang lién két. Vi vay khi cO sur ton tal
clia cac phdi tir cdu ndi trong hop chat, thi cau hoi vé lién két
kim loai - kim loai r& nén vo cung phire tap. Chang han nhu nguai ta
biét rd vé s ton tai cua tuong 1ac gitra cdc nguyén ur Cu trong cdu
tric caa Cu(CH:COO),py. Trong hop chat nay. cic nguyén wr Cu
cach nhau 2,63 A, chi lén hon khodng cach dé trong kim loai ¢6 0,1
A, nhung lién két Cu—Cu khéng dugc tao thanh.

Tiéu chudn cua lién két M~M khi ¢6 mat cdc phdi tr cdu ndi ta su
ghép cip spin & cdc nguyén tr kim loai chuyén tiép va sy giam
khoang ciach M-M dén nhimg gia tri nhd hom ban kinh cdng hoa tri
cua kim loai. Hay so sanh hai anion: W,Clg* va Cr>Cly”. Ca hai anion
déu c6 cau tric gidng nhau (hinh 4.7). Song véi ban kinh céng hoa tri
cia cdc nguyén tf W 140 A va Cr 1,25 A thi khoang cach
W-W = 241 A, con Cr-Cr = 3,12 A, thém vao d6 anion volfram
nghich tir. Nhu vdy, trong W2Cly*™ bén canh ba lién két céu ndi M—CI-
M con co lién két truc tiép M—M.

Hinh 4.7. Cau tric cua cic anion phue WgCng' va Crz(.'lg}'

CU(CH:,COO)} H,O0, CI’((.HJCOO)Q H,Ova Rh(CH;CO0);H;0
¢ cAu trie tuong tu nhu cau tric cua monopyridincuproacetat. Lién
két kim loai — kim loai co trong cac acetat crom (II) va Rh (II). Ch'mg
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han acetat crom (1) mau d6 khac véi mau xanh cua cic dung dich
Cr”". ¢on khoang cach Cr—Cr trong do 14 2.385 A.

Mat sb nhom voi lién két kim loai — kim loai (¢6 hoic khong ¢o
cac lién két cau ndi bd sung) I‘dl bén va dac trung cho ca mét ddy hop
chét. Chang han. ReCls bao gom cac phin tu Re;Cly duoge bao toan ca
trong phaz hot. 1Hau hét trong tt ca cac chét, didu ché tir ReCly, déu
bao toan nhom nguyén tr Res. Nhimg nhom nhu thé co tén goi la
cluster. Mot so cluster dac trung dan ra trén hinh 4.8. Nhom cac phuc
da nhin bao gém cac polyme co chira ¢dc ion kim loai. Mach chinh
ciia polyme duoc xdy dung theo kiéu cic polyme hiru co thong thuong
hoiic cac chét da ngung ty va trén mach do cd gan cac nhom chue co
kha nang tao phire véi céc ion kim loai, hodc 1a kim loai duoc gan truc
tlep vl mach chmh clia polyme vi tham gia vao da ngung tu.

Fes (O
Hinh 4.8. Céu tric clia cac phirc Os3(COY2; Re3C1|23'; Fe (CO}y;

Phéi tir polyme — thir nht, d6 1a cac chit da dién Ii va cic polyme
hoa tan khac: rugu polyviny!, axit polyacrylic, cdc chdt protein, v.v...
Tht hai. d6 1& cac nhya tonit. Vi du, cé thé téng hop nhua orfo-
nitrophenol-formaldehyd, tuwong ty nhu nhua phenol-formaldehyd.
Khi bi khir né cho ra nhya orto- ammophc.no]o tornmlduhyd loai nhua
¢d thé tiach chon loc cdc ion Cuw?", Zn?'. Cd®* tur dung dich. Nhya
amino ¢6 thé diazo hoa va két hop voi axit salysilic. vai &- -oxiquinolin,
v.v... Nhiéu loai nhyra, tng ’hop trén co s¢ baz Schiff, ¢o thé wu ticn

{éch céc jon kim loai chuyén tiép tir dung dich. Nguti ta dua gde
EDTA, thim chi nhém anti-glioxim:
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HO—N N—QOH —CH—CH.—

~— CH; —(‘—C—@CHEH va
HO

OH
J‘.=.\l— OH
H.C—C=N—0H

1V, PHUC CHAT VOI CAC LIEN KET 7 LAM CHAT CHO

Olefin lam phéi ni. Ngum ta da biét cic hop chit bén cua platin
va mot s6 kim loal khac véi olefin. Phuong phap dé diéu ché cac hop
chat platin gom vige xur li clorua va bromua khan cta platin (IV) véi
cac horp chat htru co khong no trong dung mdi khong ¢6 nuoce. lon
PAC1,* phan (g voi etylen trong dung dich nuwde: hang 56 ¢n bang o
25°C va lye ion 2.0 la K = [Pdir-CoHOC ) [CUYPECL | Calls) =
17.4.

Vi tri ciia nguyén tir cho trong khéi da dién phot iri cla cac phirc
olefin dat tai tdm cua lién két d6i cia olefin. phan bd déi ximg déi voi
kim loai. Chang han, etylendimetylamin-rrans-dicloroplatin (II) ¢6
cAu tric 1a khdi hinh vudng hoi bién dang. trong cac goc cha né co cac
nguyén tr Cl. N va trong tAm cia ndi ddi, con ban thin ndi doi thi
vuéng goec véi mat phiang khdi hinh vudng:

Céu tric phirc olefin cua cac kim loai khac cling tuong tu. Cac
olefin vong (vi dy, cyclooctatetraen) ¢6 thé chiém vai chd phdi tri
chung, quanh chi mét ion kim loai (hinh 4.9, a); butadien hofic la xur su
giong nhu trén hinh 4.9, b, hoic 12 chiém hai chd phm tri cta hai
nguyén tir kim loai trung tdm, méi kim loai mét chd ph0| tri. Phén tu
khong phang 1,5.9-cyclododecatrien xir sy nhu mot phdi tr ba ring.
hodn toan bao boc nguyén tor kim loai:
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Hinh 4.9. Ciu tao cta tris-(cyclooctatetraen)-dititan (a) va cla
butadientricacbonyl-sit (b)

Lién két phdi tri trong cac hop chit kim loai-olefin 1a loai lién két
cho - nhén, thém vio do lién két 7 giita cdc nguyén 1r cacbon dong
vai trd chit cho, Nhu vay, hai dién tir 7 tao lién két trong khdng gian
gilra ba nguyén tir, d6 1a mdt trong nhitng vi du ciia lién két nhiéu 1im
(trong truong hop nay 12 ba tim). Ta xét su tao thanh lién két giira Pt*
va etylen trong phic [P{C,H ) (CH;3NHCH;)ClL]. So dd MO cia
etylen ¢6 dang:

S 5 (C—C)
— '
R
4 | ec-o

C6 thé hinh dung ciu tric dién tir cia ion Pt*(<"), sau khi ghép cip
bat budc cac dién tir o, nhu sau:
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Attt —

Lién két cho-nhin o gilra ion Pt va phan tr C;H, duoc tao thanh
nho cdc dién tir cia qui ham n lién két cia CoH, va nho qui ham lai
dsp® con trdng cua platin: lién két nt cho gifta Pt va CyH, duoe thue
hién nho qui ham 7 phan lién két con rdng cia etylen va nhér hai dién
tr ¢ cua platin. Su xen phu cua cac dam may dién tir khi tao thanh cac
lién két 6 va 7 trong phire olefin cua platin, duge dan trén hinh 4.10.
Céc phuc = oletin duge tao thanh nhér cic nguyén tir kim loai ¢6 nhidu
hon nam dién tir d.

Nhém peroxo Q> lrong:, CrOs-py*. trong fon Cr;Og”. trong ion
[{(NH3)sCo~Or—Co(NH3)s]"* (xem trang 51). Nhém nitrozo ciing phdi
tri nhu vdy trong nitrozo- dlmctyldlthlouaubamdt Co®", thém vao do.

day 1a vi du duy nhit ciia sur phan bb khéng dbi x{mg cua nhom phdi
tri ddi vai lién két.

N QM@/O
”@{@ O@]\Q

Hinh 4.10. Sy tao thanh lién két & (., 1dsp;, ) (a)
va sy tgo thanh lién két = (57, ,, ) (b)

Cic hop chit binh kep (sandwich). Khat nigm vé lién két nhidu tam
cho phép giat thich céu tao cua cac hop chét banh kep voi vi du 1a
ferrocen. Ferrocen 14 hop chét tinh thé (CsHs)Fe, & ddy CsHs™ la anion

/

cyclopentadien f . Ferrocen (diém chay 249°C) ¢6 mau cam, bén
trong khéng khi, khon;:, bi phan hay khi nung dén 470°C, chung cit
duge bing 16i cudn hoi nudc, chiu duge sy dun nong vl HCl dam dac
hogc voi kiém. Nhimg tinh chét nay cho thdy, ferrocen khong phai la

dan xuat diaryl ctia sat voi cdc lién két o Fe—C:

* Peroxid crom CrOs thudc nhom cde axit pecromic xanh, ma sy tac thanh cua
chiing dirge sit dung dé phat hi¢n crom.
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Lién k& Fe—C trong cdc ddn xudt alky! va aryl cuc ki khéng bén
va dé bi phan huy.

Cac nghién ciru cau tric bang tia X cho thé‘iy c¢du hinh teung binh
theo thai gian cua ferrocen o trang thai tinh thé 1a phan lang tru ngd
giac (hinh 4.11). Khényg thé chi ra duge, nguyén ur sit chinh xac lién
két vol nguyén tir cacbon nao trong vong cyclopentadienyl. boi vi cac
vong chiém vi tri déi xumg dbi voi nguyén tur sit.

>

-
>y

Hinh 4.11. Céu tao ctia phan tir ferrocen

Anion cyclopentadicnua H  c6 dic diém ndi bat [a hé théng
voi sdu dién tor m, twong tu nhu bd sdu thom cha benzen, chinh xéc
hon, cua cic dong ding di vong cha benzen: pyrrol, thiofen va furan:

..

Trong nhirmg hé théng nhu thé Xay ra su bt dinh vi cua cdc dién
tr 7, va 6 thé xem hd théng cita chiing nhu mét thé thén;, nhat. Pién
tich 4&m cuaa ion cyclopentadienua cling bit dinh vi dén mirc cac dién
tich hiéu dung ciia tat ca ndm nguyén tir cacbon tré nén nhu nhau, con
tim trong lyc cua dién tich trd thanh tdm cla vong
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¢
H(.‘\/ \/CH
HC—CH
Lién két gira cac nguyén tor sit va cyclopentadienua trong
ferrocen la lién két khong ion. Tha nhét, ion Fe™ ¢6 sdu dién wr . ma
theo nguyén tic Hund, nd phai ¢6 bdn dién tr khong gheép cap. wong
spin 1a 2,0 va momen tr lon. Nhung trong thue té ferrocen nghich tir.
Thit hai, do bén iom cua ferrocen trong cac phan tmg hoa hoc lam ¢ho
n6 khac rd rét véi cac hop chit ion chita cac anion hydrocacbon rat dé
bi thuy phéan. vi du nhu cyclopentadienua kali,
Cac hé thom cia cac dién ur 7t trong ferrocen la cac chit cho. sau
khi sir dung hai qui ham 34, mot qui ham 45 va ba qui ham 4p cua
¢?*, duge lai tao theo so dd dz.s‘pj. lam cac qui ham nhin, Co sau lién
két nhidu nhan duge 1ao nén. Hon nita sau dién tr o ctia Fe™ bi bude
phai ghép ¢dp vai nhau (nghich tir) va dén lugt minh ching tham gia
vao cac lién két cho voi vong. Biéu nay. noi chung. tao diéu ki¢n cho
dig¢n tich duong hi¢u dung khdng 1on ¢ lai trén nguyén ur sat. ¢on
phan tir thi dugc 6n dinh bé sung.

Voi su giup d cua phuong phap MO dé& phat trién céc li thuyét
dinh lugng vé lién két trong ferrocen.

Anion cyclopentadienua va cac phéi tir duge xem xét khac ¢o tinh
lrdng rang va c6 thé phdi tri theo ba cach. Su két hop phdi tir vai viée
stir dung céc qui ham 7t cua n6 lam qui ham cho dugce goi la sy phdi tri
7. Ngoai ra con ¢6 thé ¢6 sy phdi tri thong qua mt trong cdc nguyén
tir cacbon vai lién két o, tire 1a phdi tri o, con néu nhu phdi tir Ia
anion, thi nd c6 thé ph01 tri v&i sy giap d& cua cac hye tinh dién.
Nguoi ta chi rd phuong phap phéi tri trong viée xdy dung tén goi cia
phire chit: chang han, ngudi ta goi tén ferrocen 1a his-(o-
cyclopentadienyl)-sat, Lién két & cong hoa tri duge thuc hién trong
his-(c- cyclopemadlenyl) -thiéc va trong cdc hop chét turong tw cia chi,
bismuth, indi, thily ngdn — ndi chung la ¢ nhimg ion véi vo dién tur d"
hodc d'%?. Cac hop chét ion, dugc tao nén bang cac kim loai kiem,
Mg?", Mn?, duoc goi 1a cyclopentadienua.

CAu 120 banh kep cia phén tor khong nhat thiét phai chi ra sy t6n
tai cua céc phdi tr lién két m trong phén tir. Néu phdi ur lién két tinh
dién, con dién tich &m trén phéi tir bt dinh vi. khi khéng co cac can
tr& hinh hoc thi diém tuong dmg véi tim trong lue cua dién tich am
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can phai o ;,an cation nhit. J cac anion thom kiéu cyclopentadienua
thi diém d6 o gan voi lam cla vong, vi vy trong cyclopentadienua ion
c6 thé thye hién cac céu hinh gan voi cdu hinh banh kep. Ta ciing sé
nhan dugce nhung, cAu hinh nhur thé, néu phéi tir vong ¢6 hai nguyén

cho phan bd d6i xing véi nhau. tao nén cac lién két o. Chang han.
H,C—NIF—(=—0)

diketopiperazin, O=C—NI—CH;  tyong tac vai tua tuoi Cu(OH)
trong dung dich nuée vai sy ¢6 mat cua KOH. tao ra K;[Cul.;| —unb
thé hinh lang tru mau tim. Anion ctia mudi ndy ¢ cdu tao banh kep:

H~.

V

Khi hoa tan fcrrocen lrong axit sulfuric hodc nitric s& nhin duoc
cation (n-Csls s).Fe’ véi sdt 3+, ¢6 mau xanh. Da didu ché rit nhiéu
déng dang cua ferrocen, chua cic ion cyclopentadienua bi thé: hiu
nhur bit cit chat thd nio ciing cé thé dugec dua vao vong
cyclopentadienyl cua ferrocen trude hode sau khi t6ng hgp nd. Nguoi
ta cung da biét dén cac din xudt dicyclopentadienyl kidu ferrocen déi

: Ru (ruthenocen), V, Cr, Os (osmicen), Ni (nikelocen) va dbi véi
héng loat c4c nguyén td khac. Céc cation (n-CsHs),Co®, (n-CsHs),Rh'
va (r-CsHs)Ir' ¢6 kha nang t6n tai trong dung dich nude thu hat sy
quan tam dac bigt clia cac nha khoa hoc. C6 thé ¢b lap cac cation nay
& dang mudi voi cac anion lon: plcrat telraphenylborat reinekat
[Cr(NH3)2(SCN)4], tuong dong voi K', Rb", Cs*. Co cic hop chit
cyclopentadienyl hdn hop: hydrua, cacbonyl mtrosyl (hinh 4.12).

Cac phan tir thom khac ciing ¢6 kha ning [a nhirng phdi tir trong
céc hop chét kidu banh kep. Pung dau trong cac phéi tir d6 1a benzen.
ba tong, hop duge dibenzencrom (r-CgHg).Cr va cac dong da.ng, cua
nd, vi dy, ditolyolcrom; mudi cha cation (n-CeHg)>Cr™: cac din xudt
dibenzen cta vanadi, molipden, v.v... Trong cic hop chét kiéu
{m-CeHe oM kim loai ¢6 bic oxi hoa béng khéng, céc cation kidu
(r-CeHe)xM" chira kim loai mét dién tich Mo, Re, V, v.v...
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Cac vong cacbon thom khéc ciing dugce sw dung c6 hiéu qui nhu
1a cac phoi tir. Vai 1o do thude vé anion indenyl, diphenvl. tetralin.
V.V,

wnen odenyl

Hinh 4.12. Ciu triic cua cac phue:
a) p-dithio-hexacacbonyldietyldiferro [SFe(CO)s}a;
b) n-allyl-n-cyclopentadienylpaladi {C3Hs)Pd(CsH;s);
¢) naptalincromtricacbony)

Mot thon gian dai khong yéng hop duge phire 7 cua cac hé di vong
thom, boi vi trong thinh phan cta ching cé nguyén tir cho di vong,
céc phitc © ndy c6 khuynh hudéng tao thanh lién két o véi nguyén tir
kim loai. D4 biét cac tricacbonyl ctia m-thiophencrom va cta n-2.4.,6-
triphenylphosphorincrom, n-thiophenferro-dicacbonyl, ioduva cta n-1-
metylpyridinmolibdentricacbonnyl.
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Bun nong Mn{(COY, vt pyrrol trong ete ddu hoa nhan duge cac

tnh thé mau tim cia n-pyrolyliricacbonyl cia mangan n-
(C4H4N)MH(CO)3

Treng ferrocen. dibenzencrom va trong cac hop chét wrong tu. hé
théng cac qui ham m bat dinh vi cua phdi tir tham gia tao lién két hoa
hoc. Cdng thire cua cac phie d6 duge mé ta nhir sau:

@7-

r

@@

Lién két m cia phéi tr. trong cac phirc banh kep cua quinon.
cyciooctadien va cla mot s& chc phm tir khic, khong thude dang tiép
cach va phdi tir ¢é cdu hinh bdn tam:

0

N/
= Nm
/\

() 0

e

//

O

ba didu ché duoc cic phirc n kim loai voi cée din xuat cua
cyclobutadien. Cyclobutadien ¢6 mirc d¢ tiép cach cao hon
cyclobutan, khong bén va khéng cb lap dugc, nhung on dinh khi tré
thanh phdi tir & trong phirc chét. Ching han, bing phan tng cua
diclorocyclobuten v&i Fey(CO)y trong pentan & 30°C thu duoc
tricacbonyl (z-cyclobutadien) sat:

] ) HC CH
HE——=—CH1 ey (COYy V4 4
- [ CH
HC————CHY fe
N
OC/ I CO

Tét ca cac kim loai, ¢6 kha nang tao phire vai li€n két m lam chit
cho, déu la kim loai chuyén tlep Dé tao duge cac hop chét banh kep,
trong vo d ciia ion kim loai cAn phai thidu it nhét 14 hai dién tir va phal
¢6 mat du chi mgt dién tir. Khéng nhén duge cac phirc 7 banh kep dbi
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voi céc nguyén tb cua cac phan nhom kém va ddng. ca trong cac pban
nhom nikel va cobalt, vai bic oxi hda cua kim loat O va +1, cling thé.
V. CACBONYL VA CYANUA CUA KIM LOAI CHUYEN TIEP

C6 thé nhdn duoc cacbonyl bang cach tac dyng true tiép oxit
cacbon voi mét s6 kim loai chuyén tiép, vi du:

[ atm. 25°C o
Ni o+ 400 — - Ni(CO),

Da ¢6 cacbonyl ddi voi cac kim loai chuyén tiép cac nhom V - VIII
cua hé thong tuén hoan:
Vo VO,
Cr, Mo. W Cr{CO)., Mo(CO).. W(CO),
Mn, Re  Mny(CO)p, [Re(CO)s}y
Fe, Ru, Os  Fe(CO)s, Ru(CO)s, Os(CO)s
Fea(CO)g, Ru(CO)g, Os(CO)y
Fe3(CO)i2. Ruz(CO)y2
Co, Rh, Ir  Coy(CO)g, [Rh(COY],, [1{(CO],
Coy(CO) 12, [RR(CO);]
Ni  Ni(CO),
Cac cacbonyl Ni(CO)4, Fe(CO)s, Ru(CO)s, Os(CO)s, Cog(CO)g ia
nhirng chit long, ba chét léng sau cang bj phén hay dudi 100°C, tao

thanh cdc cacbonyl nhi¢u nhin bén. Cac hop chét caa kim loai nhom
V1 thiing hoa & 100 — 200°C ma khéng bi phan huy.

Khi dun manh hon, tt ca cac cacbonyl déu bi phin hay thanh kim
loai va CO. Cacbonyl khong trén 1an véi nude duge, nhung hoa tan
trong céc dung moi hiru co. Céc cabonyl d€ bay hoi cua Ni va Fe déu
rat doc.

Néu tinh cac dién tir bén ngodi cua nguyén tir va cac dién tir cho
clia cac phéi tir, thi tong cita chung trong cac cacbonyl bén 13 18
(nguyén tac 18 dién tir). Voi cach tinh nhu thé déi vai kim loai coa
chu ki thir » phai ké dén cic dién tr d cla 16p thir (#-1) viciae dign e
s thir n, cdn ddi voi phén tir CO thi chi k& dén hai dién tr, néu CO
khong phai la ciu ndi. Cac nguyén t¢ V, Cr, Mn, Fe, Co vt Ni gop 5.
6,7, 8,9 va 10 dién tir twong (mg, vi chiing ¢é cac ¢du hinh tir 3¢ 45°
dén 348 45°. Vi vy, dbi v&i Cr, Fe va Ni ¢6 thé ¢6 su tao thanh
cacbonyl mét nhan véi su két hop sau, ndm va bén phin tir CO tuong
irng: Cr{CO)g, Fe(CO)s vt Ni(CO)s.



Cace kim loai voi sb 1é dién tr (V, Mn. Co va cac déng diang cua
ching) khéng thé tao thanh cac cachonyl mdt nhan khong tich dién.
Sy ton tai cia V(CO), mau thudn vé nguyén tic da néu va bat budc
phai xem nd nhu mot npoai ié. Dé&i vai cac kim loai d6 ¢6 thé ¢d cac
phirong an tao thanh cac cabonyl don gian nhét nhir sau:

a) Phuc chat véi sb du dién ta duge on dinh bing cdch loai bét
dién tr: chang han. ¢ ‘Mn(CO), c6 19 dién . nhung cation
[IMa(CO)s]™ lai diroc tao thanh véi 18 dién to va bac oxi hda cua
mangan la +1:

b) Phirc t,hal vai s6 dién 1 thleu vi du. ‘Mn(C); voi 17 dién .
¢6 thé duge 6n dinh bang mot sb phuong phap: vide kiém duoc dién
tir dan dén su tao thanh phtrc anion [:Mn(CO)s |" v6i béc oxi hoa ctia
mangan -1*; viéc hop nhit hai phan tir theo so do

(CO)sMn- + -Mn(CO)s — Mny(CO}yg

din dén sy tao thanh cacbony! hai nhin vd&i lién ket kim loar - kim
loai:

\ / >

O=(C—Mn Mn =0

1 Z
7N

O

ﬁ
\\
]
e\

Cubi cung. L,f)u ‘Mn(CO)s tao cac phic hdn hop kiéu
CH;Mn(CO)s véi nhitu gbe khac.

Sy kel hop cdc gde ¢b thé xay ra voi vice str dung cdc nhém CQ
lam cau ndi. Chang han, 18 dién tur trong Cox(CO)g bao }:,om 9 dién tr
cia cobalt, 6 di¢n tir cua cdc nhém CO khdng phai céu ndi (vong), 2
dién tr tir hai nhom cdu néi.

* Mot s6 mudi cua anion nay, vi du nhu Hg[Mn{CO)s]2. Zn[Mn(CO)s]..
Cd[Mn(CO)s]; tuong tr nhur ion [HCr{(CO),], déu ¢é ¢du truc thang hang
(COYHMn-M-Mn(CO); vai lien két kim loai — kim loai. CdMn(CO)]; nhin duge
khi trong 1d¢ bt cadmi vai Mny(COYyo ¢ 120°C trong khi quyén tro.
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U A\ VAR W

/A /L \ / ‘\ /
(=C—Co—Co—(==, \!——'}'n
s £\ g
4 W ¥ X\ '
n// B]} 0 u/ » {{X (\P,
Cacbony! “ciu nai” Cucbooy] "khéng phii ciu ndi”
clia cobalt clu cobalt

Ta xem so d& MO caa oxit cacbon (8 MO, trén do phan bé 10
dién tu):
—_— —In
4 4 |

Trong phan tir CO cac qut ham o lién két va o* phan lién két
duge tao thanh nho viée xen phit cic qui ham lai sp theo duomg lién
két C-O. Trén hai qui ham # lai sp con lai (o, v& 6,") phan b bén
dién tr. Hai qui ham = cia phan tr CO cling duge céc dién tr chiém
gifr (hinh 4.13 va 14),

C 0
Hinh 4.13. So dé tao thanh mot lién két ¢ va hai lién két n
trong phan tir CO

n
o Q TN
= > e
/ @
Hinh 4.14. Cdc qui ham r lién két, n* phan lién két va cac qui ham »
trong phéan tir CO
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Lién két o cho-nhén trong cac cacbonyl dugc tao nén nho ¢o sy
twong tac cua qui ham d cia kim loai. vidu d . ., vdi cac dién tr n

ctia CO, ¢ trén qui ham ¢, lai sp. Cap dién tir dinh vi trén nguyén tu
cacbon la cip dién tir cho o trong phan tir CO. Lién két  cho trong
cacbonyl dugc tao thanh do cac qui ham n* phan lién két cua CO va
cac qui ham d cho cua kim loai. vi dy, dy. So do6 tao thanh lién két
trong cacbonyl dugc dén trén hinh 4.15.

Hinh 4.15. Su tao thanh cac lién két o va 7 trong cacbonyl
Vige nghién ctru Ni(CO)4 cho thay, nhom Ni-C-O thang hang va
lién két Ni-C (1,82A) ngin hon lién két don Ni-C dén 0,37A. Sy
tuyén tinh khang dinh sy tham gia cua céc dién tir n ciia CO trong viéc
tao thanh lién két, vi sy tham gia cua céc dién tir © da dan dén céu tric

M-=-]
O. Sy giam khoang cach Ni-C xac nhan sy ton tai cua lién
két cho.

lon cyanua ddng dién tir véi phan tir CO. Trong day dong dién tir
N=0', C=0, C=N" ion cyanua ¢6 khuynh huéng 16n nhét 1a tao cac
lién két o. Céc tinh chét nhan cua ion cyanua dugc thé hién yéu hon &
phén tir CO, nhung su 6n dinh bang céc cyanua cua ion kim loai trung
tam v&i bac oxi hoa thap 1a bang chimg cho kha nang tao lién két n
(bang 4.4).

Cac phitc chit cia Mn®*, Fe*, Fe?', Co’", Ni*', Cu” Mo4+ Ru®*,
REY, P&, Ag', W, Re", Re™, O, I, Pt"-* o™, Au’. Céc
cyanua cua Ta™, LT Vv, V¥, ot Cr3+ Mn®* va Co ¢ do bén
thép rd rét. Doi véi cac kim loai nhu, Zr , Hf* va Nb™*, chua c6 cac
phirc cyanua.
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Nhom NO' déng dién tr voi CN™ va CO. va di co nhiéu cac
nitrosylcacbonyl va nitrosyleyanua hdn hop. Vé hinh thire, chung co
thé xuft phat hogc tir NO" hoac tir NO. Chang han, san phim wrong
tac K4[Fe(CN),] v&i HNO; la nitrocyanua kali K:[Fe(CN)sNOJ. né
dugc xem hogde nhu dan xuat cua Fe™ va NO. hodc cua Fe®' va NO™.

Theo nguyén tic 18 dién wr. nhom NO trong cac hop chat do
mang ba dién tu (hai dién tr cho va mot dién tr n* phan iién két). con
nhém NO” - hai dién tir. Céac nitrosylcacbonyl cia Fe va Co. duoc o
nen do su trong tac cua NO voi cac cachonyl Fe va Co. ¢cé cong thace
Fe(CO)(NO) va Co(CORNO. tuan theo nguyén tic trén. Cac nguyeén
tir M. N va O trong do duoc phan bd tuyén tinh va khoang cach M-N
nga‘in hon nhiéu so vai lién két don. tire 1a ¢6 cic lién két cho (dative)
trong cac hop chét do. .

Bang 4.4. Cac phirc cyanua vai bic oxi héa thip cia ion kim loai

S6 lugng cic So
dign ur ¢ Y2 | Thanh phdn cua phoi Cacbonyl déng
“Ill:izgnﬁ:‘:l phirc lrl: ::: ! Cilu trae cuu phire dign w
kim logi loqi
10 [PEYCN)* 4 Tir dign IN COY,|
li’d"((TN)4}4'
[INI%CN), >
9 INIYCNY 4 -
9 [Ni(CN) ]+ 1 Phing, vii
lién két M-M
4 [CoCNN| ™ 3 Hinh thiip ddy vuong véi | [Co,"(CO)|
lpdzﬂ((j()}sls- lign ket M-M
8 [CO'[CNY ™ 4 Vudng phing (171 COY
7 [Co"(CNYal™ | 6 Bit din voi [MnCO) o)
lién kit M-M
6 [MRY{CN),[* 6 Bat dién |Cr(CO]
[ReYCN) )™
1Co"(ONy ™
7 fMn (CND | 6 - Vo),
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Cac cyclopentadienylcacbonyl hén hop cia kim loai (anion CsHs la
chét cho sau dién t) cling tuén theo nguyén tic 18 dién tir. Tuong tmg
vdi didu d6 co cic hop chit trung hoa sau day:

(CaHs) Ti(CO)*
Cs;HsM(CO), 6 day M =V, Nb, Ta:
[C<HsM(CO)s)a. & day M = Cr. Mo, W
CsH:M(CO);, o ddy M = Mn, Te, Re:
[CsHsM(COY, )b, & day M = Fe, Ru. Os:
CsHsM(COY,, d ddy M = Co., Rh, Ir;
[CsHsM(CO)],. & day M = Ni, P

* Ton Ti*' cho 2 dién 0 o, cac ion CsHs™ cho 12 dign tir va cdc phan it oxid cacbon
cho 4 dién .
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Chuong 5

CAC KIEU HIEN TUONG PONG
PHAN CUA ION PHUC

Mat sb cac kiéu hi¢n rwong déng phin cua cac hop chét phirc
khong lién quan t6i hién trong déng phan cua chinh jon phire, Ngudi
ta phén loai ching nhu sau:

1. Hién teong dong phdin phdi tri cua céc hop chit. bao gém it
nhit I hai ion phure, duge gy ra do su phan bd khéng déu cac phéi tir
trong thanh phdn cua ion phc: [Co(NH3)6}[Cr(CN)s] va
[Cr(NH3)sJ{Co(CN)e}.

2. Hién tweong tring hop (polymerism) phoi tri — 1a hién tugng
twong dbng vai kiéu hién tuong dong phan vira néu, nhung cac hop
chit ¢ ciing thanh phan thuc nghiém va trong lugng phén tir thi khac
nhau.

Chéng  han, cic cdng thic [Pt(NH;)4][PtCl,]  va
[PNH3)a{PUNH;)Cl3]; ¢6 thé duoe ghi lai dudi dang {P{NH;),Cl,);
va {Pt(NH;),Cly}3. Theo két qué phén tich hoa hoc nguyén 6 thi cac
chit ndy khong thdé phan biét dugc véi nhau va  véi
diclorodiaminplatin [Pt(NH;),CL].

3. Hién tugmg dong phdin hydrat: cac chat dg’ing phén phén biét
nhau theo chire niing cha nude, cé trong thanh phin cua hop chit. Co
ba dang ddng phan hydrat cua crom:

[Cr(H20)6]Cl3 xanh-xam (dung dich mau tim)
[Cr(H20)sCI]ClyHo0 lyc-séng
[Cr(H20)4Cl3]CH2H,0 luc-tbi

4. Hién tugng metame (dffng phdn di vi - metamerism): cic chit
déng phan khac nhau theo syt phan bé cac anion gitta ciu ngoai va ciu
ndi cha ion phire: [P(NH;),Cl,)Br; va [Pt(NH;)4Br,]Cls.

Ta xét kT hom hién twgng déng phin cta chinh phin tir phue.

L. HIEN TUQNG PONG PHAN CAU TRUC

Nhimg phan tir phirc, véi céc phdi tir gidng nhau m# c6 cdu hinh

khdc nhau cta cdu phdi tri, goi 13 céc chét ddng phin cAu trice. D& lam
Co[CH;—(li":CH—ﬁ—C[{})z

vi du c6 thé din ra phirc chét 0 NH . O trang thai
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ran phin tir cua no co ciu 1a0 phang. con trong dung dich khan nudc
lon tai cén bang: gitta cac cdu hinh phang va ur dién. Ca hai cAu hinh
rit khac nhau vé tinh chét quang phé. tham chi ca tinh chit tir: phire
phing 1a thép spin. con phire wr dién — cao spin. Diéu d6 lién guan dén
tinh dbi ximg thap ctia cdu hinh phang. Nhimg hién tuong tuong wr
duge quan sat thiy o cac phie chelat cua nikel. vi du & Ais-N-
metylsalicylaldiminat nikel. Nhiéu cacbonyl dime ton tai duci dang
cac chit déng phan Lau ndi va khdng cdu ndi (voi lién két kim loai —
kim loai). Thudc ve s6 do b ConCO)x (xem trang 91
HCH)PLCOACOM, [(-CHAFACOY. vy

Mot s6 cic bién d6i khéng dinh hinh cua cae hop chat phice 1a
phan tmg déng phan héa cau tric. Chéang han, khi chuyén su bién
dang o cua Cs;MnCly, ¢o chia mach v tdn céc khdi bat dién
MnCle} bi gan lién bing cac canh. thanh sur bién dang B thi cac khbi
ttr dién bi ¢6 lap cua MnC I4 dugce tao thanh.

Hién tong don;: phan cau triic thudng lién guan dén sy bién dang
cua mu phdi tri déu do hidu ing Jahn — Teller. Chang han. khi bién
dang cau tric bat dién cua cac phuc cao bpm cua Cu™ vC‘rZ Mn*" (d’
va d") va cua cac phirc thip spin Co “('). thi cau ph01 tri ¢6 thé co
cdu hinh bat dién kéo dai va rat ngan (hinh 5. h. Cau hinh kéo dai co
loi vé ning lugng khoang 1 keal/mol. tic la ndng d§ cua no trong cac
dung dich ¢in bang & 25'C cao hon khoang mét bac.

a) b)

Hinh 5.1. Cac cAu hinh dong phan cla cac phire C u®" trong dang kéo
dai (a) va dang rit ngin (b) cla cac bat dién

Sy cén bing cdu rac trong cac dung dich gin g vé y nghia dbi
vol hién tugng dong, phén ciu tric, vi du sy ¢can bang g._,ura cac phire
bat dién mau hon&, va tlr di¢n mau xanh da tréi cha Co®™ . nhitng phire
co lién quan dén sy thay ddi s6 phoa tri va l1a phan Umng két hop, ma
khong phai 1a sy ddng phan hoa cau tric.
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1L HIEN TUQNG DONG PHAN LIEN KET
Mot s6 phédi tir. vi du cac jon CN™. SCN", NOy

7
Pie=x

Oni=c=y
i T

TN
¢o mot val nguvén ur cho va cé thé phdi tri bfmg nhimg phuong phap
kKhac nhau.

Su phéi tri cua NO+™ ¢ thé thong qua nguyén wr nito. cling nhu
qua nguyén tur oxi. Cac phirc kiéu thir nhdt duge goi la phire nitro.
kiéu thir hai - phice nitrito. Su phdi i cua thiocyanua ¢6 thé qua nito
va lvu huynh. cudi cing 1a su phéi tri coa cyanua — qua nito va
cacbon. Céc phdi tur ki¢u nhu thé doi khi duge goi la cac phdi
ambidentat (khéng xac dinh rang).

Trong phic tinh thé mau da cam PAI{SCN),. ¢ day L la
(CoHs):PCH>CHaN(CHj3)a. ion thiocyanua ¢o trong vi tri rrans déi voi
nguyen tr phosphor, phéi tri qua nguyen tu nito, con ion thiocyanua
thir hai — lién két qua nguyeén tr huu huynh. Trong mang tinh thé coa
KAg(CN); ¢6 cdc ion tuyén tinh: N-C-Ag~C-N. Sy két hgp CN” qua
cacbon ciing dugc quan sat thdy trong Fe(CN).*. Co(CN)™.
RU(CN)e*. Mo(CN),*. Cang voi cac lién két Me-C, trong mang ctia
Zn(CN)z, AuCN, AgCN., KCu(CN), con ¢6 cac lién két Me-N.

Cée phire chat, khac nhau chi bing phuong phap két hop phéi ti
ambidentat, goi la cac chit dong phén lién két. Hién tugng dong phan
lién két dugc biét nhidu hon la hién twong déng phén nitrito-nitro:
trong cac phan {mg trao ddi cia cac phire Co®* véi cac jon nitrit, ddu
tién, nhdn dugc cic chit déng phan nitrito mau hdng, vi du,
[Co(NH3);ONOJ™,  trans-[Co(NH;a(py)2(ONO)," hode 13  cis.
[Co(NH3),(ONO),]". Trong dung dich, cling nhir trong thanh phan céac
chét ran, trong thoi gian, chung chuyén thanh cac chit ddng phén nitro
€6 mau vang niu [Co(NHy)sNO,I*", trans-[Co(NH;)a(py)a(NO,),]” v
¢is-[Co(NH3)4(NOz):l". Pong phdn héa xdy ra kha nhanh, vi ¢6 thé
theo co ché téi sdp xép néi phan ur. Cac [!)hfrc nitrua Rh'*, Ir**, et
ciing x{r sy twong tur; nhung phic nitrua Cr' khong bi ddng phan hoa.
D mé ta cic chat déng phan lién két voi cac phdi tir ambidentat
SCN™. Trong cic 2phL'rc cua Fe®” thiocyanua phbi tri qua nite. con trong
cac phirc cua Hp™ va cae cation khac ciia nhém B thi qua {uu huynh,
Trong mdt sb phire ctia Co™, PP, Ni** sy phéi tri nay it duoc phan
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biét ban&, ndng luong hoc va cén bing gifra céc chét ddng phan lién
két c6 thé bi thay dbi bing cach thay dbi diéu kién bén ngoai. Chang
han. can bang cita ddng phan hoa lién két

[CoL(HR):SCN] <> [Col.(HHR):NCS]
(0 day L 1a 4-tret-butylpyridin, H,R 1 dimetylglyoxim) trong cac
dung méi aproton véi hang sé dién mdai D < 10 dich chuyén vé bén
trdi, voi D > 30 — thi dich chuyén vé phia phai. con vai 10 < D < 30
thi ¢4 hai phirc ¢6 mat trong dung dich véi lugng ¢6 thé do duge.
Mot s6 phdi tir thé hién tinh ambidentat do sur két hop hoac theo
kidu 7. hodc theo kidu ¢. Chang han, di véi bis-(indenyl) thuy ngan

)
W T
\ /.

trong dung dich ton tai cin bang gitra cac chat dong phén  va o. thém
vao d6 tbc do bién dbi vao nhau trong dbi cao.

Trong tén goi cua hop chét phirc, ¢é chia phdi tir ambidentat,
ngudi ta chi d nguyén tir cho, ma qua dé thuc hién viée phdi tri. Vi
du, phirc [Zn(H20)(CsHNCOQ);] duoe goi la bis-(N-nicotinato)-
tetraaquo k&ém. Phép ghi pho hong ngoai cho phép xac dinh dugc
phuong thirc ph01 tri. Hdy xem pho hong ngoai cua ion thiocyanua
phm tri, ma cau tao cia nd 1a trung gian giita cac chu truc

On=c=s N=(c—
1 I

Khi phéi trl qua nito thi chu tao cua thiocyanua tién gn véi cau
tric 1. Thém vao do do bdi cia lién két C-N giam di, con do boi cua
litn két C—S thi tang 1én. Khi phéi tri qua nguyén tir luu huynh, thi dé
béi cua lién két C-N ting 1én, con lién két C-S tién ghn dén lién két
don. Cung v&i sy tang dd boi lién két, thn s coa nhimg dao déng hoéa
tri v cua no ciing cin phai ting lén. Khi sy phbi tr: cua thiocyanua
théng qua nito, thi v(CS) tang tir ?50 dén 800 cm™, con khi phdi tri
qua luu huynh thi giam dén 700 cm™, ty nhién v(CN) trong ca hai
trudmg hop déu tang. Khi tach loai ion hydro khoi ph0| tr ambidentat
thi c6 thé thay ddi phuong thire phdi tri ctia né. Chang han, & pH 5,
H,L - anion dién tich mdt cta 3,4-dioxiphenylglycin:
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NI—CH,—CO0OH

O
OH
phéi tri véi ion Cu®* qua cdc nguyén tir nito va nhém —COO™. G pH 9.
anion L* phéi tri qua cac nhém phenol ion héa. Didu d6 co nghia la
phan dang:
[Cu(HaL),] & [Culj* + aH”

¢ kém theo su thay doi dang ké phwong thirc phéi trf trong phitc chét.
III. HIEN TUQONG ®ONG PHAN HINH HQC VA QUANG HOQC

Hay xét ciic cdu hinh rat thuomg gap ctia ciu phéi tri, bat diu tir s6
phéi tri 3. Tét ca cac ciu tao cé thé ¢ caa céu phdi tri ¢6 thé chia ra
thanh hai kidu: mé va dong, thém vao d6 nhimg ciu tric mé 1 nhimg
ciu tric, ma trong d6 ion trung tam kim loai khdng bi che phi hoan
toan bai cdc phdi tr va c6 thé tiép can tir bén ngoai. Co hai diy ciu
hinh mo: cdce hinh da giac déu phing voi nguyén tir trung tim & tam
diém va cac hinh thip déu v6i nguyén tir trung tdm & trén dinh. Hinh
dang cua ching nhin tir trén xudng déu giéng nhau:

A DKok
RO IO

o = 120" 90" 72°

Trong cic hinh da giac phing va hinh thap khi s6 phdi tri 16n hon
3, thi cac ph6i tir xich lai gan nhau nhiéu hon trong cac hinh da dién
déu voi ciing sb phéi tri. Cac cdu phéi tri, duoc hinh dung nhur cac
hirh da gi4c véi sé phéi tri 16n hon 6, khong c6 kha ning ton tai: thir
nhét, vi céc phdi tir cing kidu véi din tich hidu dung nhur nhau va
khong 1i€n ket vai nhau bang lién két héa hoc, phai day nhau; thit hai,
vi su ddy nhau cua cic dam mdy di¢n tr cua cdc qui ham héa tri cua
nguyén tir trung tam. Diéu dé ciing ding dbi voi cdc hinh thap. Goc a
trong d6 nho hon trong hinh da gidc phang, vi thé sy day nhau bit dau
thé hién & day con som hon.
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Thuc té chua ¢6 cac hinh thap va hinh da giac phang véi s& phoi
tri 5 va 6. C6 khi ching cling bt gip dudi dang cdc bd phan hop
thanh cua cac cdu hinh phite tap hon: trong hep chat
Na[UO:(CH:CO0);] cac nguyén tir oxi cacboxyl phan bo theo hinh
Iuc %:ac bién dang chung quanh urani. cac nguyén wr oxi tir nhom

phin bd wrén ducrng thang. vudng goc voi mit phang cia lue
glac. tire 14 hinh lue gidc ¢6 mit & day nhur la phin hop thanb cia hinh
ludng thap.

Hi¢n tugng ding phan cia cdc dgng mo. Chang ta s¢ xem phéi
tr A nhu la ph01 tir chinh, con B, C. D — nhur cac chat thé monodentat.
Khi d6 cac cdu hinh mot chd thé khdng co cac chat dong phén. - tat ca
cac vi tri cua cae chat thé déu nhu nhau.

Céc ciu hinh hai chd thé & hinh tam gidc khong cé céc chat dong
phan. Ciu hinh 1.2-chd thé & hinh vuéng c6 dong phan cis: cdu hinh
1.3-chd thé - dbng phan frans. Hién tugng dong phéan cis-trans 1a
trudng hop riéng cua hién tuong dong phan hinh hge. Trong hién
trgng ddng phan hinh hoc, cling mdt loa phbi tir va bang ciing mot
phuong thirc ching ket hgp vai nguyén tir trung tdm. Thém vao do, vé
co ban. ciu hinh cua cdu phm tri dugce bdo toan, nhung trat tr ket hop
cac phdi tir cé thay doi. két qua 1a céc phdi tir lang giéng gan nhat

A3
cling thay dbi. Ching han, trong chit déng phan cis /\DB nhém A co
ldng giéng la cac nhom A va B. con trong chit déng phan trans

B
ADB {4 hai nhém B. Sau khi dua céc chdt thé vao cdu phdi tri, thi
tinh ¢an dbi hinh hoc ctia no bj phé va.

Véi su tdn tai cua hai hoac nhiéu hon hai phm 1ir pidng nhau trong
hop chét phuc, thi cac vach hip thu trong phd héng ngoai can phai
duge ché ra do sy xudt hién cua mdt vai kiéu dao dong cua phm tir doi
voi nguyén tir trung tdm. Tuy nhién & cac chat déng phan trans, nhitng
chét c6 tam ddi xtmg, thi viéc ché cic dai hap thu khéng xay ra. dicu
ndy cho phep phan bi€t chung voi céc chét ddng phan cis. Vi dy, trong
ving lIOO em” chét dong_, phan trans [Coeny(SCN)2]SCN c6 mét dai
(1126 cm Y, con chit don}, phan cis thi ¢6 11 hai dai hap thu (1123 va
1144 cnv’ lY. Ciing ¢6 thé phan bigt phic chét vai tam dbi ximg (chat
ddng phén frans) theo moment ludng cyc bic khong, tuy nhién viée
do moment ludng cuc, vé nbuyen tic, chi co thé thyc hién duge dbi
véi cac phén tir phire trung hoa voi cac phéi tir hitu co 16n,
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Hinh 5.2. Hién twong ddng phan quang hoc & cdc phirc hinh thap
(hinh dang nhin tir trén xuéng)

J cac hinh thap tam gide va tir gidc (hinh 5.2) cac cdu hinh phan
Xa guong véi hai chit thé khac nhau lién quan dén hai ion khac nhau.
Céc hinh phang tuong tmg duge chdng 1én nhau bang cach quay 180°
quanh truc C. Khi quay nhu thé, cac canh ddy clia céc hinh thap
chéng 1én nhau, nhung dinh cia ching thi & phia khac cua mit phing
ddy. Kiéu dong phan nhu thé goi la déng phan quang hoc, Né dugc
quan sat thdy, néu méi nguyén tir trong ¢4 hai chat dong phén c6 méi
trudng gidng nhau va ion phirc khdng ¢6 mét phin tir doi Xing ndo.
Céc chat ddng phdn, phan xa guong cho nhau, duoc goi 12 nhimg thé
d6i quang (antipode). Cac tinh chét vat li cia chiing v6 cing gén nhau,
¢on néng lugng tao thanh thi nhu nhau, térc 12 hén hop cén bing cia
chiing phai 1a chét trigt quang (racemate) — bao gdm 50% ctia mot thé
dbi quang va 50% cua thé déj quang kia. Tén goi “quang hoc™ xuét
phat tir kha nang cua cc chit dong phan quang hoc quay mjt phing
phén cuc cua tia bi phan cuc, dé né tré thanh “hoat dong quang hoc™.
Viéc quay mit phang phan cyc cia céc thé dbi quang Xay ra & mic do
nhur nhau va trong nhimg huéng gdp nhau; két qua 1 chét tri¢t quang
14 thé khong hoat dong quang hoc.

Trong tdng hop cac hop chét phire, ¢6 cac chét dbng phan-thé déi
quang, v nguyén tic, s& tao thanh chét triét quang. D& tach chét trigt
quang thanh cc cht déng phan hodc dé tong hop chi mét trong s
cac chét dong phan cin ¢6 cdc bién phap dac bigt. Chét dong phan
duge tach ra lai bi triét quang: qua trinh dién ra nhanh chong trong
truomg hop cta cac phirc khéng 6n dinh va cia nhimg phirc tro, ma su
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triét quang hoa cua ching cd thé co theo co ché 1ai sap xép ndi phan
tr: gua trinh didn ra cham trong truomg hop cua cac phire ro con lai*,
Vi sur triét quang hoa cua cac phic khéng on dinh xay ra vo cung
nhanh, nén thuc t# chiing khong thé tach thanh céc thé déi quang.
nhung dtcu dd khong c6 nghia [a hign tuong ddng phan ¢ cdc phire
khong 6n dinh khong ton tai.

Céc hinh da gidc dt,u va cac hinh thap quan trong hon hét tir
nhitng cdu hinh ma cua cau phm tri. Tuy nhién su ton tai cia chang bi
han ché boi trang thai tinh thé. ma cing cé thé b cae dung dich trong
cac dung moi vén thé tich lon cta cac phén wr. Thye té. khé ma hinh
dung duoe. bang cach ndo ma cau hinh mé dugce bao toan. vi dy. trong
dung dich nudc.

Hi¢n twgng ding phén ciia cdc dang dong. Cac cAu hinh déng quan
trong, nhét vdi cac phdi tr hoan toan ngang nhau — do hogc fa cac khéi
da dién déu (khbi i dién khi sé phdi tri 4; khdi bat dién khi s6 phoi tri
6; khéi 1ap phuong khi sé phbi tri 8: khdi mudi hai mat, khéi hai muoi
mét). hodc la cac khéi lang tru va phan lang tru ddi voi cac sb phdi tri
chdn (6, 8, 10, 12), tuong {mg 1a tam gidc. tor gide, ngh giac va luc
giac. Vi du. cac khdi phan ling tru tam gide — khdi bat dién, cc khdi
lang tru tr gidc - khéi 1ap phuong.

Hay xét hién twong donib phan cua cac phue thé chi dbi vi khoi
tr dién va khéi bat dién. & khm tir dién va khdi bat dién, do tinh tuong
duong cia cdc vi tri trong cau phéi tri nén cac din xut mot chd thé
khéng cé cac chat dong phéan. Cac din xuat hai chd thé o khéi tir dién
khong cé chdt déng phan; cic dAn xuét ba chd thé kidu MAB; va
MAB;C ¢6 thé hinh dung nhu cac dan xudt mot va hai chd the wong
ang cla khéi ttr dién MBa, tirc 14 ching ciing khéng ¢6 cac chit dong
phan. O cac khdi to dién véi bon phdi tr khac nhau MABCD
(hinh 5.3} mdi phéi tir cda ca hai cdu hinh ¢6 cung cac lang giéng, ma
cau hinh 1 khong thé chuyén sang cdu hinh II bang cach khac, nhu
bang anh xa guong, tic la & day quan sat thiy cac chit dbi quang
quang hoc. Thue t¢, khéi tir dien MABCD khong ¢6 lay mot phan t
ddi xtmg nao. O sb phdi i 4, dbi voi khdi vudng thi hién trong dong
phin cis-trans la dac trung va khong co hién tugng dong phén quang
hoc. Nguge lai, & khdi tr dién hoan toan khong cé hién tugng dong
phén hinh hoc, nhung ¢ thé c6 hién twgng ddng phin quang hoc.

* Vi dy, phirc quay phdi [Co(en);}Cl;y khdng mét hoat tinh quang hoc khi nung
néng dén 127°C trong 85 gio.
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Khdi hinh thdp tir gide cho phép cé su ton tai cua cac chat ddng phan
cua ca hai kiéu. Sy khac biét rd rét nhur thé tronp déc tinh cua hién
trgng doéng phan cho phép xac dinh cu hinh & cac phirc voi sd phoi
tri 4.

Hinh 5.3. Hi¢n tuong ddng phan guong &
cac phire tr dién MABCD

Céc goc hoa tri cua khéi ta dién (hinh 5.4) bdng, 90°, cac chiéu dai
lién két bang nhau. D6 13 hinh déi xung cao, déi ximg cua no thoa
man cong thie 3L44L;6L:9PC. Sau khi dua chdt thé vao (¢ vi tri 1)
tao nén cau hinh, khong c6 céc chit dong, phdn, nhung c6 dbi xtmng ha
thip rd rét: L44P. Co thé dua mdt chat thé mai vao cac vi tri 2 va 6;
khi @6 c6 thé xuat hién cdc chét dong phan hinh hoc cis-rrans. Déi
Xing cla trans-MAB; va trans-MALBC 1a Ls4L,5PC va LydP; déi
Xung cua cis-MA4B; va cis-MA,BC 1a L,2P va P, Diédu dé cé nghia 13,
cac dan xudt hai chd thé cua cdu tgo bat dién khdng co cdc chat ddng
phin quang hoc, nhung c4c ddn xudt ba chd thé thi co.

o

a b
Hinh 5.4. Cau hinh bat dién cua ciu phéi trf (a) va
cac goc hoa tri trong khéi tir dién
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Vin dé VL cic cAu hinh déng voi vi tri khong tuong duong ctia cac
phdi tur 1a van dé tha vi: o day npuoi ta lam sang 10 dinh dé vé tinh
wong duong hoan toan cua 14t ca cac lién két trong jon nhie véi cae
phoi tir giong nhau. Trude day ngudi ta di xem xet céc hop chat perc
nhu la két qua ciia viée thong nhéit mor sé phan tr “bao hoa-héa i va
ghi lai. vi dy. duéi dang 2KCI-PtCly. khac véi cdch ghi hién nay
Ka[PtCly]. Sau khi lam sdng to rang, tat ca sau nguy¢en tr clor déu phoi
tri véi platin. thi xuét hién yéu cu phai xdc dinh, liéu bon nguyén ur
clor “ciia minh™ ¢6 khac véi hai nguyén tr “ctia ngudi™. Nghién ciru
cho thdy. ion 1a khéi bat dién, trong do tat ca cde ph01 tir déu tong
duong nhau. Xudt hién va pho b1en khdi niém rang, tit ca cac lién két
(trong cdu hinh véi cac phdi tir gibng nhau) trong cic ion phac déu
trong duong nhau. Va thuc té, céc lién két “kim loai — phm 1" hoan
toan khéng phu thudc vao ngudén gée cha phdi tir. VE tinh tuong
duwong cua chung theo nghia tinh hoc (dd dai. tinh dinh hudng. tinh
phdn cuc, nang luong, v.v...) va theo nghia dong luc hoc (kha ning
phan Umng). thi van dé nay don héi ¢6 sy hig¢u chinh tr hai quan diém.
Thir nhat, mét sb hi¢u dng co hoc luong tr it nhiéu déu din dén sir
bién dang manh cdc cAu hinh dbi ximg (hiéu tng Jahn — Teller). This
hai la, cac phé}i tir, vé& nguyén tac, déu khdng tuong diong nhau trong
mét s6 khdi hinh ludng thap va hinh thap véi ion kim loai phén bd &
trung tdm. Khi cic phdi tir gidng nhau, thi Lau hinh lutmg thap tam
gi4c dum, thye hién trong pentacacbonyl sat Fe(COs, trong ion
CuCls” va trong mot s trudmg hop khac. O noi ddy, ba lién két trong
mét phang nam ngang duge phan bd dudi goc 120° dbi véi nhau; véi
hai lién két con lai thi mdi lién két hop thank goc 90°. Thém vao do,
tham chi néu dd dai ciia tit ca cac lién két déu bflng nhau, thi cac vi tri
I va 5 va 2, 3, 4 cliing khong twong duong nhau; néu trong cac phan
tng thé ma cdu hinh ludng thap duge bao toan, thi ¢é thé chd doi su
xuat hién cta hai chat déng phén hinh hoc mot chd thé - chd thé &
xich dao va chd thé o truc.

C6 thé xem ludng thap tam gidc nhu 1a khéi bat dién bién dang.
Thém vao dé ciing xudt hién cac dang méi cua hién tugng dong phan,
két qua cia tinh khéng twong duong cua cde vi tri phdi tri. tuy nhién
van dé do lai li¢n quan dén ban chit cua su bién dang ciu hinh déu.
IV. HIEN TUQNG DPONG PHAN CAU DANG

C6 mot vai kiéu hién tugng dong phan, c6 lién quan dén su 1ao
thanh vong bang phm 1ir mgt ring. Trude héi cac diéu kién cho hién
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tirgng déng phén hinh hoc bj thay doi. Khi xac dinh s6 chat dong phén

hinh hoc, ¢é thé xem céc phm tir khong cd cdu trac: cée phm tr doi

ximg hai ring dudi dang A™ A, con cac phdi tor khong déi ximg thi

dudi dang A"B (A va B la cic ngayén to cho). Vi du.
C1L—CH— 1

1.2-propylendiamin NIt N2 Gdn phai duge mé ta dudi dang
A" B, Chinh Werner d3 co 1ap duge cac chat déng phan o va B cua

cis- l(o(en)(pn)(NOa)z] v cau tao

H:f(""Y}:Hg
Ha (' ‘
H- \/—~—*-—-‘\|O3
H.N ‘——I—/No
\’“Il _
Ty hy ; /L \H2
HC™ e’ N\ S
} H.C
CH;,

/& /&
B NO, A NO,
\_A Ny

Do su xmt hién sy phan déi xtmy ctia nguyén tr cho khi phéi tri,
nén c6 thé xuét hién cac chét ddng phan quang hoc & cac phic, vi du,
nhu phirc

o Hsc'z\N _CH;
2 TSCH,
mo o
NO, o

v6i nguyén tir nito phan dbi x[mg,

Hién tugng dong phén cau dang 1a dac thu déi véi cée phirc
chelat. Cac chét ddng phan ciu dang phan biét nhau bing su phin bb
khong gian cac nguyén i trong cac vong va chuym hoa vao nhau ma
khong phai be gy céc lién két. Vong khong tiép cach sdu canh, ¢6
mit trong mat phan tir phure. gdy nén hign tugng dong phan cdu dang
voi hinh dang bén 13m; khi c6 mat trong phin tir phire khde — v§i hinh
dang ghé banh.
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Chang han. ion [Co(NH;CHCH;NH)a }3' trong dung dich
bromua xuat hién hai dang dong phan: trong mét dang tit ca cac vong
sdu canh déu ¢co cau hinh Ehe banh. ¢con trong dang thu hai — la bon
tam méo (dé tranh Umg suat ). DonE phidn th{ nhit ¢6 foi vé ning
luong duge hon (1.5 keal/mol. Cac chat dong phan cau dang con duge
thé hién & ion phirc. ¢o chira mét vai vong ndm canh khong phang
khong tiép cach. Vi du. trong cac phirc vudng ¢o thé cé cac cdu dang:

- - C,
, C ( 3 . i
LN N & ! N
G, M&c ; L\’></ACJ
N N ¢, N N

{ I
thém vao do trong chu dang | cac nguyén tir C; va Cs nam trén mat

phiing ngang, trong dé6 c¢6 cic nguyén Ur nito, cdn trong ciu dang I —
la cac nguyén tir C; va Cs.
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Chuong 6

LIEN KET HOA HQC TRONG CAC
HOP CHAT PHUC CUA KIM LOAI
CHUYEN TIEP

U'NG DUNG LI THUYET NHOM VAO CAC CAU TRUC PHAN TU
V&i sy giap do cua i thuyét nhom ddi véi cac cdu trie phan tu.
nguti ta phan loai cic qui ham phan tir theo d6i ximg, diéu do cho
phcp ngudi ta chi ra duge nhitng qui ham nao, ma su tuong tac cua
ching véi nhau dua dén sur tao thanh MO. bicu do lam dé dang ré
nhiéu cho viée xem xét dinh tinh cdu tao dién tir caa cac phan tir, con
khi phan tich dinh luong ciu tao dién 1ir thi no lam don gian dang ké
vi¢c 1inh todn.

Bang 6.1. Cac phép toan thong thuémg nhét caa dbi xuny

Ki hi¢u Phép todin
E Sir bién dbi ddng nhit.
o Quay véi &9 bdi & quanh truc mdt gée 2n/n.
o Ph;’m chiéu trong mat phéng: o3, — phan chiéu trong mat

phang vudng goc voi true chinh; o - phin chiéu trong
mat phiing chira truc chinh; o, — phan chiéu trong mijt
phan;:, chéo; i — mit phang ngang; v — mat phing ding,

St Quay v df boi & quanh trec mdt goc 2n/n voi phan
chiéu tiép trong mat phing vudng gdc vai tryc quay.

i Nghich dao trong tam déi xing.

Phép toan d6i ximg cho phan tir 1a phép toan chuyén cac hat nhin
phén tir vao vi tri khéng phan biét voi vi tri ban dau. Cac phép toan
dbi ximg thong thuémg dbi véi phan tir diwge dan trong bing 6.1.
Ngudi ta dat cac phép toan dbi ximg trong ang véi cac toan to £, C,.
o, i, v.v... Tac dung todn tir A 1én doi tuemg X s& nhan duge dbi tuong
Y, duge ghi dudi dang ¥ = AX. M4t todn tir, ma tac dung cua nd lén
doi tuong tuong duomg vai tdc dung cua toan tu 4 1én chinh déi tuong
d6, con tac dung Ién két qua thi twong duong voi tac dung cita todn 1ir

123




B, duge goi la tich 5O BA cla cde toan tu B va A. Trong guimg hop
chung. B4 khong bang 48.

T ‘hop céce phép toan débi xXung ddi vai phén tir tao nén nhém
diém déi x{mg cta phan tir. Nhém diém bac 4 1a tap hop it A phan tir.
no cd cac tinh chat sau:

1) Tich s& 4B cua hai phan tr bt ki cua tap hop thi thude vé tip
hop do:

2) Tuan thu dinh ludt tap hgp cua phép nhan, tirc 14 (4B =
ABCY:

3) Trong nhom ton tai phén tir don vi £ va aéi voi tit ¢a cdc phin
tu cia nhom déu ding vai bidu thirc £4 = AE = I

4) Méi phan tr A twong tng véi phén tir 47 . £0i 1a phin tr dao.
va tuan theo biéu thue:

A'd=a4"=E
Trong khi tim kiém cac phan tir ddi Xung, nguoi ta thudmg md 14
nhir thé nay, dé cho truc bic cao nhét tring voi tryc z; néu ¢é mot

diém ma trong do cdc truc va cac mit phing giao nhau, thi nguol ta
chon diém d6 lam diém khai ddu cua cac toa do. Céc nguyén t6 doi

o=cZ _H
ximg d6i voi phan tr formaldehyd ~H (hinh 6.1) 1a su quay
quanh tryc z((>) mbt gbc m, sy phan chiéu trong cac mat phang xz( &)
va yz(oy’) va phép toan ddng nhit (). Sy tac déng cia mdi phép toan,
trong s6 do. dan dén su phan bb cac hat nhan nguyeén tir, ma su phin
bd do tuorng duong vai sy phén bd ban dau. T6 hop cac phén tir E, ),
6, v 6," tao nén nhém diém ddi xtmg .

|
¢
Ny
fFoye---- ¢ e
I d: 2
le 1 41
3 :
4
el " ab'
5

Hinh 6.1, Céc phén tir ddi ximg ~ Hinh 6.2. Céc phén tr déi x{mg
dbi véi phan tir formaldehyd cba phén tir SF,
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pé xay dung bang nhan cic phan tur cia rhom. chiing ta xét viée
dung ndi tiép hai phép toan dbi ximg. C hang han. trong cac phép toan
déi xtmg cia nhom didém Co, trong phan tu SFy (hinh 6.2), thi cac
nguyén tir flor thay déi vi tj theo bang 6.2 khac véi nguyeén to hru
huynh.

Tir bang 6.2 ¢6 thé thay rang. viéc tién hanh ké tiép nhau cac phép
toan € va o, cho ciing két qua nhu phép toan o, tirc 1a (s = o

Bang cich twong tu ¢6 thé nhan duoc toan bd bang nhin nhom (',
(xem bang 6.3).

Béang 6.2. Tac dung cua cac phép todn dbi xung ciia nhém Cyy
l1&én phéan tir SF,

Cic him ban diu Py Py P,

I et Py z

K&t gud tic ddng cla cdce odn ti ¢ i Ty P
O, x Py Py

ol P Py P

Bang 6.3. Bang nhan ddi voi nhom dbi ximg C,

$8 nhfin thif nhil $6 nhan thd hai
L, ¢ o o,
E ¢ €, e’ !
[ { i 7, 7,
a' a, o, ¢ s
a, o, a,’ (o 4

Ta xét vige bién di cac qui ham s, p., Py, p- dudi tac dung cua cac
phép toan dbi ximg nhom .. Gia sir cac qui ham thudc nguyén tur.
ma hat nhén cta no6 co cac toa d Descartes (0, 0, 0). Khi d6 phuong
trich d6i v&i cac ham sb s, py. p,. p- trong toa dd Descartes va toa do
cau (hinh 6.3) s& 1a:

s=f£{r), p, = fy{r)singsing = f:’(r)y.

r
p. =f2(r)sin9cosco=—f2(r)x. p. = flr)eoss = £, (’)
Is
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Néu true (- rrung v truc 2. con cac mat phﬁng d, va 7, trung
vOl cac mit phiing xz va yz twong ung (hinh 6.4}, thi cac toa dd x. y. z
cta bat ki diém nao cling déu dugce tao thanh theo bang 6.4.

Bang 6.4. Su bién ddi cac toa do Descartes bang cac phan wr
doi xunp s,

Vi tri ban diu cha toy d) % ¥ :
! X v z
. ) N -x -1 z
K& qud tic ddng cda todo tf -
Oy X ¥ =
L}
a, -X ! -
=
Y Xz —/
(.. i ','
' ST
= o L}
SR X
“
( Voo,
S e W N
¥
- ¥
/\Qy A
—" }—

Hinh 6.3. Lién két ciia cdc toadd  Hinh 6.4. Cac phin tir dbi ximng
Descartes va cac toa do chu cua nhom Cs,
E =x; Cx=-x; ox=x; GX=-X;
Ex=y. Cy=-y;, oy=-y; &'y=y
E.=z; Cz=2z, oy=z; oz =z

Dat lugng vector-ban kinh cia didmsr= Jy? 4 y?+z? vahams,
chi phu thuge vao r, va khi ¢d tac dung cia cac phép toan dbi xtng thi
chimg khong thay déi, con cac ham p,, p, va p. bi bién ddi nhu cac toa
ddx,y, vaz

Tir bang 6.5 ta thdy ring, ting ham p tu bién d6i (voi ddu “+"
hodic ddu “-**), nhung khéng bi 13n v&i cac ham khac.
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Bang 6.5. Bién doi cac ham p bang cac phan tr cua nhém Cs,

Cée ham ban diuv Py Py p:

£ P Py P

. , (- v - -
KELqua tie dong cia cictodnut 4 ! P P
Lg\ 7y -IPJ' P

) Py Py 7

Li thuyet bicu dién. Néu cac toa do Descartes (x, y1. 21) cua mot vai
diém do két qua bién dbi dbi Xung ma chuyén sang (x». y. 25). thi cac
toa d6 m& d6 1a nhitng ham tuyén tinh cua x,. yy, 21:
X = danxy T ay Todinaz
Yo =anx) tapy +anzi: (6.1)
2y = anyr +any tanpz.
Bang vudng
@y dip dpy
Gz day  dn
d3  d3 a3

duoc tao nén tir cac hé sb ay;, dugce goi la ma tran bién doi. Ma tran thir
nguyén m x n (m chi sb dc'mg, n chi s6 ¢dt) co thé duoe nhin voi ma
tran thir nguyén » x N. Két qua s€ la ma tran v&1 thir nguyén m x N,
phan tur ¢, cua ma tran do la tich sé khong thir nguyén cuia dong thir i
cla ma trin thir nhat vai cot thir j ciia ma tran thir hai. Néu N = 1, thi
ma trdn thir hai — d6 1a vecto tir » phin t, con két qua - vecto tr m
phﬁn tir. Trong trudng hgp nhu thé hé théng céc phuong trinh (6.1)
tuong duong vai phuong trinh ma trin

X

2 ay 4 dy '

W= 1|ty dxn axpled )
a o o

z, 3l 32 33 z,

Nhu thé, vecto {x2, y2. z2}thu duge tir {x,, yi, 21 thoic bang_., cach
4p dung cho nd mét vai phép toan dbi ximg, hodc bang phép nhan cho
ma trdn bién d6i. Ma tran dé goi 1a su bidu dién ciia phép toan dbi
xing trong co s& da cho, co s & diy duge hiéu 1a vecter bién déi
{x1, y1, z1}. Cdc ma trin- biéu dién 14 binh perorng_J va ¢6 thlr nguyén
bang s6 phan tir co s0. Tir bang 6.5, phép biéu dién ctia cdc ham p sé

ta: z{Px, DPys P:} { “Pxs =Py pZ)-
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Vecto-két qua ¢6 thé ghi lai dudi dang:
=-1pet0-p.+0-p.
P =0 pe+ 1)y per O pe
= ;(}'p1'+0'p)'+ I p:

Tir day ta thdy, ma tran-biéu dién cua phép todn C; trong co so cua cac
ham p s& la:

. A\

-1 0 0
0 - 0
0 0 +1

D6i véi cac phép bién déi khace ctia nhém (3, can phai nhan co so
cua cac ham p tir trai qua cho cac ma trdn sau:

L 'y a, o,
1 0 ¢ -1 0 0 10 0 -1 00
0 1 0 o -1 0 6 -1 0 0O 1t 0
0O 0 1 0 0 1 o 0 ! 0 0 1

Nhom cac ma trdn, ma tac dong cua ching 1én ¢o s& tir cac ham
dé cho (vi dy, tir cdc ham p) tring khop véi tac dong cia cac phan tir
dbi xtimg 1€n cung co s¢ do, duge goi 14 phép biéu dién cna nhém
diém déi ximg trong co s& da cho. Bang nhan cac phan tir d6i xvmg
cia nhom €, (bang 6.3) ding ddi véi cac phan tir dbi ximg va céc
phép bidu difn-ma trdn cua ching. Mdt bo gém bdn ma trin E, (s, o,
o, 130 nén phép biéu dién cia nhém (5, trong co & cia cac ham p-
Cé thé nhan dugc phép biéu dién cia nhém Cay trong co s& ctia nam
ham d. Trong bang 6.6 cho thay phép biéu dién cia cac ham d dudi
tac dong ciia cac phép toan ddi ximg cta nhém Cay.

Thir nguyén va dang clia cac ma trin-cdc phép biéu dién phu
thude vao su lira chon co sd. TS hop céc phan tir co s0, ma cac $0
hang cua né duoc bién dbi trong ham s6 cua céc phan tir chi bang &
hop do. co thé tyr tr& thanh co s¢ coa phép bidu dién. Qué trinh khai
trién co so thanh cac co s& ¢6 thir nguyén thip hon duge goi 1a co s¢
ciia phép qui doi. Phep qui ddi duoc két thic néu nhur cée co so nhin
dugc khdng bi qui ddi tiép; khi do cac co sé nhan duge dugc goi la
cdc co s¢ khong kha qu1 Cac phép biéu dién khéng kha qui ciia nhém
ddi xumg tuong img véi cac co so khdng kha qui dé.
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Bang 6.6. Phép biéu dién cta cac ham d cua nhom Cs,

Ciie lap pha"in W Cide KEL G tic dung clia matreng cac toan W et bdp ll
-, 4 T T +
doi xwng P I VA YR B O ; oy, 1 8S, 13, | hay ibT,

l(' [ 7 a, %, e T, . - A el
:
| o T It ¥ , - e %, A Foob oo !
(';i‘c | e T, . I . LA A . 7 Ty F,
phin nr ' i !
I 7, 7, (Fe 8 G L2 1I T B o T . |
s 20 a a, Lk | T, 7 %, (R, - (ER ‘
Lers T, T2 m , fop! el e T Ry Ty E
Pictinh v el o o Lo 2 0 0 U 1 2 >

Cac ma triin bién doi cia nhom €5, trong co s cua cac ham o
co dang:

f L o, o
I o 0 0 0 o0 00 00 00 -0 0 0
o 1 o 0w 0 -1 0 00 o 1 o 00 ¢ -1 0 00
00 1 00 o o0 - 00 0 00 0 0 1 00
o 00 10 0 0 0 10 60 0 1D 1SV TR
000 0 TR VI VR VI 00 0 0 | 0000

Vé nguyén tdc, khi khai trién phép biéu dién kha qui thanh khong
kha qui, bat budc phai so bd lam cho co s bién ddi tuyén tinh sao cho
cdc ma tran-phép biéu didn dbi voi co s mai ¢6 duge ciu trac khbi
(quasi-diagonal). Nguai ta qui d6i ma tran nhur thé, sau khi lam nbi bat
cac khoi riéng biGt, vi du, cdc ma tran Dy va D,, tuong (mg vé&i cac
phép biéu difn khéng kha qui py va p> (xem hinh 6.5). Néu tat ca cac
ma trin-phép biéu dién chéo nhau, thi nguoi ta phan chia ching thanh
cac khéi co thir nguyén don vi. tirc 1a mdi phan tir co s& la mét co so
ciia phép biéu dién khong kha qui.

Cic phiin
D[ u "
uf khdng

Cic phin

\ N Di ™M
ur khang

Hinh 6.5. Cdu trac khdi cha cde ma tran-phép bicu dién



Hay xem cac phép biéu dién cta nhom s, trong co SO cua cac
ham p va d. Cac ma trén trong img chéo nhau. Cac phin tir chéo phin
b6 gidng nhau, vi du, bn ma tran don vi, duoc danh du bang cic
hinh vudng, tao thanh cac phép biéu dién khong kha qui. Phép hidu
dién kha qui cua nhém (5, trong co s cua cac ham P b1 tach thanh ba
phép biéu didn khéng kha qui: {1.-1. 1. -1} {1, -1, - NN IOES TR P
1}. con tmng co sd cﬂa cac ham o thi thanh bn phép bleu dién kh(mg
kha qui: {1, 1, - O T T B O P U I SO O P R B o 1530
bi¢u dién cudi cunE, trong: s6 do duge lap lai hai 1dn.

Dbi voi nhom Cy, chi 16n tai bon bo ma tran véi thiv nguyén 1 x 1,
tire 1a bdn phép bidu dién khong kha qui kiéu 41, 42, By, By (bang 6.7).

Bang 6.7. Cac ma trdn. 1a nhitng phép bicu dién khéng kha qui
cua nhém diédm dbi xtmyg Cay

Phép bids didn . Lac;:h;m tur d()::Lfng - (‘Lz;;[;:};ﬁl?r;f:; S:;p
4, () (n (n (n e d g d2
Aa (N (1) (-1 (-1 dy
B, (1) 1) ( | pde
#; (n i-i) -1 {hH Pe.d,

Trong nhiing trudng hop phirc tap, viée qui ddi cac phép bidu dién
sé duge d& dang hon nhiéu nho sir dung cac bang dic tinh. Téng cac
phan tir chéo ctia ma tran duge goi 1a dac tinh cua né. vi vy cac dac
tinh sau day s& twong (mg véi cac ma tran-phép biéu din cia nhom
(', trong co sO cua cac ham p:

X,=_3; X =-LX, =1L, X =1,

cOn trong co s¢ cua cac ham d thi
Xy=5 X, =-1.X,~ l;X .=l.

Pic tinh cua ma trin cda phép biéu dién kha qui can phai bang,
tong cac ddc tinh cua cac ma tran cua phép biéu dién khdng kha qui.
Cac hé sd, chi rd cac phép biéu dién khéng kha qui duge chira dung
bao nhiéu lan trong phép bi¢u dién kha qui 4,, 42, By. B> di cho, dugce
ki hi¢u la k. k2, k3 va k¢ twong img. Sau do lap va giai hé¢ phuong trinh
dai sb tuycn tinh, tim ra cdc gia tri k|, v.v. . Béi voi co so d. cic dac
tinh ctia phép biéu dién kha qui duge din trong bang 6.7. Sau khi s
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dung céac dic tinh cta phép biéu dién khéng kha qui tir bang 6.8 ta
nhén duoc cac phuong trinh:

ddivoi E S=ki+ktky+ky (1
dbivoi 5 1=K, +ks - ks - ky {2
doivei o, 1=k, -ks+k;-ks )
déivoi o, 1=k -ky- ks +ky i)

Téng cla cac phuong trinh (1) — (4) 1a 8 = 4k, tir day &, = 2. Ly
tong cla cac phuong trinh (1) va (2) ta ¢6 6 = 2(k, + k), tir day & = 1.
Céng cic phuong trinh (1) va (3) cho két qua 6 = 2(k, + k3), tir day
ky=1. Tong cua cac phuong trinh (1) va (4) 1a 6 = 2(k; + k4), tir day
ks = 1. Nhu thé, co s& d bi tach ra thanh 24, + A, + B, + B,.

Céac dic tinh cia phép biéu dién khéng kha qui cia cac nhom
diém Ony Cayy Dy, Dag va Ty duge dan trong bang 6.8 va trong bang

6.9. Céac chit cdi x, y va z cho biét ban than cac toa d6 bi bién ddi theo
phép biéu didn nao.

Bing 6.8. Cac 16p phan tir dbi ximg va céc dac tinh cua phép bidu dién
khong kha qui cua nhom diém Oy,

Oy | £ | 8Cs | 6C," | 6Cy | 3C7=3C, | $2=i | 65, | 85, | 353 | 60y
A | #11 +1 | +1 | +1 +1 S B S I 2 I S N
A L+ +1 |+ | +1 +] -1 N S .
Age LU +1 | -1 | - +1 LN TS
Ay | HL ] +1 | -1 | -1 +1 I 2 T S I S I S
E, | +2] -1 0 0 +2 +2 0| -1 {+21] 0
E, | +2| -1 0 0 +2 2 0 | +1 | 21 0
Tw |31 0 SIS B +3 L+l 0 | a1 | -t
T | 3] 0 1| w -1 -3 S I I T S [ (Y|
T {431 0 | +1 | -1 -1 +3 | -1 0 | -1 |
T | 430 0 | +1 | -1 -1 N S S O T I 'S B

Viée phan loai cac phép biéu dién khong kha qui va ki hi¢u bang
chir dbi véi chung dugce thire hién nhu sau: néu déi véi bit ki phén tir
ddi xtmg bét ki nao ma dic trung cta phép biéu dién khdng khad qui
bang 1, thi ta s& goi nd la phin tr dbi xun}:, twong Umg v6i phan tir do;
¢ nhitng phdn tir ma nhung phép biéu dién khéng kha qui c6 dac trung
bang -1, thi dugc g0i la nhing phan tr phan dbi ximg. Phép biéu dién
khong kha qui. ma co s¢ clia nd gdm m phén tir, ¢ thiy nguyén 12 m,
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tre 1a né bi suy bién m lan. Céc phép biéu dien khong kha qui voi th
nguyén 1 duge goi 13 phép bidu dién khong suy bien.

Bang 6.9. Cac dac tinh cita cac phép biéu dién khong kha qui cua cac
nhém diem

T CE ¢, | 204 | 20, | 20,
I R
; ALY 1 e
| Nhém Co 1B ¢ 1 L1 1 -1
i | B> P 1 Lt N
| Ex.y | 2 2 e e |
e[ 12G 260 28y 200 20y
A Vvt v
700 N T T T O T B
Bie | UL -1 1111 S B S I AR B S
By | L1 -1 L 1] -l 1 N SN I IS I
Nhom | £, 2] 0 {21 0 0 210121010
Dy A 1)1 1] S S R
D770 1 N T S T Y A T S [ (S U O R
2 N R S T 0 T D T S (T (S O O O B
B, | 1| -1 11| A | -1 | 1 |-1] 1t |-l
By | 2] 0 12] 0 0 |20 1]2]01]0
X,y
E |28 | 205 | 28 | &b | 4Cy | 4oy
A ! I 1 [ 1 I 1
A |1 1 1 1 1 -1 -1
B 1 -] ] -1 ! 1 -1
Nhém | By, 2 1 -1 | -1 1 -1 1
D | E, | 2 | 2 0 2| 2 0 0
X,y 2 0 -2 0 2 0 0
Ei 2 | A 0 Al 2] 0
E 8 6(, 6oy 68,
A 1 [ 1 1 |
A; 1 1 i -1 -1
Nhém 7, | E 2 -1 2 0 0
Tz,x, 3 0 -1 | -1
Y.z 3 0 -1 -1 i
T
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Ki hiéu A biéu thi phép biéu dién khong kha qui khong suy bién.
dbi ximg so voi truc chinh. con ki higu B — phan déi ximg. Cac ki
hi¢u £ va T biéu thi cic phép biéu dlen suy bién hai lin va ba 1in. Néu
phin tir ¢ tdm nghich ddo, thi chi s6 dudi g ding dé biéu thi sy dm
xtng (+1). con chi s6 u — sir phan dbi xing (-1) dbi vai no. Cac chi sd
} va 2 cho thay su phén b6 d6i ximg va phan débi xuna_ d6i véi cac true
quay khdc (dac bi¢t doi vai truc bac hai, thi vudng goc vai truc chinh),
Neu khong o cae true khéc. thi cac chr sé Gién quan dén su déi xtrng
dbi voi mi phang o,. Su déi Ximg va phan doi ximg ddi voi miit
phang ddi xumg ngang oy, duoc biéu thi bing mot hodc hai vach bén
trén. Cac chir nhd «, b, e, 1 biéu thi tb hop cac ham sé. duoc bién doi
theo cac phép biéu dién kiéu 4. B, E. T

Nhitng phan tir di xung vdi cac dic trung giong nhau co thé dugc
théng nhit vao cac l6p. Ta xem, vi du. viéc bién déi cac ham p cua
nguyén wr nito trong phan tir NH; duédi anh huong cia céc phén tir déi
ximg cua nhom (3, (hinh 6.5). Cac phdn wr dbi ximg cia nhém (3,
duge viét dudi dang, E. 203, 36, tic 12 hai lan quay chung quanh truc

bic ba C, va C (120 va 240%) duge théng nhit vao mét lép 2C5, con

cic phan xa trong ba mit phing thang dimg cua déi xung o, — vao lop
3.

Hinh 6.5. Sy phan b cua phan tir amoniac di véi cac true toa dé
Tac dong cua phép toan C; 1én co s& {x, y, z} duoc biéu dién
théng qua biéu thire déi véi vecto {x°, y’.z'}. xudt hién khi quay co sd
chung quanh tryc z mdt goc o:
X" = xcos ¢ - ysin @,
¥’ =xsin ¢ + ycos ¢,
2=z

133



Thay ¢ = 120" va ¢ = 240" vao cic phuong trinh trén 1a nhédn dugc
ba ma trian dau tién cha cac phép biéu dién kha qui clta nhém C, trong
¢ s¢¥ cua cac ham p:

E ¢y O
1 \5 | 1’3

- "= 0 _ — {

RER A,

: 2 |° Y 2t

4] 0 1 0 ] 1

Pé nhan dugce cac ma trdn con lai ta luu ¥ ring, viéc phan xa trong
mit phang xz (&) dan dén biéu thue x™ =x, y" = -p', 27 = z wrc ladén
ma trian

. . N . .2 . ~ . . A e we s
con & = Cy 0" vd 77 = (3 o’ Cac ma trén cua cac phan ta do cé
dang:

dsivei g,/ -4 A3 0 dsivdioMf -1 3 0
2 2 2 2
B, R
2 2 ’ 2 2 |7
0 0 i ¢ 0 1

Pic tinh cva ¢ic ma trdn coa mét lop hién nhién 1a gidng nhau: déi
voi E thi X = 3; d6i voi €} va C} thi X = 0; di véi tat ca o, thi X = 1.
Phuong phdp qui di co sd cua céc toa dd duge chi ro bang cac &
vudng trong cdc ma trdn cua cac phép biéu dién_l kha qui. Co sé caa
cac toa do bi tach thanh co so {x, y}, duge bién d6i theo phép bién dbi
khéng khd qui suy bién hai lan £, va co s¢ {z}, duge bien ddi theo
phép bicu dien khéng kha qui 4.

Co s& ctia cac ham p cling dan dén cing co s& cac toa db: nd bi
phén tach thanh co s& {p,, p,} vd co sd {p.}. thc la phan muc p suy
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bién ba lin trong truomg déi xtimg Cy, bi tach thanh qui ham «; va ha
qui ham ¢ suy bién:

Pe Py
— == ¢
res [?l. ‘,';__
— - = ).
L ey
nguyén w w do nguyén tf trong trudng

vdi d6i xing Cy,
Cac dic tinh cua phép biéu dién khong kha qui cua nhom (s,

f C-_;! 5,
A 1 1 1
4, |1 1 -1
E {12 -1 ()

cho phép khang dinh tinh dung din cua su khai trién da duge thue
hi¢n cua co s p:

X(E)=2 -1 0

+
X(4)=1 P
X Py ps) =3 0 1

Ta s& tim thdy cac tinh chét cua phép biéu dién kha qui cua nhom
(3, trong co s& cua cac ham d Dé lam viée d6, chi can thuc hién theo

mdt phép bién ddi cac ham d trong timng 1op (dé cho thuén tién, chung
ta bo qua ki hi¢u o), vi dyu:

Cifar) = ()((y)[ "5][—‘51]1?(}

2 2 2 2

- A l i T ‘ . . A A . . - » A
Hg s0 - 5 xuat hién trudce xy khi bicn d6i dai lugng nay, 13 mot phin

tir chéo, va khi tinh toan dic tinh, né duge lay tong sd voi cac hé sé
ditng trude cac ham khdc trong bicu thire déi vii viée bién dbi chiing.

Vi thé ma djc tinh cua phép bidu dién kha qui déi vai C. bang
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Cic ham
ban diu

Ké&l qud 1ac dong cia cdc toan ik

(5

Xy

v

KES
R A
-—XI - v
2 P
3 .
= E ] e
-

I N3 2 o2
---:-_r} - 1 (X7 -3v7)
\5 xy - 1 (.t: - r:l

2 5 L

Tuong ty nhur thé., trong co s& cta cic ham d dbi voi toan tir E thi
diic tinh cta phép biéu dién kha qui bang 5, cdn dbi voi cdc toan tir lop
o, thi bang +1. Ddi véi viéc qui dbi co s cia cac ham o ching ta phai
sir dung thém mét phuong phap khai wién phép biéu dién kha qui
thanh phép biéu dién khéng kha qui. Ching ta dwa vao khai niém
vecto cac dac tinh, & dd ¢6 bao nhiéu phan tu, thi cd bdy nhiéu lop
trong nhom. Mi phan tir cua vecto d6 bang tich sé cua dac tinh cia
1&ép nhén cho can béc hai coa ti s6 giira s6 phin tir trong lop do6 voi bac
ctia nhém A. tire 1a vecto dac tinh cia phép biéu dién kha qui ciia co

s& o

¥ - {sx‘g;_lx\g;lx\g};

¢on cac vecto dic tinh ciia phép biéu dién khéng kha qui, thi nhr sau:

:{lx‘gﬂxﬁux\g};

Tich vd hudng ciia X nhén vai vecto cac dic tinh clia phep biéu
dién khong kha qui cho thay, ¢6 bao nhiéu lan phép biéu dién khong
kha qui di vao phép bidu dién kha qui:
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qv,=2-2 34
6 6 6
X, =100 2000
6 6

Tir day suy ra, co 50 cua cac ham d trong truom;_, dbi xing Cs, bi khai
trién thanh ba phép biéu dién khong kha qui: mot phép theo kiéu 4, va
hai phép theo kiéu E. Thém viao d6. ham d . 1a co s¢ cua phép bidu

dién mdt chiéu A,, ¢on cac ham con lai [a cac cor s cla cae phép bicu
dién hai chiéu:

et T e(d:t:*di:}
" T (‘jx'\:s d‘: _‘_:)

et T — ay(dy

Il

lon ty do lon trong truting déi xitng Cs,
L. THUYET TRUONG TINH THE
Trong truomg bat dién phép biéu didn 4y, bi cam img boi qui ham
33 Ty — bOi cac qui ham p, p, va p.; Ty, - boi cac dyy. di-. d,- va phép
biéu dién Eg—bdi cace gui ham d.vad, , cuanguyéntir trung tam.

Co so tir nam qui ham « duge khai trién thanh hai phép biéu dién
khong kha qui £y va Th,. Cén clr vao hai phép biéu dién khong kha qui
nay ma cac qui ham dugc phén loai nhu sau:

IZg {d.\‘].‘! a;':- dxz},
eefd,, d, .}
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Hinh 6.6. Su tach phiin nhém d trong truomg déi xung Oy, (a) va Ty (b)

Trong trudng cac phéi tir, _phan muc 4 bi tach ra (hinh 6.6). Dai
lugng tach mirc d6 dugc do bang hiéu sb ning luwong A gifra cac qui
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ham ¢, va t5, va duge xac dinh bang cic phuong phap quang pho hoc.
Pai lugng A ¢o thé duge xac dinh theo nang lugng can cho vige
chuyén dlen tur tir mire nay sang mirc khac*. Chang han. ddi voi phire
{Tl(HzO){,] tht viéc chuyén dién ur « duy nhat tir mire {2, sang mug ¢,
trong (mg véi dai hip thu o gan 5.000 A (A = 20.000 ¢m™). Thudong
thi cac gia tri A phan hd pitra 10.000 va 30.000cm™. Can ctr vao su
tang gia tri cua A ¢é thé phan bo cac phéi tu trong day hoa quang pho:
I'<Br<SCN <Cl<NQOy <F <OH<C,0,7 <H-O<py<NH:<en<NO; <CN’

day nay IhE‘”lU nhu khong phu thude vao ion kim loal va hinh hoc cua
phic chit. Cac phdi tr sip xép trong day hoa quang phé theo trét wr
tang luc triomg tinh thé cta chung. Néu nang hugng cua nam qui ham
d suy bién bang SE(d). thi sau khi tach trong truomg bat dién sé& la:

SE() = 2E(e) + 3E(12,) (6.1}

A= E(L‘.'f] — E(Igg'}. {(6.21

Sau khi nhén (6.2) vdi ba va sau khi cong (6.1) va (6.2) ta dugc:

Ele, }- E(d)= g’ A=06A;

sau khi nhan (6.2) cho hai va trir (6.1) cho (6.2) ta nhén dugec:

E(tyy) ~ E(d) = - % A=-04 A,

& diy 0,6 A va -0.4 A 1a gia sb ddi véi ning luom;s E(d) sau khi tach.

Thang néng lugng duge chon sao cho gbe cua tinh toan la E(d) -
vi tri tim trong luc ca tat ca nam qui ham « van khong thay dbi dudi
tac dong cia trudng phdi tir. Trong dbi ximg bat di¢n cac qui ham e,
bi nang 1&n 0.6 A, con cdc qui ham £, dugc ha xudng 0.4 A. Vi vay,
néu mot dién hr d lot vio qui ham 13,. thi phiec chat tr¢ nén 6n dinh
hon dén 0.4 A, so v6i md hinh tinh di¢n gian don. Nang lueng bo sung
do dugc goi 13 nang tugng 6 én dinh banb truong tmh thé (NOTT). Co
thé tinh duge NOTT bing cach thém 0.4 A cho mdi dién tir chiém gitr
qui ham f2,, va trir di 0,6 A cho mdi dién tr chiém gitr qui ham e, tirc
14 néu mat do cla phan mirc 4 1a ¢! thi:

’JLS,

NOTT =- %{2q—3p)‘

* Vi nding lugng ciia hrgng tir ti 1¢ voi tin sb hoac sé song, thé hién bang cm' R
nén ngudi ta thudng thé hién nang lugng trong quang phé hoc qua cm’
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Tai cdc gia tri khdng 16n caa A (truong yéu) cac dién tu (trude day
& trang thai co ban) chiém cac qui ham theo clng mdt nguyén tic. tira
nhu A = 0. Trong cdc phirc cao-spin nam dién tur o duoc phan bd nhu
sau: mdi dién tir chiém mot qui ham, véi spin song song voi nhau:

-+
bt

VaNOTT=3-04A-2 0.6 A=0.NOTT dbi voi trudmg yéu duge
dan trong bang 6.10.

Bang 6.10. Nang lugng 6n dinh cua cac phire bat di¢n bang trudng

tinh thé yéu
Sa dién t o Cau hinh diéntd | NOTT
1 -’IA*LL - 2/5
2 N - 4/5
3 i€, - 6/5
4 f.e, - 3/5
5 e, 0
6 fe - 2/5
7 e - 4/5
8 0,0 - 6/5
9 6 - 3/5
fy 4
10 !31-'(')!{ 0

Tai cac gia tri 1én cha A (truomg manh) thi ndm dién ur (tnede day
trong trang thdi co ban) cho phirc thip-spin, véi cdu hinh 1} e’
vANOTT =5 -04A-0=2A,

Tuy thudce vao su phan bd cla phdi tir tron}:, ddy hoa quang ph6

ma ¢ cung mdt 1on trung tim ca phirc cao- spm 1in phirc thdp-spin déu
c6 thé duoc tao thanh. Changs han, phuc (,oh, 1a cao-spin (4 dién tu

[¢ doi), con phire Co(NH;),™ 1a thdp-spin va nghich tir, tre 13 tuong
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‘mg va&i ddy hda quang phd. viée tach mirc do NH; gay nén lém hon la
F.

0 cic phire cao-spin cua Cri'(dhyva o cac phirc cua Cu™" (') quan
sat thay su bién dang tir giac cua bat dién. O trang thai dién tr co ban
cua cac ion do (13,¢, va £3,¢) cac qui ham 1, duge cac dién o lap
déy nhu nhau, nhung chi ¢6 mdt qui ham ¢, (hodc la d_ . hodc la
d .} bi mdt dién wr (& Cr’") hodic 16 hong (0 Cu®') chiém gilt. Néu
dién tir ¢6 trén qui ham « . .--‘ (hinh 6.7), thi cac phf)i tr La, L, L. Ls

phai chiu lyc ddy manh hon tir phia dién tr ¢ va phén b tén khoang
cach lén hon dén ion trung tam sovai Ly va L(, Thay vi khoi bt dién
déu 1a khéi bat dién rit ngan. Nguoe lai, néu qui ham bj 15 hong,
chiém g gilr, thi khéi bat dién kéo dai duoe tao thanh. Nhu vay, su bién
dang ctia phitc chét xoa bé su suy bién cua cac qui ham o va giam
nidng luong cua mdt trong cac qui ham doé (d ). Viéc tang A khi hicéu

tmg Jahn ~ Teller trong cac hé & vad do sur dén gén ion trung tam
ctia mot bo phdn cac phdoi tr gdy nén. D6 bén bé sung cua céc hé do
dugce goi la ndng lugng 6n dinh Jahn — Teller.

Hinh 6.7. Sur xudt hién ciia d6i xing ndi trong phrc bat dién

D01 xng ndi cd thé xudt hién tronb cac hirc cao-spin bat dién
voi cdu hinh dién tir cia ion trung tam d'. &, {F &.d. & va trong cac
phirc thip-spin bat dién véi cau hinh d, af2 a’4 & d? d.

Thuyel trudng tinh thé giai thich tét sy xudt hién cua cic ion
nguyén t6 dit hiém. vi lién két hoa hoc trong cac phirc cta cac ion do
chi yéu 1a lién két ion (vo ngoai 55%p® che chin cac qui ham 47, lam
cho chung tré nén kém hiéu qua déi voi vide tao thanh cac lién két o
va ©). Dudi anh huong cla truong tinh dién ciia cdc phdi tir, su suy
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hién bay lz'"nj cua phan mic /'bi loai bo mdt phan hodc toan bd. Trén
hinh 6.8 thé hién sy thay ddi cia NOTT wong ddy cac nguyén 16 dat
hiém von viée phan b bat dién cua cac phéi tir. Cure dai cua NOTT roi
vao cdc nguyén 16 voi 4 va 11 dién tr (Pm. Fr). Doi véi La. Gd va Ly
ning lugng 6n dinh bang khong.

L

La Lu
Hinh 6.8. Su phy thudc cua nang lremg 6n dinh trong trudmg bat dién
vao s6 thir tu nguyén 1ir ctia nguyén t6 dat hiém

Thanh tyu lén cua thuyét trudng tinh thé 1a giai thich duge mau va
cac tinh chét tir cua cde hop chat phite. Khi xem xét dinh tinh cac phd
cta hop chit phirc. can phai phén biét cac nhom dai hip thu sau dav:

[) Cac dai hap thu manh. trong (mg véi cae bude chuyén dién tr
duge phép (hé s tat phan tirg = 10° - 10% );

2) Céc dai hap thu yéu (e = 10 — 100), quan sét thiy ¢ cac phtre
cla cac cation o va /. Cac dai nay lién quan 16i cac bude chuyén néi
cau hinh (d — d hodc 7 — /3, bi ¢im theo Laporte trong phép tinh gin
dung thir nhat va ¢6 thé duoc quan sat thiy chi nhu cac bude chuyén
hén hop dao dong-dién tr hodc ¢d thé 1a nhitng bude chuyén goi 1a ur
cuc;

3) Céc dai hép thu rét véu (e = 0,01 — 1), lién quan dén céc budc
chuyén bi cidm gitta cac hang (term) ctia d6 bdi khac nhau, tie 1a gilra
cac trang thai cia ion phire, nhitng trang thai phin biét nhau bing
spin. Vige két hgp bude chuyén dién tir thudn tiy vai cae qua trinh thi
yéu khac nhau gy nén sy vi pham didu cdm.

Trong sé céc dai hdp thu manh ngudi ta chi y dén cac da
Rydberg cua nhicu loan npuyén tu trung tdm, nhimg dai lién quan dén
su thay déi sO lwomg i chinh va phu. vi du 3d" —» 34" 4", Ching
trong ty nhu cac dudmg nhi€u cia ion ¢6 1ap hodc cua nguyén tir, véi
mot diém khac biét 1a khi tao phirc thi so dé cdc mirc nang luong bi
thay doi. Nang luong cia nhimg bude chuyén nhy thé 13 kha 1én. vi
thé sur hdp thu lién quan dén ching duge quan sét thdy & trong vung tir
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ngoai xa, con anh hudng cia phéi ur dén tan 50 hap thu thuomg la nho.
Cac dai noi phoz fu. lién quan dén sy thay déi cau tric dién tir cua
phéi tir va gan vai cac dai hap thu cua phéi tir ty do., cling that manh.
Trong pho ctia cac phire. tao bai cac cation vt vo dién tur ngoai cung
kiéu § p (va & muc d6 nao do la s {’dl“} thuong chi ¢o cac dai ndi
phdi tir va Rydberg, vi viy ma mau cua nhimg phuire nhu thé trung v
mau cua phdi wr. Chz:mg han, cam xvlen (xylene orange — Hel.). dung
lam chét chi thi* kim loai crom khi chuian d6 tao phiec, cho cac phuc
mau tim ScH,L™, tir ion HaL* cling ¢6 mau tim. So di ¢6 duge sur 120
thanh nhirng phire nhu thé, trén nén thude thu. 1a do céc phm tLr w do
H.L* & pH 6 bi proton hoa dén cac anion mau vang H;l” . HsLY,
v.v.... khi do thi phtrc chét bj phan huy chi o pH < 2.

Kiéu thir ba cua cdc dai hap thu manh 1a cac dai chuyén dién tich,
chiu trach nhiém vé viéc chuyén dién ur tir qui ham dinh vi chu véu
trén phéi tir, dén qui ham dinh vi chii yéu trén nguyén tr trung tam
hodc ngugce Jai. Nhimg budce chuyén loai nhur thé cé thé duge xem nhu
céc qua trinh oxi hoa-khu ndi phan tr. Ching dédc biét dac trung cho
céc phirc cua cdc nguyén i trung tdm c6 vai bac oxi héa.

Cac ion-halogenua co lién quan dén cac phdi tr cho dién tu.
Cudmg do va do dai song cua cac dai chuyen dién tich tiang 1én trong
day CI' < Br < I Cac buot. chuycn kiéu nay tuong (ng voi cac dai
manh 36500 va 43960 cm' dbi voi phirc [Co(NH;)sClj*", 31 800 va
39 450 cm”' d6i vm phuc [(40(NH3)3Br]2+ va 26 110 va 34 930 cm”
dbi véi [Co(NH;)r,I] Viée chuyén dién tich & cdc phirc iodua xay ra
dé dang la nho tinh khong bn dinh cua ching. Viée chuyén dién tr tir
ph01 tr dén nguyén tir trung tam pay nen sy xuat hién cua cac dal
trong pho cua cac oxoanion VO4 . Cr04 , MoQ.>, WO, Mn04 ,
ReOy., FeO4¥, v.v..

* Chét chi thi kim loai crom la nhimg chit mau hitu co, tao phirc véi cic ion
kim Joai voi mau khac mdt cach manh liét so v6i mau cua chit chi thi ty do. Chang
han, pyridy!-azo-resorcinol (PAR)

ol

¢ pHS5 né tgo cic phirc mau d6 cam vdi céc ion Cu®" va Pb”'. Khi chudn d6 dung
dich chira Cu”’ va chét ¢hi thi bing trilon B (mudi dinatri ciia EDTA), ddu tién cac
jon tir do cua dong tao phirc etylendiamintetraacetat, con sau do cac phirc cia dong
vin PAR bj phin huay. Su chuyen mau cua dung dich sang mau Juc (dd 14 mau cua
PAR tit do ¢ pHS) 1A déu hidu két thae chudn dd.
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Cac dai chuyén dién tich tir ion trung lam cua kim loail dugce quan
sal thay & cac phure 1.10- -phenantrolin cua Fe*", & cac phire pyridin ca
Ir' va o cac phire khae. Cuc dai hap thu o cac dai chuyvén dién tich
thudng nam trong ving phd tr ngoai, ¢on “cde dudi™ cua chung, do
cdac mau vang, niu hoac dé cua phire tac nén, ¢ the roi vao ving pho
kha kién (760 — 400 nm. trc 1a 13.000 — 25.000 cm™). Céc dai chuyén
di¢n tich va cac dai Rydberg duoc goi la cac dat noi padn .

Cac budc chuyén ngi cdu hinh o — d hodic /' — fla vo cung dac
trung cho céac phitc cia kim loai chuyén tiép, cic lantannoid va cac
actinoid, Vé mat nang lugng. ching trai dai cac ving phd kha kién, wr
ngoai gan va hdng ngoai gan (hinh 6.9) va vi thé chung anh huong
manh dén mau caa phirc chit. Vi sir gitlp d& cla thuyét trrong tinh

thé. ¢ thé thyc hién phép phan tich gan dung ddi vai cac buse chuyén
¢6 thé co.

Chung ta xét cac phirc cao spin bat dién. O ciu hinh ' (Ti‘“) thi
f1,¢, 13 trang théi co ban cua phuc chit, con (7 e! a trang thai kich
thich. Vi vay, bude chuyén d — d duy nhét c6 thé co la 12 = g, buoc
chuyén nay gay nén mau tim cha phuc [Tl(HgO)f,] (hmh 6.10). O cdu
hinh d%(V*"), trang thai co ban la xh,eg vai cac spin 1é doi.

[4l4] S0H) 404 Ao
T Ll T
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Hinh 6.9. Dudng cong hip thu cua phirc nrde cia Mn**
trong ving kha kién va tir ngoai gan

[ p——— J— _'_
=
o

+ Anh sdng
_——_— —_—
it el SO00A
[TithH;00 )Y * [TitH, 05"

Hinh 6.10. Budc chuyén ndi cdu hinh d - d & Ti**
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Cac budc chuyén vao cdce trang thai sau day:

——  —— 4 4 4
A A S

déu bi cim theo spin (theo d6 bdi). Cac bude chuyén dirge phép theo
spin nhu sau:

e

thém vao do xac suét cua budce chuyén thur nhat (bude chuyén hai dién
tr), tir hai budc chuyén do, rat nhd. Bude chuy én thir hai dan dén cau
hinh ’n . Khi tinh dén s ddy lién dién tir thi cdu hinh do tuong tng

v&i hai hang vai ki hiéu 3}".3 va ?23, do d6 & nhimg phirc chét duge
xem Xxét ¢6 thé co hai bude chuyén dién wr d—d. Thuc té, 1on
[V(H:0)]*" ¢6 hai dai hip thu: tai 17 700 (565 nm) va 25 000 cm”'
(400 nm).

Cac ciu hinh & va ¢ xir su nhu cac cdu hinh &' va . Cac cdu
hinh dién tir d'*" duogc xcm nhur cac ciu hinh 16 héng . Chéng han,
cdu hinh dién tir ng e . ) twong lng véi cdu hinh 15 héng d' (’n s

tirc 1a bude chuyén cé thé ¢ cua 15 héong e, . 12 TAt tuong ximg voi
budc chuyen dién tir trong cdu hinh dién tir d

0 céc cdu hinh cao spin & (Mr**, Fe*'y va £ (Gd®") khong thé co
cac bude chuyén ndi cdu hinh véi viée bao toan spin. Vi vy, trong
phé clia cac ion tuong g chi quan sdt thdy cac bude chuyén ndi cdu
hinh dudi dang cac dai haE thu rat yéu. Noi chung, trong phd cua cic
ion véi cée ¢du hinh dﬂ, d' )‘“ va f“ khong the cd cac bude uhuyen néi
céu hinh. Phire cta nhimg ion di ké, thue té, hodc 1a khdng mau, hodc
c6 mau nho cac dai chuyén dién tich (vi dy, phirc cua Ee‘“ vai céc
phdi tir phenolic. thiocyanua, v.v...) va nh cic dai ndi phéi .

I1l. CAC TiNH CHAT TU CUA PHUC CHAT

Tinh chét nghich tir 1a ¢& hitu ddi voi tat ca cac chat, khéng c6
ngoai 1¢. Tinh chit nghich tir gay nén luc ddy vat chit ra khoi truong
tlr khong ddng nhat. Néu tht ca cac dién tir trong vét chdt ghép cap vai
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nhau, thi vat qhﬁt chi ¢& tinh nghich tr. Khi co mat cua cac dién tr 1é
ddi thi vt chat ¢o ca tinh thuédn wr. kéo vat chat vao truong nr. wong
truong hop nay tinh nghich tr duge theé hién dudi dang hiéu chunh nho
va vat chat xur su nhir chat thudn wr. Tinh thuan tr the hién manh hon
¢a ¢ cac ;:,oc tur do (-Cli;. -C¢Hs, V.v..L), cac goc phan tr (NOL Os.

V...), O ¢ac ion cua cac nguyén to chuvén tiép, cac lantanoid va cua
czic actinoid.

Cac moment spin va qui ham khong bu trir cua dién tu chuvén hé
thdng nguyén tir thanh ludmg cuce vi-tir véi moment jis (L + 28 . o
diay L - moment gOc spin 1an phin cua to hop cac dién tu trong
nguven tu {theo don vi tinh nguyén w). S = Z S,. oday S, - moment
goc spin cia n[;uyt,n tur thir ! Bon vi cua moment ur la magneton
Bor = 0,927-10 erg/dé. Su tdn tai cia cac ludmg cuc tir ddn dén tinh
thuan tur.

Su tuong tac cua cac ludng cuc vi- tu cua cac nguyén tor lang
giéng lam xuat hién tinh sit tir va khang sat tir. Co thé bo qua cac hién
twong do db1 voi phin Iom cac phire chat, vi cac ion kim loai — ngudn

gbc cha tinh thuan tir - d& bi ¢6 1p 12n nhau bang cac nguyén tir
nghich tir La cac phdi tir.

Cudng dé trudng tur A lién quan t6i do cam ing tir B bén trong
mAu do bing hé thue:

B=H+4x,
& ddy 1 - do tir hoa.
D§ cam tir the tich y va d9 cam tir riéng X lién quan véi [ va H
bang céc hé thire:

& day d - mat do chét.

Dé danh gia d6 cam tir cua ion kim loai can phai dua m{t sy hiéu
chinh, vé tinh nghich tir cua céc nguyén tir ctia phdi tir, vao dd cam tir
quan sat thdy cua vit chit. Khi ap dung cdc hiéu chinh nghich tir nén
st dung dd cam tir phén tir gam (X;,) hodce dd cam tir nguyén tr (X,):

X..u = X-Mva X‘,; =X-A
& day M — trong lugng phin ti: 4 — trong lwgng nguyén .
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T4t ca cac phuong phip do 4§ tir cam déu dua trén co so 13 lye.
tac dung 1én thé tich co ban dv cua chit véi khéi lugng dm, trong
trudmg tr khong dong nhit véi cuong do H. duoc huong doc theo
gradient cua trudmg va ti 1€ véi no:

dF = (y H grad H Ydv = (X H grad I Ydm.
Néu trueng ma dong nhét theo cdc hudng cua cdc truc toa do y va
=. thi lue s¢ hudng doc theo true x va bang:

dF -,{Hﬁd\ = XHﬁa’m
dx dx

Dé xdc dinh d6 cam tir ngudi ta thuong dung phuong phip cua
Faraday. Theo phuong phap nay, mau duge dit vao ving gradient cuc
dai ctia trudng tr, viung nay nam ¢ dau trén cua khe hé giita cac cuc
cua nam chim di¢n. Kich thuéc mau phai nho, dé gradient truong
dfﬁdx trong thé tich ctia né duge xem la khong déi. Luc tac dong lén
mau do, duge do bang 16 xo thach anh, bing cac can vi phén tich hodc
bam, cdc can vi luong dic bigt (hinh 6.11). Ngudi ta hidu chuén thiét
bi theo cdc chat véi dd cam tir da biét (NiCly; (NHy):FetSO4)»-611,0;
CuSO4-5H,0; CoHg(SCN)4).

Déi véi cac chat thudn tir, d§ cam tir ¢ gia tri duong va phu thude
vao nhiét 46, con dbi vi cdc chét nghich tir - gid tr] &m va khong phy
thudc vao nhiét d§. Dinh ludt Curi thé hién mdi quan hé gitra d§ cam
ti cita vat chat véi moment Gir cia né:

H, =284X,, T,

& day u,, - moment tir hidu dung; 2,84 = 3R/N u,; Ny — s6
Avogadro,

Ta hiy xem phép tinh toan moment tr cia ion kim loai theo dd
cam tlr duge xac dinh bang thue nghiém ddi véi phire dimetylglyoxim
CiOI'li3 C4HgNzOzCI2CU

(JI] _
HLC— (—N /LI

L.u\\
I-I;_C—C=N~.H Cl

(9]0
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Hinh 6.11. Thiét bi xac dinh dd cam tr bing phuong phap Taradav:
k- médu do; 2- don cin: 3- tai teong can bang: 4- dia can: S- chi thach anh
O 30°C x = 5,47-10™, d cam uir phan tr gam Xy, = 1370-10°

{trong lugng phan 1 = 250.5). Dé tinh hiéu chinh n;:hmh tir toan phan
ngudil ta ding cac gia tri A tir bang 6.11;

C 4-60-10°=240-10°

H 8293 10"=234 10"

N 2-56-10%=112-10°

O 2:46-10%= 92-10°

Cl 2-20,1-10°=402 10°
Cac lien kétdoi 2 -(-82-109=-164-10°
Hiéu chinh nghich 1tr toan phan = 91.6 - 10

Do do, Xu =1370:10° +91,6:10° = 1462-10°

va

Hy = 2844/303.0-1462.10 =189, .

Trang théi cia nguyén tr tr do dirge md 1d bing hang; hang 14 t6
hop céc mac nang lugng v6i cac théng sé L va S, ddc trung cho
moment géc qui ham va moment gée spin toan phan cua cac dién tir.

Moment dong lugng cta tat ca cac dién tir trong nguyén tir dugc
dic trung bing sb ]Ll'O’I'lj: tr J. Ddt vai td hop L va S di cho thi sé
ILIOI]{, tr J ¢ thé ¢o tit ca cac gid ringuyén tir |[L + S|, |L + S
dén |L - S|, tre 18 ¢6 2L +1 hode 25 + 1 gia tri, tuy theo dai !Lromg, nao
tI‘OI]é, 56 do nho hon. Ncu phan mue duge ]ap ddy dlen tu chua dén

lap day h0'n mat nura thiJ/ bang I+ S[
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Bang 6.11. Hiéu chinh nghich tir A cho mdt sé phan wr

Phan tr , A-10°, g-nguyén tir

Na T 6.8

Hg™ 44.0
Co™ ’ i2.8 ;
Cl ! 20.1

H i 2.93
O (trong céc rugu ete) ! 4.61 .
N (trong mach hd) | 5.6 i
C 6.0 :

C=N-R | -8.2

Trong trirdng tir, moment tir cita hé théng lién quan vdi moment
co hoe toan phén, ti 18 véi JJ(J +1) . dbi véi no ¢o thé quan sat thiy
nhirng su dinh hudng khac nhau. Cac hinh chiéu cua moment co hoc
J, [&n hudng = cla trudmg ¢o cac gia trj nguyén tir -J dén J, co tit ca
2J + 1 gia tri. Hudng tuong Ung clua moment tir thda man ting gia tri
frong s6 d6. Do su khéc nhau trong cdc nang lugng tuong tic voi
truomg ma nang lugng cla timg hudng s& khic nhau, tice [a hang vé J
da cho bj tach thanh 2J + 1 thanh phén, Khoang céch giita hai mirc
bang guasH, & diy g — hé s tach quang phd hoc (hé sb g). Né cho thay
phin ctia moment qui ham trong moment ddng lugng toan phén.

Moment tir tdng, thé hién bing magneton Bor, khi tinh dén tuong
tac spin-qui ham cia cac dién tir duge xac dinh béing biéu thic:
Mg = gyJ U+ 1)
& day
/ - +
g=l_J(J+1)+S‘(S+ ) - L{L 1). (6.3)
2J(J +1)

Ching han, dbi véi c‘éu hinh dién tir & hang co ban 14 F, G day
chi s6 3 cho bict d¢ boi bang 25+ 1. dodé S=1. L =3,.J=2. Khi biét
Jco _thé fim th‘fiy ¢ va tinh duoc pp Néu L =0va J= S", thig=2vala
hé s6 spin thudn tity; tuong tac spin-qui ham khéng xudt hién va chi ¢
moment spin cua céc dién tir 14 quan trong khi tao thanh cdc ludng cuc
tir co sa. Khi do:

th = 2SS +1). (6.4)
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Biéu thirc (6.4) ¢4 thé don gian hoa dén

Hy, = jaln+ 2y {6.53
& day n-- s6 dién twr le doi trong hé thdng.

Cdc moment tir duge tinh theo phuong trinh (6.5) cho 1. 2. 3. 4 va
5 dién tu lé doi 12 1,73; 2.83: 3.87: 4.90 va 5.90 g tuong (mg.

Sy phit hop cua céc dai lugng pyg tinh todn theo cong thirc (6.5) va
thye nghiém la tot doi vdi cac ion cé dén nam dién tor 34 (bang 6.12).
Su pha hgp d6 tré nén xéu hon ¢ cdc ion chu ki 4. ¢6 tir 6 dén 9 dién
tr o va & céc ion chuycn tiép cla cac chu ki 5 va 6. O cac nguyén to
dét hiém. viéc lap diy mot phan cia phan mirc 4/'la nguyén nhan gy
nén tinh thudn tr va sy tham gia cla cac moment qui ham 1a quan
trong. Phuong trinh 6.5 chi tinh dén cac hidu irng spin. nén khoéng co
lg1 cho viée tinh toan cac dai luon;:, Hng. Vi vai tré to lon cua cac
moment qui ham. Vi du, & ion Pr cau hinh dién tir 13 475 § =
L=5,J=|L-8|=4. Ddivsi Pr'* phuong trinh (6. 3} cho pyg = 2, 83
Hg, trong khi gid tri thuc nghiém ciia png = 3,47 pp. Khi sir dung
phurong trinh (6.3), ¢6 tinh dén tuong tac spin-qui ham, ta nhén dugc
glatri png = 3,58 ny, g,,dn voi gia tri thye nghiém.

Can ctr vao két qua do do cam tir <0 thé thao ludn vé bic oxi hoa
cla ion trung tam trong phtrc chit, v¢ cdu truc dién ta va déi khi vé
cau trac hinh hoc cua phirc chit. Chan;, han, hop chét [g[Co(SC N)4]
cO Hhg =45 M. Vé hlnh thire, co the xem uhd la dat dién cho hop chét
hodc cua Hg' va Co*, hoac cua Hg®" va Co®. O ion Co™, cac phirc
€ao spin co 4 dién tr le ddi va pyg > 5: cac phic thip spin - nghlch tur,
0 ion Co®" cac phire cao spm co Unhd = 4 .30 — 5,20, con céc phirc thip
spin thi png = 1,8. Céc ion H}D va Hgg nghich tir. So sanh céc thong
sO v6i nhau, ta thy ch1 ¢d mt phuong an duy nhét: Hg[Co(SCN)y| Ia
phirc cao spin ciia Co®

* Cac nghién cir chu tric bang tia X cho thdy. cac ion Hg™ va Co® Ian lrornt
phin bo tai cac nat cua mang tinh thé ctia hop chit mau xanh-tuoi nay, méi ion
trong s& do bj bao viy bang mot khm wr dién cua cac ion thiocyanua. Tt ¢& Lac ion
thiocyanua déu ¢o dac tnmg cdu ndi va huorn;, nguyén tu nito vé phia jon Co™", con
nguyén tg luu huynh - vé phla ton Hﬂ . Vi vy cic cong thue Hg{Co(SCN) 4] va
Co[Hg(SCN),] chi phan dnh gén ding cdu tao thuc cua vt chit.

149



Bang 6.12. Moment tir cua cdc ion nguyén té chuyén tiép chu ki 4

' Céc phirc cao spin | Céc phirc thap
: spin
lon $6 i 86 . !
di?n di€én Moment tur, pg i Sé , Moment
t (wr . dién | tir thuc
d |1 doi | L trle | nghigm,
tinh thuc do Lin
theo nghi¢m
(6.5)
Ti" 1 1 1,73 1.73 - .
v 1 | 1.73 1,68 - 1.78 - -
v 2 2 2.83 2,75 - 2.85 - -
v 3 3 3,88 3,80 - 3,90 -
Cr’' 3 3 3,88 3,70 - 3,90 . -
Mn* 3 3 5.88 3,80 - 4.00 - -
Lo 4 4 4,90 4,75 - 4,90 2 3,20 -3.30
Min™ 4 X 490 490 -500 | 2 3,18
Mn®* 5 5 592 Ses—610 1 1 1,80 2,10
Fe'r 5 5 5,92 5,70 — 6,00 | 2,00 - 2,50
Fe' 6 4 4,90 5.10-35.70 0 -
Co” 6 4 4.90 = 5.0 0 -
Co™ 7 3 3,88 4,30 - 5,20 i 1,80
Ni** 7 3 3.88 > 4.0 ! 1,80 —2.00
Ni* 8 2 2.83 2,80-3,50 0 -
Cu?’ 9 1 1.73 1,70 -2.20 0 -

Cdc phirc cao spin va thap spin cua cung mdt cation phin biét

nhau rfil rd rang theo do cam tuo. Chang han, gt tr] he = 2,8 ¢
cho thay, trong phirc ¢6 hai di¢n tir §é doi, con cac qui ham
lai sp® tham gia vao lién két véi ph01 tir, phirc chat ¢o cdu hinh tir dién.

Trong phtre nghich tu [Ni(CN) ™

[NiCl4]

thi hai di¢n tir d ctia mkel ghép doi

voi nhau va phire phang duoc tao thanh voi sy lai tao dsp*:
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ds 4p

Ht Rt =

N1’ 4 AL 4+ ~ @ % Had - 2.8
s H N HAD A BF— -

V. UNG DUNG PHUONG PHAP MO VAO CAC HQP CHAT

PHOI TRI

Viéc tinh todan sg dé cac qui ham phén tr trong phuong phap
MO - tb hop tuyén tinh cac qui ham nguyén tr (Molecular Orbitals —
Linear Combination of Atomic Orbitals - MQ LCAO) dan dén viéc
thiét lap va giai hé phuong trinh lién quan den cac hé sb phan ra MO
thanh AQO. Néu té hop co s& cua cac AO gom N qui ham, thi hé
phuong trinh ¢6 bac N. Vige giai cac hé phuong trinh nhu thé la vé
cung kho khan, tham chi dbi vei cac phan tr tuong dbi don gian.
Chéng han, déi véi phén tir ST. chi tinh dén cac qui ham s va p bén
ngodi cia cac nguyén tr luu huynh va flor, da dan dén hé gbm 28
phuong trinh. Su phdn loai cde qui ham theo kiéu déi _Ximg cho phcp
chia hé phuong trinh nhu tl’]{., thanh m6t s6 phan hé, mdi phan hé duge
gidi riéng biét; bac cua mdi phan hé bang bic cua phép bicu dién
khong kha qui tuong tng.

Xét viéc tmg dung i thuyét nhém vao phan tir bét dién. O nhém
bat dién Oy, (hinh 6.12) c6 48 phép toan déi xdmg, tao nén 10 1ép. Bon

truc bac ba di qua cac tdm cuia cac mat dbi dién va sinh ra tdm buéc

quay C, va (3 , ba truc bc bdn di qua cic dinh déi dién va sinh

-

sau bude quay C, va C, va ba truc béc hai C, = C .

Hinh 6.12. Céc truc toa do trong khoi bat dién
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Vi khdi bat dién ¢é tim dbi xing, nén phép toan nghich ddo i va

tich ctia nd voi cic phép toan déi xing con lai:

BiCy = 8Se: 6iCy =68y 3iC> =30, 6i(: =60,
& day Se va Su — cic truc quay-guong bic sau va bdn: ba mit phang o,
la cac mait phz“ing Xy. ¥Z va xz: mat phang o, chia doi canh ddi dién,
cling thudce vé cac pheép woan doi xing cua nhom khai bat dién.

Nhom déi xing Oy, ¢6 mudi phép biéu dién khong kha qui: A,
Aagy Eg. g Togy Avys Ay Eis e T Cée dic tinh dbi voi nhitng phép
biéu dlcn khong kha qui nay duge dan trong bang 6.8. D01 vol viée
phan tich trang thdi cua cac qui ham trong trudng bat dién can phai sir
dung bang tac dung cua cac phép todn doi ximg lén cac toa d¢ diém
(bang 6.13).

Bang 6.13. Su bién ddi cac toa dé trong cac phép toan cua nhom (2,
(tam nghich dao & gbc toa dd)

E |8 | 3¢ | 6C, | 6C | i | 85 | 34, | 684 | 60y
X X z -x -y 3% -x | -z X -y
y ¥ X -y X X -y -X X -X
z = ¥ -z z z -z -y -z -z Z
X131 0 | -1 1 b |31 0 11 -1 1

Tir bang 6.13 ta thy ring, ham s bi bién d6i theo kiéu dig: cde qui
ham p thudce ve kiéu ¢, va trong trudomg dbi xung bat dién khong by
tach ra, ma van con suy bién, nhir trong nguyén tir tr do. Co so tir naim
qui ham 4 bi phan rd thanh hai phép biéu dién khong kha qui kiéu £,
va T, chung di vao phép bidu dién kha qui mét 1an. Ngudi ta goi cac
qui him la c4c phép biéu didn khoéng kha qui twong tmg trg (dyy. dyz,
diyvaeg(d,.d, ;)

Ta hdy tim cac mc nang lugng cia MO trong ion [Ti(H;0)]*"
Sau phdi tir duge phan bd theo khdi bat dién. Ta chon hé toa do cua
minh trén jon trung tim va trén timg phdi tir, sao cho truc z trén mdi
phdi tir huéng vé phia ion kim loai. Hinh 6.13 cho thiy, bing cac mii
tén, cac hudng duong cla céc truc toa do. PE don gian, ta chi hru ¥
dén cac qui ham o cia cde phdi tr, tirc 1a cac qui ham p-. Cac qui ham
4s, 4py, 4py, 4p., 3d 5, 3 drz_‘_, 1a cac qui ham o cia ion trung tam.
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Theo ddi xung chiing duoe phan loai nhu sau:

dx g
4py, 4py. 4p- Ty
3d . 3d N ¢y

Hinh 6.13. Hé cuc b{ céc toa dd trong phirc bat dién

Viéc bién dbi cic qui ham o cua sa'lukph("')i tur durdi tac dung cua cac
phép toan @61 ximg cua nhém Oy duge dan trong bang 6.14.

Phép bidu dién {6} trong co s& clia cac qui ham o b phan rd nhu
sau:

{o} :A|g+ Tt EH'

Cac qui ham & tuong Umg vdi cac phép bibu difn Aig, Ty va K,
trong phuc bat dién duge ki hiu 1a ay,. 1, va e, Néu xdy dung cac to
hgp tuyén tinh cic qui ham o cua cac phéi tir (hinh 6.14), cac & hop
nay thudc vé cdc phép biéu dién khong kha qui Ay, 71, va Eg, thita
thu dugce cac ham song c6 kha nang tuong tic véi cic qui ham cua ion
trung tdm (bang 6.15) ag. £1, va €, Vi dy, qui ham o - 0y tuong tmg
theo d6i xtmg v&i qui ham p, va cling sy tuong (g nhu thé duge quan
sét thiy gifra cac qui ham p. va 0y - Go; pe VA 03 - 053 s VA 0 + oy + O
+ oy + o5 + 0% va v.v... Di voi cac qui ham cua ion kim loai dy., d-,
d,. khong c6 cac td hgp tuong g theo ddi ximg cua cac qui ham o
caa cac phbi tir, vi vty khi sir dung sy ghn ding o thi cde qui ham do
viin con 1 cac MO khong lién két. Dé tao nén lién két 7 voi cac phdi
tr ngudi ta sir dung céc qui ham ctia ion kim loai dyy., dyz, dy-, px, pys p--
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Theo doi xitng chang bi phén ra cac kidu:
d.\'}‘» d\':- d): ! 2y
Px Pus 2: 1,

a,
5§
——— i o'_
a,

Hinh 6.14. Hé théng cic qui ham o cua phéi tir trong phirc bat Jdién

Bang 6.14. Tac dung cua cac phan ta ddi xing coa nhom O, 180 cor s
cua cac qui ham o cua cac phdi tir (hinh 6.14)

Cic Idp phin uf Cie k€Lgua dc dung clda mot rreng cic todan t clia Iap
ddi xing E L8y J o0yt 3¢, | i | oesy | 88, | 34, | 6o, {00y
& g 7y &' gy T T, o =18 m o,
Lo 7 25 L5 7, e fest e e ox I
Cii,f RN Ty o 5 5 a4 7 7 % @
phin e
¢ sd 7y 7y 213 [+13 (2] L e (e T e 75
LT I 7 ez} 7 7 2 e 75 02 7
e | T 2 I T, fed a e o o %,
Biciinh X ol ] 0 0 2 1] 0 4] 4 2 2

Béng 6.15. Su phin bd cua cac qui ham cta jon kim loai va ciia céc
qui ham o cila phoi tir theo phép bidu dién khong kha qui cta nhém
déi ximg Oy,

Kiéu Cac qui ham LCAO cua phot tar (khong tidu
doi cua ion kim chuin hoa)
Xung loai
a|,({ Ry (]']+O'2+0'3‘+‘O'4+0'5+O'0
Nig Pxs Pys Pz O1 - G O - O, O3 - Oy
€ d.id, ., |20+ 200- 03- 03- Oy - O 03 - O3
+td- 03
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Diéu do co nghia 1a, cdc qui ham kiéu {1, ¢o thé tham pia vao
tuong tic ¢ va tuong tac 7 T6 hop tuvén tinh cac qui ham caa phdi
tir kiéu 1k 1) va £, ) duoce thiét 1dp twomg w nhu doi vai cac lién két
o. Thém vao do, phai sir dung hét 6 wong sb 12 qui ham x cua cac
phdi tir. Ngoai ra cac qui ham do con cho cae td hop tuyén tinh kiéu

Ne(7) va oy (). Két qua phan loai cac AO hoa tr{ cua phie bat dién
duge dan trong bang 6.16.

Alhy, M ALY,

Hinh 6.15. So dd MO ca [Ti(H20)]™ trong phép gin ding o

Bay it ta xét s0 dd MO trong [Ti(H,0)%]**. Trén hinh 6.15 trinh
bay so dd d6, chi tinh dén sy tuong tic o va cho thay su phan bd cla
13 di¢n tir hoa tri trong trang thai co ban cua ion. Dién tir 1¢ ddi dugce
phén bd trén qui ham f2,. Néu tinh dén cac twong tic o va x, thi s& c6
27 MO hod try (hinh 6.16): sdu 6-MO ay,, a* 1g, € V& e*,, séu qui ham
khong lién két 17, (7} va 11, (m) va chin MO kiéu ¢y, duge tao thanh khi
tuong tac cac qui ham cua ion kim loai py, p, va p. v6&i cac qui ham
cua phol wr t1y (9) va £y (). (J ion kim loai khong ¢d cac qui ham
tuong tmg voi cac td hop tuyén tinh cdc qui ham cua cac phéi tir kiéu
tig () V& ky (7), vi vdy nhimg qui ham nhu thé van 1a nhitng MO
khang lién két trong phire.
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Bang 6.16. Té hop tuyén tinh cdc qui ham caa ion kim loai va cua
phdi tr d6i v cac phire bat dién

Ciac gqui ham :
clia ion Kim loai

et - & - - v e . = - . W - i
Kicu qui him Cie 16 hdp ticu chudn hoa eda cac qui ham cua phon ne

1
1

ey, LeF) 5 =g, +7. v, T -7, )
N4
€, o —(27 +20 -o. o @-a,]
246 )
d, . i((r__—rr.+rr_ -a,)
. 2 :
y
H U T Pe %{n.—ﬂ.l;lﬂ. ~ax,-m -a)
A2 < ’
1 | i
I —lr -l v x -z -x )
1 1
P oo )tle n
oAl )
f27) d,: Lz(ﬁn ta o, +“T-.)
A
dr_‘ %(}r LAV .rr“]
f2.07) - IE(’T. TR, TE #J’E’II)
|
- —lr -r, -7 +r,
e on, -5, 05,
- R LY.
2 ‘ )
felrd - %[ﬁ’ -r, 4+ —:r‘h)
|
- —lr -7 +r -
Yo on,vron)
. Lo cw vxon)

Trong phép gin ding do cén phai tinh dén 37 dién tir héa . O
trang thai ¢o ban ching dwoc phin bd theo MO nhu sau: dién tr le doi
chiém qui ham 7.

156



AO),, M) AL,

l"In {(" L !

,-" g Lt ) ;
4p i
I’.‘ ‘-o’ .
w .
4 - S vt l[:.-': o .

:‘_z" 2 Lt ][‘fw:- d_r:- d\'l I “‘ P I'. ‘.~

e . 12"()'!':.3;_\_-[7[!
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Hinh 6.16. So d6 MO trong [Ti(H20)]"" cé tinh dén cac lién
kéto var
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Chuong 7

PO BEN CUA HQOP CHAT PHUC
TRONG DUNG DICH

1. XAC PINH HANG SO BEN CUA HOP CHAT PHU'C TRONG
DUNG DICH

Trong méi1 trnrdmg vai lye ion khong ddi 1 = const, ¢é thé coi cac
hé¢ s6 hoat d6 ta hanU sO voi do chinh xdc thoa dang va ¢6 thé duge sur
dung lam hing sb ¢6 dic (tire 12 duoc biéu thi dudi dang tich sé cac
nong dé can bang) cua cdn bang. Hdl’_l}: sO can biang cia phan ung.
duge ghi khong ¢é dién tich cua cac chat:

[.+iH <> HL
M + /L & ML,
ML, + L «> ML,
duoc goi 13 hing sb ion hoa cua phdi tir:
)
= m
la hing s& bén téng quat caa phire chit:
_ ]
g
va 12 hing s& bén nhidu béc cua phic:
_ [pa]
SR DTN A

Thém vao do B; = yie...95 B = . Nguoi ta goi ion kim loai la

phirc khong [MLg] va nguéi ta dua vao khainiém By
B, = [MLU] _
© Ml

Thanh phan can bang cua dung dich khi / = const duwgc ghi lai
bang hé théng, bao gdm:

a) Céc phuong trinh cia dinh luat tic dung khéi luong, ma sb
lugng cua chung bang s6 fuong cdc can bing ddc 14p trong hé thong:
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b) Bang cac phuong trinh cin bang vat chit. Vi du, néu jon kim
loai duoc chuyén thanh cac phirc ML. M1.,. MLs... .,
= M} + [ML] + [MLa} + [MLs] +.

¢) Phuong trlnh trung hoa digén. cdn cho tdng cédc dién tich ion

trong hé théng bing khéng. Vi du, déi voi dung dich pyrocatechol
(CeHa(OH)2) trong nude phurong trinh trung hoa dién ¢6 dang:

[H'] - [OH] - [CaH5057) - 2[CeHa057] = 0,

Dé tién lgi cho vi€c ghi cac phuong trinh ¢én biang vat chét ngudi
ta dua vao mét sé ham sd phu.

1) Khi proton hda anion ciia axit yéu va khi khéng ¢ cac phan
tmg phu (dime hoa, tao phirc. v.v...) thi ¢dn bang vat chit theo anion
duoce ghi lai duéi dang:

¢, = [L}+[HL]+ ... +[H,L] + ...+ [HAL],
con cdn bang vit chit theo ion hydro trong moéi trudng  axit
([H] » [OH]) dudi dang:
cn = [H] + [HL] + ... + m[H,, L]+ ... + NfHyL].
Str dung phuong trinh cia dinh ludt tic dung khéi lugng
[H,L] = B{L][H], ta ¢o:

e =[LYV+ Y B[HY yvaey=[L} DiB[H] .

Ta dua vao ham s6 proton héa [ =1+ Z B[H]' va ham s
=1
N } ) .
P = ZiB; [H]' vaviét lai phuong trinh cédn bang vat chat duéi dang:
=1
CL:[Llfv (?1)

ci— [H] =[L]e. (7.2)
Sau khi chia (7.2) cho (7.1) ta co:

Y —[] _?_ Z’B {]

¢ f 1+ZB [H]
Ham N ¢6 ¥ nghia ctia sé trung binh cac proton lién két voi tung
anion, ma anion nay khong tham }_,m vao cac phan img phy. Sy phu

thudc d6 thi cua cac ham 1@ va N vao [H} duge gidi thiéu trén
hinh 7.1.
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~2) Khi tao h¢ théng cac phue don nhan cia io‘n kim loai_w’ri anion-
phol tir ciia axit manh, thi cac phuong trinh cén bang vat chat, theo ion
kim loat va phoi ur, co dang:
o = M)+ (ML} + ... + [ML],, (7.3)
¢, = [L]+ [ML] + 2[ML;] + ... + n[ML,]. (7.4)
Ta dung phuong trinh cua dinh luat tac dung khbi lugng
[ML,] = BIMI[L] d& bién ddi cac phuong trinh trén:

eu= MU+ plL) v e, =[]+ [M]Ti 2]

w. f

[/1)
Hinh 7.1. Sy phu thuge ciia cac ham N, @evaf
vao ndng dd can bing cia cac jon hydro

Véi sy gilp d& cia ham d¢ tao phirc F =1+ iﬁ, [} = iﬁ, [L] va
=1 1=0

cla ham ® = Ziﬂ, [L]‘ ching ta ghi cac phuong trinh (7.3) va 7.4)

dudi dang:
Cp = [M ]F’

¢, ~[1)= Do

Chung ta xdc dinh ham tao phic (ham tao thanh Bjerrum):
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n=~t—= = (7.5)
Cu F |+Zmz,]

ham nay ¢é y nghia cua sb trung binh cag phoi tu tién két vai jon trung
tim. Giira cac ham /. o. NvaF. @ n o su tueong . Su phy thude

cta F, @, n vao [L] tuong tu voi sy phu thue db thi cia £, g, N vao
[H] (hinh 7.1).

Khi tao phire voi anion- phdi tr cua axit yéu thi céc phuong trinh
ctia sy cén bang vit chat duge ghi dudi dang:

em = [M]Fvac = [LIf+cmn.
Trong moi trudmg axit ¢é thé cho rang.
cri = [H} + {1.]e. (7.6
Ta xét h¢ cdc phire chit don nhdn M. ML. ML,... Hiéu sudt cua

phie ML (sau khi thira nhin M la “phirc khéng™) 14 11 s6 cua ndng do
cdn bang caa né voi tong cac ndng do cua cac phire chit:

AN AN
e, [MFOF

Hién nhién, 0 < a<1va tong hi¢u sudt cua tat ca cac phuc bang, 1. Vi
; 14 cac ham sb chi cua [L]. nén c6 thé xdy dung gian db cac hiéu
sudt trong cic toa do «, - Ig[L]. Trén cdc gian d6 dé (hinh 7.2), o la
hig¢u suat cua ion kim loai 1y do — khi tang [L] thi nd giam tir 1 dén 0,
hiéu suat ¢, 1a cua phuc v so cuc dai cua cac ph01 tr - khi [L] » =
thi n6 ting tir 0 dén 1. O céc ndng do thue cla phdi tir thi dai lugng a;,
c6 thé khéng dat dén 1. Theo chiéu ting cna [L] thi hiéu suat cua
nhitng phirc con lai déu di qua cuc dai: phic [ML,] nhuéng chd cho
phirc [ML; (], v.v... Thém véo do cac phirc ¢d thé c6 cac ving wu thé,
trong nhifng vung do hiéu sudt cua ching gn véi 1. Trong ving wu
thé, c6 thé coi phan Gng tao phirc 1a hoan toan va vi thé né ¢6 ich cho
cac muc dich phén tich.
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1.0

08 N /d\\ /

0

it
Hinh 7.2. Su phu thuoc cua cac hidu suat vao lg[l. ]
dbi voi hé théng cac phire don nhan
Mot ;;6 tinh chét cba dung dich phu thuge tuyén tinh vao cac ndng
d0 cin bang cua cac cdu . Poi van hé thong cac phire don nhan tinh
chat bd sung nhu thé W duge ghi lat dudi dang:
W= Wy[M] + Wi[ML] + WA[MI,] + ... W,[ML,].
Thude céc tinh chét bd sung gém ¢6 mit dd quang D, dong t&i han

Jtrong cuc pho do linh hoat U cia hé thong cua cdc phirc linh dong
va v.v... Néu 1iét tinh chit W vao phén tir gam cta vét chat, thi diéu

do dﬁc trung cho tinh chét phén tir gam trung binh: W = Wicy. Khi dé
W = Zaﬁ/, . con cac dai fugng W, ¢6 ¥ nghia cua cac dai luong phan
tir gam ddi véi cac phdn tir cua cac loai riéng biét. Ching han, néu xdc
dinh duoc hé sb tit phan tit gam trung binh & nhu 1a Diewf, thi theo
dinh ludt Bouguer — Lambert — Beer nd s& bing:

e=Y ca,,

& ddy & — cac hé s6 phan tir gam cla nhimg phirc riéng bigt. Cling ¢6
thé xem ham » nhu 12 ham b sung, thém vao dé W, = i.

Viée tang ndng dd can bing cia cic ion hydro [H } trong hé thong
tang cudmg su proton hoéa anion- ph0| wr cua axit yeu, lam giam ndng
dd can bang ctia aion-phdi tir va dan dén su dich chuyén trén gian do

— 1g{L] theo truc hoanh, vé bén tI’ElI cho dén khi phan hity hodn toan
cac perc chit. Vi du. trong hé Fe’* - axit sulfosalicylic, khong c6 du
phéi tir, & pH 5 — 6 quan sat thdy mau vang cua phirc ML, khi axit
hoa chuyén thanh mau tim cia ML;, va sau d6 — thanh mau do clia
phirc ML. Mau do dat dén cuc dai & pH 2,9 va khi tiép tuc axit hoa thi
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mau bi pha huy: cac ion Fe’* ty do bat dAu chiém vu thé. Su axit hoa
h¢ thong khong anh hudng dén hiéu suit cua cac phire véi cac anion
axit mdnh Vi vy, trong m& trudng axit \er da céd thé xac dinh. vi
du. Fe’™ bang thiocyanua voi sir co mat cud acetat. cytrat va cac phai
tr hitu cor khde. Sy kiém hoa thudmg pha hay cac phie. do ion kim
loal bl chuyén thanh phue hydroxo hodc thanh hydroxit.

Trong mdt sb truong hop vide tao phue khéng chi xay ra véi phoi
tr L, ma con vai cac dang proton hoa HL. .. v.v... Dic biét, didu
do xay ra khi 1a0 phirc La®* véi EDTA hodic véi tartrat. Nhiing phic
nhu thé duge goi la phirc axit hoge phirc proton hoa. Do vei chiing
ngudi ta st dung cac hang sd can bang & = {IMHL)/[ML][H] va
Bir = MHLY/{M][HL.]. Thém vao do B, — hang 6 thong thudmg ciia
su tao thanh phic chit MHL. con & — hang s6 proton hoa cua phure

I; lgk bang p[H]. & do [MIIK] = {ML]. Cac hdng so & va By, lién
quan véi nhau bzing hé thie 3y = &B/B). Bi‘mg cach tuong tu ¢6 thé
cO sy tao cac phitc, ma trong thanh phin cua chiing ¢ cac ion
hydroxyl O’

Vige xac dinh cac hamc s6 ¢an bdng lién quan dén sy tmg dung
cdc phuong phép thong ké. Gia sir can phai xac dinh N hdng: sd can
bang va dé lam viée dé ngudi ta do mot ham nao do cua cde hing 6 y
d6. ma dang cta nd da biét. Ngudi ta thie hién K phép do. hon nita
K > N va higu s6 K - N = p duge goi 14 s6 bie théng ké tr do.
Nguy¢n i binh phuong nho nhét duge thé hién & chd, bo tuyén chen
cac hang sé 16t nhdt la bd dan dén phuong sai nho nhit s° . Phuong sat

la dai hugng lfp 5. ,thém vao d6 8, = J, - i, 0 ddy ¥, - ham s
k k

k=1

duoc tinh toan ¢6 sir dung cac hang sb da chon sao cho ¢ tong nho
nhét cua binh phuong céc sai léch ciia ham do dac so v6i ham tinh
toan.

Phép tinh toan céc hing sé:u trong cac phuong trinh theo céc sb liéu
thuc nghié¢m duge thue hién bing mdt vai bién phép:

a) Khi xac dinh nhiéu 1in mét hang sb, nén 1y gia trj sé hoc trung
binh;

b) Khi do ham sb ctia mdt bién sb y = a + bx, phai xdy dung va
giai hé cac phuong trinh tiéu chudn lién quan dén g va b:

Zy,( = na+b2xk_
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Zx* Vv, = “Z X, + hz X; .
Khi do ham s6 tuyén tinh ¢ta nhiéu bién sb:
Y=, HaX, X, e d, X,
thi nguon 1a xay dung va gidi hé cac phuong trinh chuan

Z)',‘ = na, +U!qu +u32x3* ot iz-"m-nk

qu-}’x- = “nzxu +“:fok +‘*2quxu """'+a.'\—|zx(.\-'—i]kx1k
Zkayk = anzxu +allekx2k +a:zx2_k '*'---"'a\-_]me—:}kxu
Zx(,-\'—ﬂkyk = anzxi.-\'—]}k +“|Zx|kx:'.-\'—|u- +a!zxzkx(.\’—l_lk +--+

+d, Zxﬁv-l)k

Phép tinh céc hé sb bing 10 gidi caa hé cie phuong trinh chudn
201 Ia phuong phap binh phuong nho nhat (PBN);

¢) Khi tuyén tinh héa cac phuong trinh ¢é dang phite tap hon
ngudi ta cling su dung PBN. ndi riéng, cdc ham 10y thira va céc ham
mi duge tuyén tinh hoa khi lay [6garit véi phép thé lién tiép. vi du, tr
phuong trinh Arrhenius k = k,e ™ nhan duge:

lgk = lgky — E,/2.303RT.
Phép thé y = lgk; x = 1/T, cdn a = lgke va b = -E,/2.303RT cho phép
nhan dugc phuong trinh dang y = a + bx. Ba thic
y=da, + Za_ir-‘ dugc dan dén dang y=a, + Za_;x_; , néu dat
x,=t". Nhiéu ham s, khong thé rat gon dén dang tuyén tinh, thi sau
khi x4c dinh so bd cdc théng sé cua chuing (cac hé}ng 56) ngudi ta cho
phép thuc hién viéc gidi thich rd thém cic hdng s6 d6. Ching ta xem
ham sau day:
y=Ae™ + e

Néu da biét cdc gia tri gan ding clia A, 47 ,b7,b) thi sau khi khai

trién y vao diy Taylor theo cdc théng s6 trong diém ( 4°, 47,5°,53)
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va sau khi bd qua cdc s6 hang khai trién vai1 bac cao hon bic moy, ta
nhan duoc hadm so tuyen tinh déi vai cac hiéu chinh cho ¢cac thong so:

S _V _ }.'U — e—h]a ./_\LA] +e ;-,EJM A{}I‘?—h] _ﬁb _ "I“f. e IAh: .

hie

Ta bidu thi x, =¢™  x. =¢ ™ . x, =—A'tx, va x, = —AJtxy, va s&
nhan dugce phuong trinh luven tinh, cho phép xac dinh A4, A4, Ab
va Ab> theo PBN. Sau khi dua vao cac hiéu chinh d6 va nhan dugc

= A' + A4,, v.v.... lai c6 thé thuc hién su giai thich 16 thém va tiép
tuc nhu thé cho dén khi dat duge d6 chinh xac cén thiét,

d) B_ﬁng phuong phép tum kiém truc tiép bé hiang sé nhu thé.
nhitng hang s0 bao dam cuc tiéu cua phuong sai. Chinh phuong phap
van ning nay fai la phuong phap khé nhat va vi vy nod thuong dugce
thue hién trén may tinh dién wr.

Céac phwong phap dd thi thudmg dugc dung dé tinh toan cac hdl’l}:,
56 can bang nhur nhitng thong s6 cua céac per(mE trinh da thirc. Co thé
tim cac hé sb cua da thirc y =g, +a,x + a,x’ +...véi cic gia tri duong
cud x va ¢,. vi du cac ham dé tao phirc

F=1+B[L]+BafL]* + .. (7.7}
néu nhu xdy dung dé thi y tir x va vé dudmg cong, theo cdc diém thuc

nghi¢m (hinh 7.3). Doan Ihanb cat dudmg cong tai truc tung, bang ap.
con do dbc tao boi tiép tuyén tai diém cit a,. Sau do s& tinh va X8y

dung ham phu ¢, = (y -, )/ x =a, +a,x +a,x" +...

¥y

&l

a4

0 X
Hinh 7.3. Viéc xdc dinh cac hé s6 cua da thirc

Ciing bang cich do dd xdc dinh diém cit a; va dd nghiéng @
{hinh 7.3). Ngudi ta tiép tuc cdc tinh todn cho dén khi trén do thi cua
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ham phu tiép theo khong con quan sat thiy tap hop cac diém roi rac
khong trat ty. Phuong trinh téng déi vai viée xdy dung cac bam phu
c6 dang;:

(:0;__! —uy -l
X :

thém vao do ¢y = y. DS véi ham sb d6 tao phire, & day aq = 1, ¢6 thé
chuyén thang sang xay dung ¢,

P, =

Cdc phuwong phdp chuin dp dién thé xdc dinh kang $0 cin bang
Khi tao phirc vai anion-phdi tu cua axit yéu céc ion hydro bi day ra do
sy canh tranh danh phéi vir gitra cdc ion klm loai va hydro. Gia sir vy

mi dung dich v&i cac nong dd cua mudi M(CIO4)s (¢}, ). cua axit
HCIO, (¢}y 4, ). ctia axit H,L (¢} ), ma anion cua no la phdi tir va véi

lue ion /o (dugc tao nén bang cach thém NaClO;) duge chuén dd bang
xut NaOH voi nong dd c.. Do thé tich cua xut thém v, va
plH]: = -lg[H)]; tai timg diém i cia dudng cong chuin do. Néu xit ¢
luc ion fy. ¢6 thé bo qua cac thay déi / trong tién trinh chuén dg. Sau
khi thera nhin # = [H'}] » [OHY, ta nhin duge v, = Vo + V.

h, = TR Coy, = (mcfvu *+ Chcio, Vo — €Y, )’( v, ¢ = C?vu v,
Cy = cu¥e/v,; . Trong phuong phap cia Bjerrum nguoi ta chi luu y
dén su tdn tai cua cac phiic khéng proton hoa. Neu trong khoang pll
nghién clru ma axit H,,L. b phén li dang ké, thi can phai biét cac hdnE

s0 proton héa ctia anion L™, Str dung phwong trinh can bang, vt chét
cho cac ion hydro (phuong trinh 7.6) thi cé thé tinh duoe

[Z] = (CH - )fgo, ,vasau d61a n= (c,_r -[L] )chl . Sau khi tuyén
tinh hoa phuong trinh:

WAL SN0 78)

ta nhén duoc biéu thire:

(—r B+ B, — [L] fj"[L]H...,

né cé thé phuc vu cho viée xac dinh cac hing s6 ¢an bing theo PBN.
Néu axit H,L. vi du glycerin hoiic glycol, thuc khong bj phan li

trong khoang pH nghién ctru. thi ngudi ta chuyén qua cac héng, sO trao
doi:
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(11, L) [M]
Gia tri n duoc tinh theo ¢ong thire:
— [H] ¢,
n = e
mt'u_

trong khi d6 ngudi ta lai khong tinh dén cac ion hydro. ¢ trong H,1.,
khi tinh todn gia tri ¢, . Néu dat 1=[H, L]/k” . 1a s& nhan duoc

[ML, )= & [M} vaghi tai 7 dusi dang:
= Ku+2K.0'+. . +nK 1"
LY : oL

N+ KK 1t K"
Tuyén tinh héa biéu thitc (7.9) ta c6:

(7.9)

2- =
=K+ K, E M KA2ZZpm
iI-—ni’ 1—n l-n

Nguoi ta tinh K, bing phuong phap binh phuong nhé nhédt. Néu
biét dugc cic hang s6 proton héa cta phdi tr thi g, =KB,

Cac néng do can bang ciia mdt sb cation co thé dugce xac dinh nhe
sy gilip d& cua cac dién cye loai 1: kim loai (ddi véi Ag”, Au®, Hg?"),
hén hong tinh (d6i voi Bi**, Pb¥'. Cd”*, Zn™"} hoic hdn héng nho giot
(doi véi Cu®*, Ga™", Li*, Na', K", Rb", Cs*). Khi luc jon khong ddi co
thé cho rang, thé cua cac dién tir m (ddi voi M™) duoc bidu diZn bing
phtrong trinh:

8
=7, +—lg[M"*]
i
O ddy 6 = 2,3RT/F (59.16 mv & 25°C); 7, — thé dién cyc tiéu chudn.
Thuomg hon hét la ngudi ta lap cac mach chuyén: hodc véi viée img
dung pin-ntra tiéu chudn v&i thé da biét, vi du pin-nira calomen béo
héa. hodc cdc mach ¢6 diic kép. Trong trudmg hop ddu, ta co mach:

Dung dich
KCl bio hda

Dung dich nghién ¢itu

Hg , -
8 vdi cde ndng 46 oy va ¢, di il

Hg:CI"r

1

Mach dé cho thuong phai lam phirc tap bing cich dua vao cac ciu ndi
trung gian, d¢ trdnh viée tao thanh cac tia KClO,4, AgCl, v.v... Stc
di¢n déng E cla mach nhu thé bang 7, — 7, + 7, hon niva m; — the
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khuéch tan, ngudi ta tim cach tinh dén thé nay hoac 1a giam thiéu no
(thuong né duge tinh bang khong), con my va m - the cua cac dién cyc
thir nhéat va the hai. Dat ) — =y = £, ta nhan durge:

Y .
E=r"+ gy
n
EY duge xac dinh nho cac dung dich khong chia phdi tr va ¢b
cm = [M™T]. Biét duge £, £ va ov d6i voi dung dich nghién ciu sé
tinh duoc F = en/[M].
Lap mach ¢b dac kép tir cac nua dong nhit

Dung dich M(CI1Oy),, Dung dich MiCIOy)

0| M

v@if= .!!n., O ™ (,‘M“ vii = f'{. O~ O

Stre dién dong va £’ cua mach nhu thé déu banb khong. Khi
chudn do dung dich bén phai bang dung dich cua phbi tr véi nong do
cLvaf= Iy taco:

-0y €y vy +V
P A T A R 911, ¢k
VTV, n [M ], v,
Do do,
E -n
g F _E-x, tlg— o (7.10)
2] vy +v,

Néu bo qua thé khuéch tan (7, = 0) trong (7.10), thi viéc tinh t0én
F trg nén don gian.

Viée tinh 1oan cac hang s6 can bing véi sy ginp dd cua ham # bi
phuc tap hoa, do trong phuong trinh (7.7} ¢6 cac nong dd can bang
ctia phdi tir, ma ta chua blet Dé tinh cac ndng dé cin bang, ngudi ta
img dung phuong phép gan dung lién tlcp cua Leden va sir dung cac
phucmg trinh (7.6) va (7.8). Binh céc tri s xap xi ban dau ddi véi cac

gla tri # (trong trudng hop don gian nhét, ngudi ta cho rang, tit ci cac

n déu bang khong) va tinh [L] theo phuong trinh (7.6). Cac gia tri [L]
thu duge déu ducrc dua vao phuong trinh (7 7) va tinh céc gid tn xap
Xi cua cac hang sb B, bang phuong phap do thi (hoéic thco PBN). Dua
cac g,la tri B; y vao (7.8), xdc dinh phép gan ding moi dbi voi cac gia
tri n, lai tinh cac gia trq [L.] va 3, va tidp tuc phép tinb cho dén khi
nhan duge cac gta tri khong dbi cua 3.
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Thudong thi nguoi ta chi ap dung phuong phap Leden véi f= 1. khi
anion cua axit manh hojc anion ¢ha axit yéu ¢ cac gid iri pH cao lam
phéi tir. Khi dé viée do pH cua cac dung dich nghién ctru tro nén thira,

Dién cye loai hai la dién cyc thudn nghich d6i voi cac jon kim loai
nao dé va dang tiép xtc voi mudi khé 1an cua chinh kim loai do. Dién
cuce loai hai thudin nghich déi véi anion L™ cua mudi dé va thé cta no
duge thé hién bang phuong trinh:

T=7, - Eighﬂ].
m

Trong sd cac dién cyc loai hai thi cac dién cue halogennua bac va
halogenua thay ngan. dac biét 13 dién cuc calomel va clorua bac la
duge biét nhidu hon ca, ngoai ra con phai ké dén Apg/AgSCN.
Ag/AgNa, Ag/Ag(C504, Ag/Ag:POL. Hg/HEySO4. vov... Néu sur dung
mach chuyen thi c6 thé xac dinh [L] trong céac dung dn,h nghién cru,
tinh n theo phuong trinh (7 5) va sau khi tuyén tinh héa biéu thire d01

voi n tinh duoce céc hang s6 cdn bang. Boi vi dbi véi viéc tinh toén n.

néu £« 1, thi khong can thiét phai do pH. do d6 nguoi ta sir dun}__
phwrong phap ndy chi dé xdc dinh d6 bén cua cac phirc halogenua,
thiocyanua va cdc phie khice véi cac amon-phm tr cua ¢ac axit manh,
con dbi véi cac anion cia cac axit yeu thi ngudi ta ap dung phuong
phap Bjerrum.

C6 thé mé rdng cac kha ning cua phép do dién thé véi vide sir
dung cic phuong phap canh tranh. Thyc té phuong phdp Bjerrum da
la phucmg, phdp canh tranh: cic ion hydro bi ddy ra do két qua cua
viée canh tranh gianh phdi tir giita céc ion hydro va kim loai. Tuong
ty nhu vy, ¢6 thé dién ra sy canh tranh gianh phdi tir gitta cdc ion kim
loai va thiy ngan vdi viée thiy ng_,an bi day ra.

Gia s dung dich chira Hg?', M™ va phéi tir voi nong do

c'?,g ,Cyy Va ¢, tuong Ung, chiu dung dugce véi thay ngan kim loat trong
khi quyén nito. Hon nira, mét phan thiy ngdn bj hoa tan:

Hg + Hg*" < Hg,™ (7.11)

Néu ion Hg,”* khéng tao duoc phire, con cac ion Hg®* va M™ chi tao

duge phirc 6 thanh phan 1 : 1, thi cic phuong trinh cin bang vat chét
¢d dang:

e = [Hg™ |+ 2 g2 |+ [Hgt]= ¢, + |2 ], (7.12)
= [L]r +[HgL)+ [MmL], (7.13)
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¢, =[M]+[ML]. (714

Sau l\hl do [Hg”™"] voi sur giup di cua dién cuc thuy ngén. chiing ta
tinh [Hg,*} cé sir dung dinh ludt tac dung khéi fwong dbdi vdi can

bing (7.11). ¢ = [Hg:' ]/{Hg " }. vatinh [HgL}] theo (7.12):

[Hgl)=cy, —[Hg™ lig +1).
Néu biét hang sé bén cua phirc HgL. thi ¢o thé tinh lién tiép

[]_ﬁ[‘?” s (ML=, -[L}f ~{Hel]: [M]=c, —[ML]va
[ML]
By =
T ML

Thém vao d6, dai lugng [L]f thudmg nhé va duge bd qua, do do viée
do pH la thira.

Cdc phuong phdp lién quan (6i sy nghién ciru cin btfng di thé, Gia
su muoi M,L, hoa tan tuong hop trong cac dung dich cb chia céc
ndng 4o khac nhau cua anion- -chét ket tua L, hon nita lyc ion cia céac
dung dich béo hoa gédn nhu 1a hing sé. Don vi do cta d6 hoa tan cua
mudi ML, la nong 46 cua kim loai ¢m, duqc xdc dinh b{mg phén tich,
con ¢ = ycM;’x 0 day x va y 1a cdc h¢ so ti lugng trong cdng thuc cua
mudi. Dat tich sb tan (TST) = [M]" [L} vao biéu thirc cho ham s d6
tao phic £ = cp/[M], ta nhan duge:

TST x F = en[L}" = TST + (TSTPy) [L] + (TSTP2) [L]2 + ...

(7.13)

Ciing nhu trong phuong phap Leden, sau khi gén cac tri gin ding
cho » ngudi ta tinh [L] va tich cua TSTF, dénh gi4 mot cach gan
ding cac hé so cua phuong trinh (7.13): TST, TSTR:. TSTP2, vov...,
tinh gan dung B, va tir d6 hig¢u chinh lai n. Nguoi ta tiép tuc tinh todn
cho dén khi ¢é dugce sy tirong hop.

Bay gid ta xét sy phy thube coa d6 hoa tan cua mubi vio sy du
thira chit ket tia, tre 14 ¢pm phu thude vao [L]. Tir biéu thirc (7.15) suy
ra ri».’mg néu cac phirc tich dién duong (cation) ML, voi i < y/x chiém
uu thé, thi gia trf cm giam xudng khi ting [L]. Néu phirc trung hoa
ML, (v6i i = y/x) ¢ ton tai thi nong d9 cua nd phai bang TSTP,, 1a
hang s0 va nd xac dinh cuc tiéu, ma thip hon cyc tiéu nay thi dai
lugng ¢m khdng thé ha thip hon dugce nita. Theo mirc ) tdng cua [L]
cd thé dat duge vimg, ma ¢ do cdc phire tich di¢n am (anion) voi
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i > y/x chiém vu thé. Hon nita dé hoa tan tang theo sy tang cua |1
(hinh 7.4). Vi du. ta ghi lai biéu thirc dbi v6i dd hoda tan cua PhC by

¢ =[P |+ [Poci Y+ [Pocit ]+ [Poc, [+ [Prer> J+ .=
=7sT{cr}? + gy + g, + g+ gt + ).

tir day thay ring. Cpy glam xuonb theo chiéu ting [Cl] khi cac phire
Pb** va PbCl” chiém wu the thi ndng do phirc PhCl,Y khong déi. con
cac phirc PbCly va PbClL* lam tang d¢ hoa tan theo chidu tang [C1].
Su hoa tan trong lugng du anion-chit két tia 1a dac trung dbi véi cae
hydroxit ludng tinh (trong luong du OH"). déi vdi cac sulfua asen.
antimon. v.v... (trong luong du S¥). ddi véi AgCl va PbCly (trong
hugng du Cl').

[ML,]

lglt.1y lgf 2]
Hinh 7.4. Sy phu thudc cua dd hoa tan ctia mudi vao Ig[L]
khi tao cac phirc anion

Ta hay xét v1ec tach chiét trong cic h¢ thonf, vai cac hop chat
phuc. Gia sur ML,” - hang duy nhat cta cac phén tir chira kim loai,
chiét dugc trong phaz hitu co, tirc 1a (em)n o = [MLy [bt co-

Khi ¢b dinh mai truong trong phaz nudce va khi ¢6 nhimg thay d6i
khong dang ké trong thanh phan clia dung méi hitu co thi dinh luat
phan b c6 thé biéu didn dudi dang:

[M L.n]hi]’u cd

(7.16)
[MLn]nerc

i —
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& day g ~ hing sé phan bd. Bang phan tich ching ta xac dinh (cy g co
vz} {(cMngee trong cac phaz can bing, hé thire cua chung duge goi la hé
sO tach O«

(CM}hfm cd [MLnlhEru cd

= 717
(('M} nud; [M]mrﬁ‘c F ( )

T (7.16) phai ¢é:
ML, Jhtwco = ¢BytMInuse L
va phuong trinh (7.17) duoc bién dbi*:

ot .

tire 14 hé s6 tach ti 1€ v6i hidu sudt caa phire trung hoa. Néu khi tang
[L] ma céc phirc anion khdng duoc tao thanh, thi «, huéng téi don vi,
con Q huéng tdi ¢; néu ma cae phire anion duge tao thanh, thi gia tri
cta (), sau khi dat duge cuc dai, s& bat dau giam. Sau khi xac dinh
1/g[3, thong qua &, ta nhan dugc:

EF = %— =&+ L]+ (EBLT +.. (7.18)

Céch tinh hang sb can bing B, trong phuong trinh (7.16) tuong tu
nhur cach tinh trong phuong phap dé hoa tan.
Ngudi ta ciing nghién ctru tinh tan ciia mudi axit yéu tro; 13 axit manh
dé xac dinh hang s6 can bing. D3 hoa tan cua nhimg mudi nhu thé
ting 1én theo chiéu ting cha d6 axit. Néu duy tri luc ion khong dbi
trong cac dung dich bio hoa va tinh TST dbi véi mudi M, L, theo cong

thire:
w2

mé khdng ké dén su tao phuc. thi dai lugng dé & nhitng gia tri pH
thap khi phirc bi phan hay, s& E,an vai gia tri thyc cia TST, va no sé
tdng khi pH ting. Trong trudmg hop tong qudt, cin cir vao sy phu
thudc ctia d6 hda tan vao pH ngudi ta tinh cac hing sé cdn bang

* Tir day chi s6 “nude” trong cac phirong trinh s& droc bé qua.
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phuong phéap cuc 1iéu hba phuong sat trén may tinh dién tir. Néu thanh
phan cua mudi la ML va khong can tinh dén sy tao thanh cac phire
chat, ngoai trir [ML"]. thi vigc tinh toan duoge dom gian di: vi ey = ¢
[M] = ea = IML]. {L} = (e ~ [ML]¥/f va [ML.) = % = TSTB|. nén;

(em- %) 7 =TST. {7.19)
Tu_\»'én tinh héa phuong trinh (7.17). ta nhin diroc:

c-‘U = \I’I}‘«_\:ﬁ‘ * \rr_.; + Z .

trc la theo su phu thude cia ¢y vao ﬁcc’; thé xac dinh V75T va Y
bang phuong phap db thi va tinh TST va B, = z/TST.
Cac phuong phdp lién quan dén sy nghién cizu cdc him bé sung
caa thanh phan dung dich. Trong chimg muwe ma sy giai thich cac
phép do cta 1t ¢ca cac ham bo sung thanh phan urong ty nhau. chang
ta chi xét cac phuong phap quang trac pho.

Phé dién tor hip thu trong cac toa do D - A thuong c6 dang téng
cua cac Gaussian bién dang. O bat ki budc song nao cling tuén theo
dinh luét Bouguer — Lambert - Beer:

D=iy¢[4] (7.20)
o day [4,] — céc néng d6 cin béng cla cac chg”il A, Déi voi hé cua cac
phtrc don nhén phuong trinh (VIL.20) duge bién di thanh dang:

D P-Yea +e L]+ e B[L] +..
ey, ‘ 1+ [L]+ B [L] +...
Viée tinh todn cac hang sé bén va cdc hé sé e thuong hon hét
dugce thue hién trén may tinh di¢n tir bang phuong phép cyc tiéu hoa
phuong sai. Tur cidc phuong phap dé thi hosc phuong phap
tinh toan-dd thi duoge bidt nhiéu hon ca fa phuong phap lacimirski-
Budarin, trong d6 phuwong trinh (7.19) dugc biéu dién duéi dang:

0=(e -5, )+ BlLYe - )+ BILFE-6)r .. (722)

Trong diéu kién ¢ » v dbi voi cac anion cla axit manh nudi ta

thira nhdn [L] = ¢;. Sau khi thita nhén rang, ¢ nhitng gia tri nho cia

[L] cc 56 hang véi [LY. [L| v.v... khong déng ké, ngudi ta bo chang
ra ngodi va nhan duoc;

(7.21)

- e—-g, | E-¢, |1
B ke R,
¢, B " A
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Ta ki hidu ({-: — &, )! ¢, la | va ngoai suy phan tuyén tinh cua dé thi su

phu thude cua £ VAo f\. wong (mg voi cac gia tri nho cua ¢ (#) 1én}
tai #; = 0. Ngudi ta nhdn dugc su giao nhau £, va do doc 17yy. Phuong
trinh (7.20). ¢6 tinh dén sé hang binh phuong, din &1 dang:

—_ l‘-_\
E=&, ———.
A

C e 1y - L LA , . e e

¢ day ¢, =—[—‘+awg1J co thé duoce tinh toan véi viée su dung
A

cdc gia tri nhan duge caa i, va g1, Cin cu vao d6 thi phu thudc cla £

vao 1 ¢O thé tinh dugc x> va & va xdy dung ham bd sung
(1, 3

r;‘:—{—+£ gJ.v.v...
X

Néu mét phirc duge tao thanh hoac chidm wu thé, thi ¢ thé sk
dung hang loat cac phuong phap don gian hoa. Dé xac dinh thanh
phan cta phuc chiém wu thé nguoi ta ap dung phuong phép cac loat
ddng phén tir gam (phuong phap Ostromyslensky — Job) hoac phuong
phap ti 1& phan tir gam. Nai dung cua phuorng phéap céc loat ddng phan
tir gam la viéc tao thanh céc hon hop véi ti 18 blen thién cw/c, va
cm + €1, = const. Khi nghién ctru cac phic cla axit yéu cin phai duy tri
su ¢ dinh cta pH. Néu Dy va D - mét dd quang cua céc dung dich
cua ion kim loai va cua ph01 tr twong ung, thi mét dé quang cua hén
hop cta chung véi thanh phdn ¢1/em = x/(1 — x)* khi khong ¢6 sur tao
phire (Dygq) phdi bang xDy + (1 — x)Dy. Hiéu s6 ctia mat dé quang
thue do duoe D va Dy duge goi 1a sy 1éch khoi cdng tinh: AD = D —
Dyge. Gid tn xf(l - X), tuong ung vo=1 cyc dai cua dudng cong AD —
thanh phén, bang ti 1& cua cdc hé s6 B va o trong phic chiém wu thé
MGLB (hinh 7.5). Néu phirc d6 1a don nhén, thi x/(1 —x) béing # trong
cdng thirc ML,. Phuong phép it thich hop dé xac dinh thanh phin cac
phirc ML, v&i 2 < n <5, vi cic gid trt x, twong img vai cac gia tri n do,
gan nhau: '

X . . . . ... .05 0.67 075 0,80 0,83
n=—— . . . . .1 2 3 4 5

* K hlél.l (.'[_;"I{L'\.l + ('l_) la X, khi dé CMJ'J(C\.| + C[‘} =1-x
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0 0.2 0.4 (h6 L8 L 0 ) 2 3 4 3 t

Hinh 7.5. Xac dinh thanh phin cia  Hinh 7.6. Xéc dinh thanh phén
phirc bang phuong phap loat ddng  cua phie, ti 1& phan tir gam. néu
phan tir gam ion kim loai va phdi tir khdng
mau.

Trong phuong phdp 1i 1¢ phén tir gam, ngudi ta thao tic bang cac
dung dich, trong d6 ¢ nong d6 ¢d dinh em, céce gid tri ¢; (pH = const),
Dé&i voi cac phirc ML, v6i d6 bén cao, thi quan sat thiy su gy trén db
thi ctia su phuy thudc cua D vao ¢, khi ¢,.: em = 7 (hinh 7.6). Bat ki mot
phitc ndo vdi dd bén trung binh hodic nhé ma phan li mot phin, thi s&
dan dén viéc “lam diu” nép gy cua dudmg cong. Néu di xéic lap dugc
ring, phirc v&i thanh phin 1:1 dugc tao thanh, thi khi £~ 1 va ki hiéu
[ML] qua y ta nhin dugec:

yz w{c” +¢; +~/}—Jy+c,',c,_ =0, (7.23)

1

Néu & bude séng da cho ma phbi tir khéng hip thu, su hdp thu cua
ion kim loai ti do Dy = fepmenm va phép do D caa hang loat cac dung
dich v&i o = const va ¢ » cm, thi phép thé y = AD/Aef, ¢ day:
AD =D ~ Dy v Ag = gy - €, trong phuong trinh (7.21) dan dén

phuong trinh Beneshy — Hildebrande:
g, r
AD e, Ae Ce Ae By o,
Nhur di thdy tir phuong trinh (7.22), sur phu thude cta 1/AD vao

(7.24)
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1/c;. can phai tuyén tinh véi géc nghiéng fang 1/femAep, va voi chd
giao nhau 1/fepmAe. Sau khi chia chd giao nhau cho dai lugng goc
nghiéng fang. ta nhan dugc Bi. con tir 1/foyAe ta tinh Ae.

D1 véi phire MH,L nguai ta nghién ciru sur phu thude cua D vao
p[11] khi ¢6 dinh ti 1& emier. Néu n khong déi. thi su phu thude d6 co
dang dudng cong voi hat duong tiém cén ngang D = ), va D = D,
{hinh 7.7). Thém vao d6 c6 thé tinh hiéu sudt cua phue theo mat dé
quang:

B D-D,
D, -D,
D

lex/

i

b
gy =-n
plH] plH|

Hinh 7.7. Su phu thudc cua D (a) va cua Igfx (b) vao p[H]

Néu 10n kim loai ¢6 hrgng du, tire la oo, = Q > 1, thi hang )
tao phirc bang:

5 - [Me L) ac, f

MIH,L] (-aXo-akis,[H]

Sau khi chi dinh a/(1 - o) (Q - &) qua x, ta ¢o:

lgxf = —np[H]+1g B¢, B,.

Sau khi dung dd thi sir phu thude coa lgxf vao p[H]. ngudi ta xéc
dinh n theo d9 dbc cua dudmg thing, con tir diém cit cia dutmg thing
voi tryc toa d§ ngudi ta tinh By,

I1. KHAI N1IEM VE PQ BEN CUA HQP CHAT PHUC

Pé bén nhiét dong hoc duge dic tnung bing nhitag dai luong sau

day:

1) Bang su thay ddi tiéu chudn cua thé déng nhiét dang ép ‘AG? dbi
v qud trinh tao thanh phire ML, tir ion kim loai va tir cac phoi tor
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trong phaz hoi (bé qua dién tich cua cac ion trong cac phuong trinh
kha qui cua cac phan (mg):

M (khi) + #L (khi) = ML, (khi) (a)

2) Béng gia tri AG" d6i véi phan imyg xay ra trong dung dich nuoec.

M {H;QO), + nl (H20). = M (H:0),L, + (x — nz — y) H>O {b)

Cé thé hinh dung phan ing (b) dudi dang céc phan ung don gian
hon:

M (khi) + #L (khi) = ML, (khi) {c)

M (I11;0), (dd) = M (khi) + xH,0 (dd) (d)
nL {H70): (dd) = »nL (khi) + nzH,0 (dd) (d)
ML, (khi) + y H;0 (dd) = M (H;O) L, (dd) (e}

¢ ddy phdn img (c) trang vai phan mg (a). cac phan tng con lai — dé
la nhimg phan (mg hydrat hoa cta ion kim loai. phdi tir va cua phire
chét twong tmg;

3) Bang hi¢u sudt cia ion phire trong nhimg diéu kién tiéu chuan.
Trong thye té phan tich nguoi ta thudng so sanh do bén cua cac phue
clia cling mét cation v&i cdc phdi tir khae nhau theo hiéu sudt hoic
theo cach xir sy cua nhitng phic do khi phan hay chung bang mot
thudc thir nao dé trong cung mot didu kién. b bén cua loai d6 phuy
thude vao hi¢u sut a,. Néu chon pH va cdc nong dd tiéu chuin cha
ph01 tu la ¢, va ctia ion kim loai 1a e, thém vao d6 ¢y « ¢y, thi:

. ”i
a, = ﬁ”[_f-J F »

@ day B, = [ML,] / [M][L])" - hang sb can bing cia phan g (b). Néu
hiéu suét ctia cac phire 1:1 tro nén bang nhau. va trong hé thong chi co
_nhitng phirc d6 duge tao thanh, thi ¢ = [L]f va:

a = ﬁ}[L] ~ B,
VgL s+Be

Néu ca = cL, thi ti sd cac hi¢u sudt dbi voi cae ph01 tr Aval
bang:

B . By
Ja+Bcs S, +Byuc

Neu higu suét cua cac phuc la nhé va fi » Birer, con fa » Biaca,
thi ti 56 céc hiéu suit bang:

Qi @y =

177



_Bu By
fo J:
(3 day do bén duge xac dinh ban;, dai lugng (1gf, — lgf). tie 1a no

khong chi phu thude vao hang sé can hangD cua phan img (b), ma con
phu thudc vao hing proton héa cuia phdi tr va pH.

@, -ay,

Gia tri lgf) doi véi phire cua cation M vl phdi tir » rang. vé
nguyén tac phai lon hon gid tri 1gfB, déi voi phirc ¢o n phoi tir don
rang blong, nhau. Cl’ldl’l{: han, dbi voi phuc CO(NHQL[IgL['IzNHQ)
1gBi =5.93. con dbi véi phire Co(NH;)g Igf; = 3,74. Tuy nhién. s& la
khéng ding néu tir d6 ta rit ra ket ludn vé anh huong dac biét nao dé

cila su tao vong dén cac hang sb bén, vi By va B, co thir nguyén khac
nhau.

Dic diém cia phirc vong cang 13 khi giam ndng do phoi tir hodc
khi pha loding dung dich, thi hiéu sudt ca phirc véi phdi tr # rang
giam cham hon, so vé&i hiéu suét cua phire tuong ty véi # phdi tir don
rang. Didu d6 14 do hiéu sudt ciia ML phu thude vao [L], con hidu suit
cua ML, thi phu thude vao [L]".

HL CAC YEU TO ANH HUONG BEN BQ BEN CUA CAC PHAN TU

PHU'C CHAT

Cic yéu 16 finh di¢gn. Néu phite chét dwoc tao thanh phan Ion dya
vao cdc fuc tinh dién, thi s& xut hién mdt sb tinh qui ludt sau day:

1) P6 bén cia phan tir phire tang Ién theo chidu ting cta cudng do
trudmg cla cation trung tam, dic biét 13 theo chibu ting cta né va theo
su giam ban kinh cation;

2) Céc nguyén tir cho ma mang dién tich &m lén nhat, thi ¢4 ai lue
Ién nhét dbi voi cation. Su tdn tai clia cac nhém chire tich dlq:n am ¢
phéi tir, ma khdng tham gia vao lién két, thi s& lam ting do bén cha

phirc chit, néu su tac dong cua cac nhom Ay khong lam giam dién tich
cla nguyeén tur cho.

Chang han, viéc so sanh cac phirc cia lantan vdi cdc anion cla
pyrocatechol va tyrol

o o

08 $O;

union pyrocatechol anion tyrol
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cho théy, cac nhom suifo cua tyrol tuy khong tham gia viao viée tao

phure. nhung c6 g6p phan vao do bén cua phire: cac gid tri lgB, bing
9,46 dbi voi pyrocatechol va 12.93 déi véi tyrol.

Vige tich ldy cac nhom cho trong phan tir cua phéi tir lam tang do
bén ciia hop chit phure:

3) Sau khi anion-phoi tir dau tién lién két voi ton kim foai thi dién
tich duong cua phic chét giam xudng, vi vay phéi tir thir hai can phai
lién két yéu hon. phdi tur thir ba — con yéu hon nira. v.v.... va hing s6
bén kiéu bac:

_ e ]

X" - ['441‘!:—!_1‘}'_]
d6i véri cac anion-phdi tr giam theo chidu tang n:
4) Khi mdt nhém chire khong tich dién. vi du -OH hoac —COOH,
bi mat ion hydro do si phan 1i. thi kKhuynh hirémg 1ao phie cua no ting

1én. Vi vy ma anion ctia axit tao phirc bén hon la cac dang proton hoa
cua no (HL, HoL. v.v...).

Nhirng tinh chat qui ludt dé khong trién khai sang cdc phie duge
tao thanh cha yéu theo so db cong héa tri. Tuy nhién, thuc té trong tao
phirc ludn c6 nhitng lyc hoat dong gidng nhu nhirng luc tinh dién. Gia
tri cna ching tang 1én khi tang dién tich hinh thic cia ion kim loai
trung Iam ching han, & Cu™ né cao hon 12 & Cu’. con ¢ Fe'™ thi cao
hon & Fe**

Cdc yeu 16 hinh hoc. Néu doan thing ndi hai nguyén tir cho cua
phdi tir ma cét cac lign két bat ki nao trong phan tir, hoac chiéu dai cua
nd lon hon 4A, thi nhimg nguyén tir cho d6 khong thé dong vong trén
mot ion kim loai. Vi duy, trong so cac din xuat cia benzen chi co
nhimg chat thé ortho, con trong s6 cac dan xudt cua etylen thi chi c6
nhimg hop chit véi cac nhém chire phan bé & vi tri cis (nhu ¢ axit
maleic) - méi 12 nhimg phéi tir bidentat.

D¢ rdng clia nhitng phdi tir “cimg” cua céc phdi tir, néi chung, dé
dem phan tich: dudi diy ngudi ta gidi thidu cac phoi tir bidentat, va
cac phoi tir khong phai bidentat,
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Cdc phd) 1t bidentat Cic phdi tif monodentat

§.10-phenantrelin {.7-phenantrolin
= AN
N Ho N
Ol 7-hy droxyquinolin
&-hydroxyquinolin
HO OH
OH ! ' OH
P
3
HO,S SO;H HO4S 5 . SO,H

axit chromotropig

axil 2.7-diwx1-3 H-naphialindisul fonic

Déi v6i cac phdi tir “mém” thi mot phin ciu dang co6 thé thuc day
dd da rang, con mét phén thi can tro. Viée cung ¢b cau dang c¢o lgi sé
lam tang do bén cia phic chit. Vi du 1a cac phic cua
etylendiamintetraacetat (EDTA) — phdi tix v&i sur quay twong déi ty
do, - va cla frans-1,2-diaminocyclohexantetraacetat (CDTA), ¢ day
céu hinh ¢6 lgi 4 bj ¢im tao thanh vong:

R CHOO™ < — CHOO™
£ ™ CHy— CHOO™ { C\ ¢ ™ CHy— CHOO™
FHz 3 CH-,
C\Hz _~CHsy— CHOO™ CHz C\ _ CH;— CHOO
™~ CHy— CHOO CH2 CHy— CHOO
EDTA CDTA

D6 bén cia céac phire CDTA cao hon cia EDTA: chfmg han, &
I =0,1 d6i véi LaCDTA" lgB, = 16,26, con dbi voi LaEDTA
lgf =15,13.

Nhimg can tré khong gian, do cdc chét thé kdng kénh tao nén, lai
can trd viée tao thanh cac cdu hinh cd lgi cho viée tao phire. Trudce
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het chit 1hé ¢6 thé can tro phéi tir khdng phdi tri trong viée tiép nhan
c4u hinh ¢ loi. Vi du, phan tir 2,2°-bipyndin:

_/ N\_/
2,2"bipyridin
& trong ciu dang c6 lgi cho vige tao phirc va xir sy wrong tr nhu phin

tir 1,10-phenantrolin, khl cu dang la phing. Cac chét thé 16n, duoc
duavaocac vitri3 va i

NO, NO),

3.3%diniiro-2,2"  bipyridin
diy nhau, din dén viée quay vong pyridin chung quanh lién két va diy
¢ac nguy€n tir nito ra xa nhau, lam suy yéu khuynh hudng tao phuc
cda phén i,
Diéu thi hai, su 16n tai cla cai “cd do” dac thi bao quanh mét
cum hinh cang cua, vi du cum cdc nhom metyl trong phéan tir 2,7-
dimetyl-8-hydcoxyquinolin:

F
1,¢ \1\' CH;

ONH
2,7-dimeiyl-8-hydroxyquinalin

hodc la ctia vong benzen trong phén tir N-oxid quinolin:

=

+
N
|
o
N-oxid yuinolin
lam tang vi tri do phm tir chiém giit trong cau phdi tri ndi. Vi thé viac
tao thanh phirc 1:1 can phai kem theo sy dehydrat hoa va bat lgi hon
vé nang luogng, tire 1a IgB bi giam. Cac phdi tir kidu nhu thé can tro
nhau trong viéc ty tich luy trong cau ph01 tri, két qua 1a 1am blam cdc

gia tri lgya, lgys, vov... va giam sb phéi i cua ion kim loai (néu nhir
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hurdmg dcn sur tuomg quan gilta cac hang sb ben theo bac. Gia sir cdu
hinh cta ciu phm tri 14 khéi bat dién. Xac sudt cua viée dua phéi tr
monodentat vao cau phdi ti ti I¢ VO 56 lugng cac phan tr nuée rong
phirc ML, bi tn Longj ¢On xdc sudt tach ph01 wr do khoa phuc da tao
thanh ML, — ti 1& v&i s6 ph01 tu trong ML, toc la s, iiang sd bén hac
X» Ui 1& v6i ti 56 cua hai s6 d6. DI voi khdi bat dién. ¥, ti 1¢ vei
{7 — n)/n, tic la:
Kut 2t Al xal st Yo = 6:2.5:1.3:0.75:0.4:017.

Nhu vy, mdi gia tri cia gy, tham chi khi hoan toan bé qua cac

yeu té nang lugng .cling phai nho hon lgy, dén 0.3. thém vao d6 hiéu

s0 nay trong khi cdu hinh cta cdu phéi tri khong thay doi, khong phuy
thude vao ban chit cua ion kim loai.

1V. SU'PHY THUQC CUA PQ BEN CUA CAC PHUC CO THANH
PHAN 1:1 VAO CAC PAC TRUNG CUA 10N KIM LOAI

Su phu thude cta 4o bén (IgB1) cua cac phic voi thanh phan 1:1
vio ban chat cia ion kim loai duoc xac dinh theo su tuong quan gifta
d6 bén cua cac phirc MA va RA (M va R - hai jon kim loai so sanh).
DOI voi cac cation tdm dién tir va céc cation £, khng ké Mg ton tai
méi tuong quan tuyén tinh:

lgBm = amk 1gBr + bk (7.25)
Vi dy, dbi véi cic phie Ze'* va La® (bang 7.1, hinh 7.8), phuong
trinh (7.25) ¢6 dang:

lg B, =18741g B, +0.105

Cac hé sd amr trong phuong trinh (7.25) gén Vi ti s6 cde thé cua
cation @m/pr (bang 7.2), con byr — gan vai khdng (bang 7.3). Vi vay
céc gid tri lgPy gan nhu ti 18 voi cac thé ion:

lg By _ P
g8, o,
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Bang 7.1. D9 bén cua cac phire Zr** va La®* & 20-25°C

| Phéi tir / le g, g 3,
] _
; Nitrat 2.0 0,25 .29
Clorua 4.0 -0.22 0.04
Oxalat ! 0.2 5,55 9.80
Nitrilotriacetat | 0.1 10.47 20.80
Anion tyrol 0.1 13,05 2540
EDTA 0.1 15.50 2900
DETPA 0.1 19.96 36.73
s, DETPA
30t
25}
20}
15F
10}
5 L
L Nitrat va ¢lorua
0 5 10

1520 g,

Hinh 7.8. Sy tvong quan ciia 83 bén cac phic Zr* va La™*

Bang 7.2. Céc h¢ s6 aug trong phuong trinh (7.25)

M™ | au. | omlew | M™ | an oMo | M™ | am | om/era
La la La

Y* 14| 105 | Th" 146 148 | s 12! 112

Lu™ | 1,20 1,22 | Ce*™ | 1,55 1.59 | Ca®™ | 105 134

Sc* | 1,481 1,46 | Zr*™ | 1,87 | 1,86 | Ba® | 835 | 0.58
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trong phuong trinh (7.23)

Bang 7.3. Cac hé sb bur

_= M™ bt ia M bm. 1a

| v 023 Cev +0.19

| Lu'™ -0.02 " +0.10

i St +0.,63 Ba®" -1.00
Th* +031

Hé thirc twvong quan ddi voi cip khac cua cac ion duge gigi thiéu
trén hinh 7.9,

Q

Citrm

[+]
Lactal

8 10 g3, .

Hinh 7.9. Su tuong quan cua do bén cia cac phirc Y va Ca®’

Cac gia tri lgBwy va lgPm khong lién két vOi nhau bing su phu
thude chire ning va hé thirc turong quan (7.25) ton tai 1a vi, ca hal dai
lugng nay déu phu thude nhur nhau vao cac dic trung cua ion kim loai

va phoi tir:
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o day am. ag. bv va by - cac hi‘mg s déi v cation da cho;
S(L)— ham s6 cha cac théng s6 ctia phoi ti. g16ng nhau d6i véi cd hai
cation. Td hgp (7.26) va (7.27). ta co:

d,,

a!{
bup = by —ay b,

Do d6 a,, va a, ti I§ voi @, va @, va ding thic (7.24) duoe
viét lai dudi dang:

, s lg ﬁ,u = Kq?u -{(L)“" h;u : (728}
Neu phoi o két hop véi cac cation bang phuong phap khac. thi 7
(L) # const va hé thire (7.25) khong duge thuc hién.

4

20t

2B, 81

Sr Mg

Ba
Ca

L 1 (’ 1 1 L 1
?1 1.5 20 N " NTA. EDTA, DETPA, TETHA. TEPHA,
3 4 5 & 7 n

Hinh 7.10. Sy phu thudc coa Hinh 7.11. Sy phu thudc cua 1gp,

1gB) vao oum dbi véi cac phirc vao sb luong cac nhom cacboxylic
cua cac cation kiém thd véi trong complexon doi v&i cac phic
EDTA (20°C,1=0,1). cua Cavala.

Tinh ti 1 cua cdc gia tri lgBm déi véi cac thé ion cua cdc cation
tam dién tr bi vi pham khi sir dung khong ddy du do ring coa phéi t.
do kich thudc nho cua cation. Vi nguyén nhan dé ma & lue dbi voi
cac ion Mg®" va AP ¢ céc phéi tir nhicu ring bj giam, so véi Ca®* va
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Sc*” tuomb ung (hinh 7.10). G cac Phuc cua cdc cation ¢o ban kinh lom
(Ca "y hoac vai dién tich Ion (La™) thl nhitng han ché hinh hoc chi
biéu 1d déi voi cac ph01 [Ll' vai do rang rit cao. Ta hay quan sat do bén
ctla cac phirc Ca’ va La’™ trong diy cdc axit aminopolycacboxylic
(cdc phirc). bat dau tir axit nitrylotriacetic (NTA). O cac ion NTA,
EDTA dietylentriaminpentaacetat (DETPA), rictylentetraminhexaacetat
(TETHA) va tclrdetylenpentammheptaacelat (TEPHA) khi chuyén tfir
phdi tir sang phéi i, thi s6 lugng cac nhom chire tang léo hai: do la
nguyén tir nito va nhom cacboxylic. Thém vao do. d6 bén cna cac
phirc thoat dau hau nhu ting tuven tinh (hinh 7.11). Bat dau tir
DETPA ¢ Ca®' va tit TEPHA & La’* dd chim dut viéc ting IgpBi. dicu
do cho thdy nhimg phdi tir ndy khong the sir dung tt ca cac nhom
chitic cua chung. Trong day cac ng,uyen td dat hiém, dd ben cha cac
phic thudmg ting tu La® va Lu’* (vi du, dbi voi EDTA). nhung doi
voi DETPA va dac blet d01 v&i TETHA thi d6 bén giam dot ngdt mot
cach dac trung dén Lu™ (hinh 7.12). E)1eu d6 ¢6 nguyén nhén la cac
han ché hinh hoc déi voi cation nho Lu'™ tro nén cimg hon.

IgB, DETPA

22F

TEPHA

1 1 1 1 1 1 1 L L [ 1 1 | 1 1

Le Ce Pr Nd Pm Sm bu Gd Th Dy Hoe Er Tm Yb Lu
S& th 0f nguyén 16

Hinh 7.12. Su phu thudc cua 1gB déi voi phire cua cac lantanoid
vdi complexon (1= 0,1} vao s6 thir t cla lantanoid
Do bén cia cac phirc ctia cac cation d4t hiém va cic cation f'khac
cling lién quan 161 do bén clia cac phire tam dién tir biing hé thire dang

(7.5). Céc thong 56 am. 1a 4bi véi céc cation f(bang 7.4) vuot qua ti s0
cac thé ion mdt cach ¢6 hé thdng. Nhu viy, viée tén tai ctia phan mic
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f da lap ddy mdt phin tuong duong véi viée ting thé ion hidu dung

cua cation. Cac gia tr] am.. cho phép dinh gia (Owm)ag:
(OM)ra = UM, 1 a Pi g

Bang 7.4. Céc thong s6 am. ., dbi vai céc cation

Cation UM, La PM/Pia Cation ‘ UM 1a | OM Pl
Ce’ 1,033 1033 Ho ¢ 1173 | 1.159
Pt 1.063 1.051 Ert L184 . 1170
Nd** 1.084 1.060 Tm™ | Li8 | 1.170
Sm’* 1.118 1.070 Y 1194|1216
Eu® 1.134 1.078 Am™ 1160 | 1.070
Gd™ L3 | 1097 | cm™ | 1164 | -
Tb* 1,163 1.117 A | 1740 1 1545
Dy 66 | 1438 | |

Da dé xuat li thuyét mo hinh vé do bén cda cac phuc dbi vai viée
tao phirc cua cdc cation tam di¢n tir véi cdc phéi tir mot rang. Néu gia
thuyét rang, kha ning tao phire cia phdi t&r phu thude véao dién tich,
tap trung trén bé mat caa cac nguyén tir cho, tire 13 & xa trung tim cua
cation M mdt khoang cdch ry, thi dbi véi 1gf; s& nhin duogc biéu thire:

2

g By == 7. 3DkT Pl Y (D(ak )+ by, = Key, (D(ak) (7.29)

'V déy ¢ — dién tich ciia dién tir; k — hing s6 Boltzmann bum — hé sb tmh

dén anh huong cua céc hidu {mg phu; G(cy) — ham sb cua céc thong sb
clia phéi tir # ring:

e )= {o, ~a,)-a,6,}:

o va o, — cac dién tich cha nguyén tir cho cia phéi tir va cia phan tir
nudce; 8, — sy thay doi cta s6 phdi tri khi tao phirc.

Thong sb K = ¢*2,3DkT & 25°C déi vi céc dung dich nude bing
3,1-10°® ¢m. Biéu thirc (7.29) phi hop mét cach dinh tinh véi biéu
thire (7.28), thém vao d6 f(L) = d(ay).

Phuong trinh (7.29) md ta chinh xac sy phu thudc tuyén tinh cla
IgBn vao thé ion @m va vao dai lugng nghich dao cia hing sé dién
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mdi (1/D), no cling md td ca sy phu thude b sung cua lgBwm vao
1, — s0 lugng cac nhom cho cta timg loai & trong phéi 1ir:

lgﬁu ""'V“-J-Z}f‘n*. (7.30)
o day vo va yx — céc hiing s6. Sy phu thude cua (7.30) duge quan sat
thdy khi cac nhom cho it anh huong 14n nhau. Cac hé sé cna cac ham
dang (7. 30) d01 vm cac nguyén t6 dat hiém duge dén trong bang 7.5.

Doi voi La*”, Y, Lu®™ va [ = 0 phuong trinh (7.30) b bién ddi vé
dang:

lgB . =-253+489n,  +1l4n,, +0.60n,, (731
lg .. =313+ 551n,,,, +135n,, +0.67n,, (7.32)
lgﬁ:.}u“ = _3‘01 + 5‘70”; Y] + IJ]”HH +0589n.& - (?33)

Bang 7.5. Cac hé 56 Yo va v, trong phuong trinh (7.28) ¢ 1 =0.,1 va
20-30"C

T T

Cation | vy, Yooo | You | ¥y | Cation | gy, Yeoo ! You T

La 253 | 425 1,14 | 0.6 Dy -3.14 1 491 1,34 + 09
Ce -282 1 448 1.39 | 06 Ho -3,13 | 493 t,36 | 09
Pr 268 | 445 131 | 0.8 Er -3,17 | 495 1,37 | 0.9
Nd 2,73 | 450 1,35 | 0.9 Tm -3,39 | 5,17 150 1 0.8
Sm =290 | 4,64 141 | 09 Yb -3,07 | 504 1,33 | 0,9
Eu -2,89 | 4,69 1,37 | 0.9 Lu 3,01 1 5,06 1.31 0.9
Gd -3,08 | 4,78 1.37 | 0.8 Y -3,13 | 487 1,35 | 0,7
Tb 3,13 | 4,84 1,36 | 0.9

D6i chidu (7.30) va (7.29) cho thiy, y; ¢6 y nghia cia
Kom(og - a,). Khi chia y; t cdc phuong trinh (7.31) — (7.33) cho Koy
(bang 7.6) ta nhan dugc cic gia tri (o - ), ma nhitng gia tri nay thuc
é khéng phu thudce vao viée phuong trinh nao duge s dung.

Bang 7.6. Su danh gi4 cac hidu sé dién tich (o - 0ty) VOi sir gitp d&
cua cac phuong trinh (7.31) — (7.33)

Cation Kom &y % | Coy — O, ay—a,
La*t 7.52 0.65 0,15 0,08
Y3 8,64 0.64 0,16 0,08
Lu** 9,23 0,62 0,14 0,10
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B§ bén cia cdc pluic ciia cdc cation 18 dign tir. Cac nguyén ty
cho nito va luu huynh c6 i hue rdt Iom vai cac cation 18 dién tur, so
v&i cac cation 8 dién tir. Céc dung dich amoniac két wa phan 16m céc
cation 8 dién ur va cac cation f dudi dang hydroxid, chuvén cac cation
18 dién tir thanh cac phirc amoniac bén hoa tan. Ai luc cua cac cation
18 dién tr dbi voi nguyén i nito ¥y [xem phuong trinh (7.31)] duge
so sanh voi i lue cua ching déi voi cac nhém chie tich dién, chura
nguyen tr oxi. Vi du, d6i véi Zn phuong trinh (7.31) ¢6 dang:

g8, =~1.52+290n,,, +3.38n, ~0,36n,,

& ddy ncoo — so nhém chirc trong phdi tir; Rpy — sb n}:uyen fr nito

pyndm Ti s Ya i Yeoo 1a 3,38 : 2,90 = 1,17, trong khi ddi véi La®*
nd bang 0,14,

Igl‘lng‘
5k Cylrat
Oxalato

Q
Tarnrat o]
Lacta

r Acetat

1 L 'l L

0 I 2 3 lgfg-
Hinh 7.13. Sy twong quan ctia 4 ben c4c phirc cua Zn®* va Ca?*
dbi vai cac phdi tr “oxi”
Khi so sanh cac cation 8 va 18 dién ti, vi du Ca®* va Zn®* , €6 thé
dua ra nhém céc phdi tir chi chira cac nguyén tir oxi la nguyén tu cho.

Gian d6 tuong quan déi voi nhém ndy duge din trén hinh 7.13.
Phuong trinh (7.29) ¢6 dang:

lg B, =1251g 8, +0,38
Dai luong 1,25 gan voi ti sd cac thé ion cia Zn?* va Ca®*, bing 1,27.

Vige dua cde nguyén tir cho nito, luu huynh hosic cdc nguyén nr
oxi phenol lam tang 1gf;.. Piéu dé co nghia la khi chuyén tir cac
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cation 8 dién 1u sang cac cation 18 dién i, thi cac dai luong vs dm v
mdt s& nhom chire. Néu céc gia tri f(L) dbi v6i cac phédi tir 1a ¢b dinh
d61 véi toan bo nhom cac cation 18 dién tr, thi phuong trinh (7.25) va
hé thire (7.25) suy ra tir d6 ciing s& dang < bén trong nhom nay.
Phuomg trinh (7.27) dbi voi cac nhom phdi nr khac nhau co thé ¢
cac hé so bnm khac nhau. Khl do trén gian do twrong quan. vi duy
Cd®" - Zn* hoac Ag" - Zn®™ cdc diém dai dién cho phdi tir phan b
doc theo cac duong thang song song. timg dudmg Lhéng do tuong Ung
VCfl nhom cac ph0| nr cung ho. Trén cac gian d6 tuong quan
- 70’ va Ga®* - Zn*' (hinh 7.14) cac diém. dbi véi phan én cac

phéi tir. 1@p trung chung quanh mét duong thang. duge mo 1a bing
phuong trinh:

IgB, = 1,.3651gf,, + 1.485 (7.34)
hoac
1gBa = 1.9651gB,, + 0.14. (7.35)
8P’ 1 1PA
bl
251 25F DETPA
o
2ok app Pyrovaechol A O EDTA
O NTA
15k 13- ° o
lilg 10F
Oxalat Oxalat
5| s
Sullat a o
O Sulfat b
i} ; W15 20 I, 0 5 T 1I5 Jlu lgPy

Hinh 7.14. Gian d6 wrong quan déi vai céc phire cua:
(a) indi va kém, (b) gahi va kém
Thém vao dé, & Ga’" cac diém dai dign cho cac phoi tir véi d6
rang 4 va 1én hon (nitrylotriacetat — NTA, EDTA, v.v...; nam dudi
dudng thang (7.35), vi mt bd phén cic nhom chirc khong dugce sir
dung.
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Cac ti s thé ion Pin/Ozn = 1.356 va /070 = 1,992 g'm véi cac hé
56 aM 7 trong cac phuong trinh (7.34) va (7.35). Di voi cae phirc cha
Ni** va Zn™* cac gia ui IgB lién quan v&i nhau bang hé thic tuyén
tinh, tuy nhién viéc trién khai cac hé thirc {7.25) cho cac cation con
tai, v&i nura-mire o bi lap moét phin. ngudi ta chi thanh cong dbi v
cac ph01 tr “chita oxi™. Iheo Ir\emg va \M]llams Lac gla tr1 g, o
n <4 ddi véi cac ion Mn™", Cr*", Fe¥™, Co™*, Nit™, Cu® L Zn” tanyg 1én
n,un%, v sy tanE thé ion hoa M —» ML e Id cac gia try do tang 1én tir
Mn" dén Cu® va giam xudng ¢ Zn*"

Thong s6 Ayk anh hiémg manh dén do lua chon ctia cac thube thu,
O nhimg diéu kién nhu nhau ma Algfy cang lon, thi sur khac biét trong
do tao phurc cua cac cation M va R cang 1on. Néu cac dé tao phire tuan
theo hé thirc AlgBM = aMngBR + hvr. thi:

Alghr = lghnm - 1gBr = (amk — 1 )1gPx + Aur.

Chung ta xét hai truong hop: khi byg = 0 va khi Ay > 0. Gia sur
IgPr > 0. Néu byr = 0, thi ddu cia Algf; duge xdc dinh boi ddu coa
(amr — 1), con chinh dai lugng d6 thi tang theo chiéu tang cua lgfr
hodc cua f (L), tirc 1a theo chidu tang ctia dd rang cia phdi tir. Su ting
dd rang ciia phdi tir 1am cho phan ung duge lva chon theo quan hé vaéi
cation ¢6 cac dic trung tinh dién cao.

Bang 7.7. Su phy thudc cia dd bén trong dbi cda cac phirc
cua bac va k&m vao d¢ ring ctia amin

Phéi tiy Porang | 1gB,, 8B, AlgpB,
Pyridin 1 0,95 2,01 +1,06
Amoniac 1 2,18 3,32 +1,14
Etylendiamin 2 5,56 4,70 -0,86
1,10-phenantrolin 2 6.83 5,02 -1,81
2,2"-diaminodietylamin 3 8,09 6,10 -2,80
Trietylentetramin 4 12,10 7,70 -4,40

Néu byg > 0, con amr < 1, thi tai cac gla tri Igfg nhoé (bén trai
dlem ¢ trén hinh 7.15) cdc phirc ciia cation véi cde dic trung tinh dién
yeu s& bén hon, Khi tang lgBg cing dai luong /(L) hodc d9 ring cua
phdi tir, thi céc phirc cua cation vdi cac dac trung tinh di¢n cao tro
thanh bén hon. Chang, han, khi so sanh Zn** va Ag’" (bang 7.7) nguon
ta thiy, d6 bén cua cic phirc ciia cd¢c amin mot rang cao hon déi voi
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bac, con df bén cla cac phire cia cac amin da ring cao hon d6i v
k&m.

Algl

1gBy
Hinh 7.15. Su phu thudc cia AlgP) vao lgp,

Sw phan li cua cdc phirc proton héa. Tix h¢ thic dang (7.23) ta
suy ra rang, cac phuc proton héa cia cac ion kim loai tach loai proton
cang dé hon khi @m cang cao. M§t cach dinh tinh, diéu d6 xuit phat tur
khai ni¢m v¢ sur chdng phén cuc cia phdi tir HL bai cation M. Ta xét
su cdn bing trong hé 6 chia cation M. phdi tir L va céc proton:

Cac c¢in bing Hiing s6 cin bing
M+1L=ML B
M + HL = MHL B“
H+L=HL By
MHL =ML +H K
Bén hing sb da néu c6 lién quan vé6i nhau bing hé thirc:
ﬁl _ [ ] [HL] KB (7.36)
B [muL] Tc]

Khi dp dung cho céc cation M va R phuong trinh (7.34) ¢6 dang:
Py _ =K, B; (7.37)
ﬂIIM

B =K, B,. (7.38)
ﬁIIR

192



Sau khi bién doi cic phuong trinh (7.37) va (7.38) véi vide s
dung phuong trinh (7.36) 1a c6:
lg K.u B, = by Ig Kxe B,.
2K, =lgK, +la, -)lgK,B
hodc
}‘?K“ = pKH _(a.-iﬂf - l)]gkw Br -

Nhu viy, mbi twong quan gitra pKy va pKp cdn phai phu thudc
vao dau cua (amw -1), vi lg(Be/Brir) = [gKyB; > 0. nén phéi tr proton
hoa ¢6 dién tich nho. d6 ring nho. Vi thé pKm < pKi. néu une > 1. G
khodng gilra cda 16p chi thi, tae 13 khi [ML] = [MHL]. pH = pK . Vi
vy pH cua 16p ndy dich chuyén vé vung axit khi tang @w.

1g6,

|.5 L i L Il
0,5 1.0 1,5 0 25 pK

Hinh 7.16. Sy phy thude caa IgB cta cac phice Th* vai céc ion
mono-, di- va tricloroacetat (I = 0,5) vao
pK phén i cua céc axit twong tng.

Sy phy thuje ciia dp bén phirc phét vao cdc hing sé o Taft.
Hang s bén cua cac phire véi cac phéi tir cung ho tuin theo phuong
trinh Taft:

Igﬁn: = lgﬁf{ +p.‘:f +o’ (7.39)
0 day @’ - hing so Taft ddi voi phdi tr; p;, - hé sb, khéng dbi dbi
véi nhém phdi tir da cho; Ig By, - logarit cha hing sb bén cua phtre
chat véi phéi tir chudn, déi vai phéi tir d6 o = 0. Vi du. c6 tdn tai su
phu thudc tuyén tinh caa IgBy ddi voi phirc ciia ThY' véi cac ion
monocacboxylat vao pK phan li coa céc axit trong trng (hinh 7.16) va
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vao cdc hing s6 o' Taft €6 lién quan tuyén tinh v&i cic ion
monocacboxylat. Cic hang s6 Taft lién h¢ vai dién tich higu dung cua
¢ac nguyeén tir cho cua phdi tu.
Tir cac phuong trinh (7.25) va (7.39) 1a ¢o:
v .

p.i. =a,, = S (7.40)

Pr @
tac la p,, tilé vai ¢, va lg B, thi phu thude vao dién tich hi¢u dung
clia nguyén tir cho cang manh khi thé ion ctia cation M céang cao.
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) | Chuong 8
TONG HQP CAC HQP CHAT PHUC

1. CAC NGUYEN Li CO BAN CUA TONG HOP

Khi dénh gia tinh hiru ich ciia mét phan {mg nao do déi vai viéc

tong hop phan ttr phirc. can phai lam sao cho viéc thay ddi caa thé
dang nhiét dang ap co £ia tri 4m:

AG=-RTInK +3> v, Ina,, (8.1)

& ddy K - hing sb can bang; vi—h¢ s6 ti luong; a, — hoat 46 ciia chét
thir /. Tir phuong trinh (8.1) can phai két lugn rang. co thé lua chon
cic dis 3u kién tdng hop. sau khi thay doi néng dd cac chat cling nhu
ap sudt va nhiét dg, nhitng yéu t& phy thudc cua hang s6 cin bang.
Theo nguyén li chuyén dich can bang cua Le Chatelier, sy 1ang nhiét
do lam tang higu sudt san phidm cua cac phan (mg thu nhiét. su tang ap
sudt 1am tang higu sudt cta cac phan (mg, xay ra theo chiéu giam thé
tich. Hiéu suat tang 1én cung véi su ting nong do cac chit ban dau va
giam néng d6 cac san pham téng hop.

Dé giam nong do cac san pham, ngudi ta ap dung hoéc 1d loai bo
cac san pham vao phaz dj thé (vi du. ngudi ta loai bo dioxit luu huynh
hoa tan bang cach théi nito vao dung dich), hoac la tién két chang
thanh nhimng chat khong tan, d& bay hoi hodc it phan li. Sy lién két
nhu thé néi lén rang: trong hé thdng con xay ra thdm it nhat mét phan
{mg nita. Vi du, dé thuc hién phan img:

Cstl, NH; CyH, NH,
Br Cl

Br HEO
ngudi ta thém céc ion Ag’ vao hé théng dé két tua cac ion clorua:
Ag'+Cl o AgCld (8.3)

Dbng thoi ¢6 thé danh gia dugc huong di cua qua trinh téng hop,
sau khi nhan dugc phan img téng cong:

C;H, NIl CoH, NI,
E + AR+ O - E + AgCl (8.4)
Br Cl

Br 14,0

va hing s6 can bang cho no. Béi vi can bang (8.3) 14 tong cba hai cin
bang (8.1) va (8.2), nén Ky = K-Ky), va dé cho sur tong hop duge thue
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hién, cén phai thda man céc diéu kién I{m » 1, Ky » /Ky, tire 14 tich sé
hoéa tan clia AgCl can phai nhé hon nhiéu so vai K.

Néu céc chit ban dau va cac san pham phan img cung mdt lac lién
két v&i nhau (vi dy, lién két v6i nhau thanh phire chat). thi cdn phai
lam sao cho cdc san phidm phan ang lién két véi nhau thanh phitc bén.

Vi dy. ta xét dung dich axit acetic cua acetat Co*" trong can béng véi
oxi khong khi:

Co® + Oy + 4H" > Co™ + 2H0 (8.5)

Can bang (8.4), v6i Kiv < 1, chuyén dich vé phia tréi. tirc 1a sy oxi hoa

Co® thuc & khong xay ra. Khi thém ion nitrit vao hé théng thi céc cén
bang sau day duge xdc lap:

Co™ + 6NOy > [Co(NOy)e]” (8.6)

Co* +nNO; © [Co(NOy),]*™ (8.7)

Céc hang sb cén bang Kv va Ky, lon hon 1, cic can bing ciia cac phan
tmg chuyén vé bén phai. Phan {mg tdng;

[Co(NO2),]*" + (6 - mNOy + 07 + 4H™ > [Co(NO2)l* + 2H,0
(8.8)
véi hang sb can biang Ky duoc ding cho vige tong_., hop

hexamtrocobantlat natri. Phan Gng (8.7) dién ra voi hiéu sudt cao, tirc
[4 Co®” dugc én dinh trong dang phirc nitrua.

Bai vi Kyy = (Kv /Kw)Kiwv » 1, nén cin phai sao cho
KV » KV{wa, ture 1a KV » lwa va K\! » KVI- E)iéu kién Ky » K\u co
nghia 14 cdc phie nitrua Co®" cn phai bén hon nhiéu ldn so véi cac
phirc Co™”.

Dé 6n dinh phéan tir khéng ben trong khi tdng hop, can phai dua no
vao mét phan ng ma hing s& can bang cia né 1ém, con phan tir én
dinh la mét manh cAu tric ddc 1ap cda sin pham phan tmg. Trong thuc
té, ngudi ta dua vao hé théng loai thude thir bd sung, ion 6n dinh két
tiia hodc lién két né vao trong phirc tan. Nhimg phan g tong hop ma
AG ctia chiing 12 4m, tirc 13 hang s6 ¢an bing lém hon don vi, déu dién
ra véi hiéu sudt dang ké. Céc didu kién nhiét dong hoc cua téng hop
déu quan trong ca ddi véi phire khong bén, va ca ddi véi cdc phic tro,
Nhung khi 1am viéc véi cac phire tro thi cin phai tinh dén cac yéu 16
dong hoc, dac biét 14 s ton tai ciia mot co ché phan g thich hop.

Khéng thé ¢ cac phuong phap van nang, phi hop véi viée tdng
hop hop chit phirc. Nhung c6 hang loat tinh qui ludt thudng gép, cho
phép thue hién céc téng hop ¢6 muyc dich rd rét.
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1. SU TACH ION PHUC TU HE THONG CAC PHUC KHONG BEN

Dé 6 duoe hidu sudt tdi da cua mot ion phitc mong mudn, ngudi
ta phai tao nén nhig diéu kién cn thiét va tich né sau khi da chon
dugc d01 10n hode dung méi thich hop. Dé bao dam tée dé tach cao va
hiéu sudt cao clia tua. can phai dat cho dugc SU tru thé cna ion tach ra.
Néu khéng dat duge sy thé. thi ngudi ta cb Ean;: tao hiéu suar cue
dai. Hiéu suit cuc dai cua ion phitc khong nhar thiét phai co su vu thé
cua né trong hé théng. Vi du. cac phue trung gian thuong khong ¢
ving uu thé trong toan bd khoang nong dd cua cac hop phén. con dé
¢6 duoce phire voi s6 cuc dai cdc phoi tr hodc cac phirc da nhan cé thé

phai ¢in dén lugng du nong dd cao cua phéi tir hodc cua cae ion kim
loai,

D61 khi nguoi ta cling tach tir dung dich duge ion, ¢6 mat trong hé
thong, voi lurong rat nho, néu nhu né canh tranh thing lgi déi vai cac
ion khac dé gianh lay ion-két 10a (ddi ion). Khi d6 s& xdy ra su phin
huy cac phirc chiém vu thé véi su tzo thanh i 1on tach va lién két no vao
tia. Nguoi ta chon cic dbi ion theo mot sb nguyén tic ban thuc
nghi¢m ciia facimirski:

]) Ti sb ban kinh ion rkfrd, ma ¢ dé dat duge cuc Ilt_u cua db hoa
tan, d6i véi mudi kidu MX bang 0,7 con ddi véi cac mudi kidu MX, -
bang, I.I. Ddi véi cac ion phitc ¢6 kich thude ion thuong lom, thi ¢é
thé ding cac anion pycrat, hexacyanoferroat,
tetrathiocyanodiammincromiat, polyiodua, v.v... lam chit két tua cla
ching; céc cation: cac ammiacat ctia Co®* va Cr?', cdc cation clia cac
baz ammoni bac bdn NR,*, v.v

2) D hoa tan ctia cic mudi & nhitng diéu kién bang nhau khac
cang nho khi dién tich cation phire cang lém.

3) Cac nhom ¢o6 kha ning tao lién két hydro véi cac phan tr nude
(-OH, -COOH, -NH,, v.v...) ma di vao thanh phﬁn cda tua, thi lam
tang dd hoa tan ctia mudi.

4) Su ton tai cua do phidn cuc & bén trong ion trong nhitng didu
kién bang nhau khac s& lam gidm d6 hoa tan cua mudi.

Cac ion-chét két tua thudng duge st dung dé tach céc san pham
rit khong ben trong dung dich nudéce vio tia khong tan. Do phan img
trong phaz rdn xay ra chim. nén trang thai gia bén cha cac chét tinh
thé 12 bén déng hoc. Chang han, da tach duge cac hop chit jon
[CrOCLJ va [CrOCl; 5] déu chira crom & béc oxi héa +5. Thém vao
a6 dbi vai [CrOCL]" thi cac cation isoquinolinyl, quinaldinyl,
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acridinyl va cdc amin di vong khdc, déi véi [CrOCI5])* thi cac cation
1.10-phenantrolinyl va 2.2 -dipyndinyl

/ N\_7 \

——NH HN— NH HN
+ * + +

cation |, 0-phenantrolinyl cauon 2,2-dipyridinyl

Ciac ion-chat ket tha sir dung trong diy _t6ng hop, duge dan trong
bang 8.1. D& tach céac cation phic [LnAg)*", & ddy Ln** - ion cia
nguyén 1§ dit hiém, con phdi tir A — pyridin, quinolin, pyperidin, axit
nicotnic trong cdng thirc betain va cac amin hiru co khéc, cic anion
hexathiocyanocromiat  [Cr(SCN)s]” va tetrathiocyanomercuroat
[Hg(SCN)4]* dif duge img dung.

Bang 8.1. Cac diéu kién két tha mot s6 ion phirc

lon lon phirc Mai truomg va cac lon-chét két tia
trung diéu kién két tia
tim
Ge" [GeCl )™ Hdn hep etanol va HCI Cs™, Rb™, N(CH,),"
dém déic
Mo®' [MoOCI ) | MeClstrong HCLdam ) g% riy* CH N, (CH3),NH;,
dac ¢ 0°C (C“J)]N”'
Wit [WOCT s} WCls rong ]:])CJ dam CsHNH" (ion-pyridini)
dic o 0°C . . 3+
u [U[C104)4]4' [Cr{NICONI L]
U [U(NO,)s - Cs™, Rb’, N11", cdc ion pyridinyl,
° Dung dich HNO; voi quinolinyl, a-aminopyridinyl va
Jit - C>3M w.o-bipyridinyt
! ITiF] Dung dich TiF;+HF Pyridinyl. morpholinyl, cic ion
trong aceton pyperazynyl: {CoHNH'
Co® | [Co(SeCNYI™ | Dung dich etanol ciia (CaHs ) NHy'
CoCl+K8eCN [(CaH N (CoHs ) As'
In'* [InCI]> NH,", Rb", Cs*
Th [Th{CO)s* Tir dung dich cua [Co(NH3)"

’]h[NOﬂq‘F{Nl 14 )ZCC)]

Céc nguyén tac dugc din trén day da duge sir dung dé két ta cac
ion phirc tro. Vi du, cation [Re(CO)]" duoc két tiia bang perclorat,
reinecat va tetraphenylborat [B(CsHs)a]". Cation Irans-[PlA4Clz]2+, o
diy A — etanolamin, d& duogc két tha bing ion [PtCl4]
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Tinh chét cua cac cation va anion 16n két tua tuong hd 1an nhau
duge dung rong réi trong héa phén tich. Vi du, cac thude thir thong
thuong dung dé két tua K, Rb vd Cs™: hexanitrocobantiat
[Co(NO2)e]> , tetracloroplatoat [PtCL;] tetraphenylborat [B(C6H5)4]
& mic d6 thap hon ~ peclorat. Ngui td dung, ion [TICle]*" cho phan
tich trong lugng cua [CO(NH3)6] Két toa [Ag(NH3)2l
[CANH3)l,  [Ni(NHy)a], (Zn(NHsu[',  [Cu(NHa)J""
[Co(NH3)4]> bang ion reinekat cho phép nghién ctru cdc phuong phap
phén tich dinh lirgng cac cation kim loai mau.

Khi thye hién phan img thé véi cac ion phtre tro trong dung dich,
d6i khi ton tai ca cation va anion — cdc dn xudt ciia cing mét jon kim
loai. Ching c6 thé két tha 14n nhau. Vi dyu, Kkhi tuong tac
[Co(NH3)6]Cly v6i NaCN trong dung dich nudce trong su tuong quan
clia cac cdu tir 1:3 ¢6 tha [Co(NH;3)][Co(CN)] duoc tao thanh. Khi
twong tac cac ion [NiAs]*", & day A — phéan tir 1,10-phenantrolin hoéc
[NiA3][Ni(CNO),)-2H,0. Didu d6 ciing c6 thé xay ra khi bat can dbi
hda ion phirc trong méi trrdmg nao do.

Nguoi ta thuong thue hién viée tong hop cic hgp chét phure trong
dung md1 khong phai nuoc hogce trong cac hdn hop nudce-hiru co. Bai
vi hing s6 dién mo6i D cua nhimg hon hop d6 nhé hon D cia nude
(ngoai trir H;O,, HCN ldng, formamid HCONHj;), cdng tao thanh ion
trong cac moi truomg d6 ting 1én. Cdng tao thanh cua iton thir / trong
dung dich g?m nhur ti 1€ v&i z” /r, va phu thudce tuyén tinh vao 1/D, tirc
la tang 1én khi gidm D,

Vi viy, su tao phirc vdi céac phéi tir-anion trong dung dich khong
phai nude duge ting cudng. Néu dung mdi khdng canh tranh gay git
véi phéi tir thi cac phitc MA,, véi n lén, dirge tao thanh; trong dung
dich nuée khong thé dat duoc » 16n nhu thé. Chéng han, tir dung dich
metanol ¢6 thé tach duge K3fIn(SCN)s]-CH30H, trong lic d6 tir dung
dich dimetylformamid HCON(NHj3), chi tach duge [In{SCN); DMF;],
do 4i Iyc 16n clia DMF déi véi jon In’”

Céng tao thanh céc ion trong dung dich nude va trong cac hdn
hop nuée-hitu co ting 1én lam giam d6 hoa tan cha cac tua. Dé tach
duge cic mudi tir dung dich nude, thuomg ngudi ta thém metanol hodc
etanol, hdn hop ete-ruou hodic aceton. Vi du, thém aceton vao dung
dich 17M HF, c6 chia Pa’* va NaF, lam két tua NaPaFs. Tua tao
thanh dugce rira bang nude cho sach nude céi, sau d6 rira bing ctanol
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va ete. Qui trinh dé cho phép giam sy tiéu hao san pham khi rira va
cudi cing 12 siy nhanh tia.

Céc dung méi hiru co thuong tac dong khac biét dén hé théng cac
phirc, tic ta chung mo rong khoang bén cua cac phire riéng biét. Thém
vao do, dbi voi cac phirc trung gian ¢o thé xuit hién ving wu thé va
hinh thanh cac diéu kién dé tach cac phie trung gian do.

Néu phén tir nude la dbi thi canh tranh gua manh déi véi phéi ur,
thi phdi tir rdt khé ddy duge nude ra khoi aquo-ion. Viéc thyc hién
phan ung trong dung mdi ma cdc phédn tu clia n6 ¢6 ai lue yéu voi ion
kim loal. s& cho phép nhin dugc cac phic véi phdi ur dua vao. Vi du.
khi hoa tron cac dung dich rugu ctia NiBry, CuBr: hoac Co(Cl04), va
ctia N-oxit pyrtdin (CsHsN"O™)* s& xay ra viée tach taa [Ni(pyQ),]Bre,
{Cu(pyO)gBrg] va {Co(pyO)ﬁ]((.IO4)2 Khong thé tach cac phuc cta

, Cu® va Co®" voi N-oxit pyridin. Khi tuong tiac [N(CHz)4]NO3
voi CO(NO;)o -2H;0 theo ti 1€ 2:1 trong nitrometan s& nhin dugc hop
chét mau tim [N(CH;3)4[Co(NOs)4]. Hon nita, khong thé tach cac phae
nitrat voi s& phdi tri 4 tr dung dich nuée. Néu loai nude truge khi
téng hop, do tinh hoat déng cho cua né qua cao, thi cac hop chat nhan
dugc ¢o tinh hat 4m.

Can phai loai nudc 13 do sy tham gia ¢6 théd ¢6 cua nd vao céc
phan img oxi héa khir véi san pham phan (mg hodc voi mét trong cdc
thudc thir.

Ngudi ta thuong thye hién cac phan tmg vdi cac chit khir manh
trong tetrahydrofuran, ete etylic, amoniac long hodc trong cac amin
béo long, v.v. (,hang han. khi twong tac LiAlHs voi (CH3)2Zn trong
ete s& tach ducrc LiZnHs, LiZnHy4 hodc LizZnHs khong tan trong dung
mdi d6. Cac chét khtr manh thudng dugc ap dung 13 cac kim loai
kiém, cac hén héng coa ching, cic hydrua hoiic cac borohydrua —
chung phan huy nudec, thai ra hydro.

Cac chét oxi héa thong thuong, ngoai trir flor, florua clia halogen
va hang loat céc florua bic cao cha cdc kim loai, it nhiéu déu bén
trong dung dich nuéc. Vi cdc chdt oxi héa ¢o chira flor — do 1a cac khi
ho#ic cac chit 1ong dé bay hoi, nén viéc oxi hoa bang cic chét oxi hoa
d6 thudng duge thuc hign khong ¢6 dung moi. Ta xét tong hop cung
Xdy ra bang cach oxi hoa ion kim foai. Khi nung néng hén hop dbng
phén tir LiF vd MnF; trong dong F; & 350°C thi LiMnFs mau doé-gach

" N-oxit pyridin duge ki hiéu la pyO.
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duoc tao thanh.Vi du vé sy téng hop co kém theo viée oxi hoa va thé
phdi tir, 1a viée thu duge cic hop chit mau xanh da tros M;[Cof]
(M — Li, K, Rb hoac Cs) khi flor hoa M;[Co(CN)} bang hén hgp CO»
va F,. Khi tac dung nude 1én M;[CoFg] ¢6 tha den va oxi duoc tach ra
khi tac dung bang HCIOy cling tdch dugc oxi va tao thanh dung dich
cuia mudi Co®.

Phuong phap tuong tr duge ap dung cho viée tong hop céc phire
florua cua ceri (IV) va praseodym (IV). Cac hop chit M,LnF, va
M;LnF4, & ddy M — Na, K, Rb hodc Cs. duge tdng hop bing cach tac
dung flor Ién hén hop cia CeO; hodc PrgOy va MCI trong méi truomg

CO, & 400-500°C. Cac san pham phan tng duge lam lanh nhanh
dén —78°.

I11. OXI HOA VA KHU PHUC CHAT CHIEM UU THE TRONG HE
THONG CAC ION PHUC

Trong h¢ Ihong cac ion phic khéng bén can bing c6 thé bi dich
chuyén mét cach dé dang. Vi du Cac lOI‘l Co™ va Cr’' tao thanh cac
phire khong bén, con cac 1011 Co® va Cr** tao cac phuc tro, vi thé doi
khi phirc cua Co® hoac Crt de tong hop hon bang cach oxi hoa phre
tuong (mg cua Co®™ hoic Cr*, so vou cach thuc hién phan (mg thé
xuat phat tir cac phirc khic cua Co™ hodc Cr** . Chang han, ngudi ta
thuc hi¢n Vlec téng hgp ion hexammincromi. Nguoi ta rot dung dich
ctia mudi Cr** da chudn bi trude vao khi quyén khi tro véi hén hop
525 8 NH4Cl va 540 g dung dich amoniac 25% va luu lai trong binh,
voi Ong thoat khi ¢6 ong hat 4m, cho dén khi hydro ngimg thodt ra
(bén ngoai binh duogc lam lanh dén 0°C). Ngudi ta rot dung dich mau
dd ra va xtr li bang mét thé tich bing nhau coa etanol 95%. Sau vai
git cac tinh thé mau vang-cam [Cr(NH;)]Cl duge téch ra. Loc, rira
bang etanol va sdy kho trong khong khi.

Phuong phap kiéu nhur the cé thé dugc img dung m&i khi phirc
ban dau 14 tro, nhung, lai dé tdng hop. Phuong phap téng hop cac hop
chét phire véi bc oxi hoa khong déc trung ciia ton trung tdm bao gom
viéc khir phirc chit béng cac hdn hdng kim loai, cac borohydrua, cac
hydrua, v.v... Mot so phdi to nhu: cac cyanua, cdc phosphin,
cacbonyl, mot s6 phéi tr chira luu huynh, 2,2°-dipyridin va 1,10-
phenantrolin ¢6 kha ning n01 bat 6n dinh cac trang thai oxi hoa thap
clia cac nguyén t6 chuyén tiép. Trong bang 8.2 gidi thidu indt sé vi du
tdng hop phire kim loai.
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Bang 8.2. Mét s6 tdng hop cac phire kim loai

Bac oxi h(');a
trong phirc 1ong
hop

Phuong phap tong hop

Cr(0)

Co(l)

Re(1+)

Re(3+)

Mn(1-)

Khi khir K3{Cr(CN)g] bing kali kim loaj trong
amoniac 1ong ngudi ta nhén duge Ko[CriCN)g]
(mau xanh 1a cay), bi oxi hoa va thuy phén trong
khéng khi, nhung bén trong khi quyén khi tro.

Khi khir [Co(dipy)2(H20)](C104); bang
borohydrua natri NaBH, trong dung dich nudrc-
etanol ngudi ta nhin duge cac tinh thé nho ¢6 mau
xanh dam Co(dipy)ClO,.

Ngudi ta thém hdn héng 0,4% cia kali vao dung
dich nudc cia Ka[ReClg] va KCN, lic nhe binh
phan ing ¢6 lam lanh trong 2-3 phut. Tach loc tua
xanh nudce bidn-xanh 14 cady Ks[Re{CN)]-3H,0,
rira bang etanol va ete.

Anion [Re(CN)6]3' dugc tao thanh khi khir dung
dich nudc K3[Re(CN)g] bang borohydrua kali.
Anion dugc tach ra dud dang tiia xanh 1a cdy
[Co(NH;3)s][Re(CN)e] khi thém [Co(NH3)]Cls vao
dung dich bi khur.

Khi khir dung dich Mna(CO);p trong
tetrahydrofuran bang hdn héng natri nhén duoc
Na[Mn(CO)s]. C6 thé tach mubi nay bang cach ¢b
dung dich trong chin khong.

Khi tong hop Ke[Cr(CN)s], vige khir xay ra ma khong lam thay
d01 s& phéi tri cia ion trung tm va thue té khong c6 su thay ddi trong
cdu tric cia phire chit, tirc 1a x4y ra phan img oxi hoa-khir kiéu:

[MAM™ + ke o [MAy]™

Nhimg phan g nhu thé dé ,d'c‘mg du’o‘q thuc hién véi viée img
dung cac chat oxi hoa hodc cac chat khir “thuén tay dién ta”, vi du:
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Fe + ¢ > Fe¥'
Nae>» Na" + ¢

Cac phan ng oxi hda-khir cta cac ion phire tro xay ra nhanh cho
phép sir dung dang oxi héa hoic dang khir ctia phirc lam chét xuc tac
cho cac phan img thé hoac dong phén hoa. Vi du, 1a xét sy tac dung
cla ion khong bén va v1 thé 1a triét quang {Coen;} 1én hdn hop triét
quang cua [C oen3] va d-tartrat.  Phic khong dbi quang

{d-[Coens]}2{d-CaHgsO4}s rat it tan. Khi them [COCI’l}j thi haw nhu
toan bd chat triét quang (rasemat) [Coens}*" bi két tia dudi dang chét
khéng dbi quang, do ¢ sy xudt hién ctia nhitng phin méi cua d-ddng
phan, nhu 14 két qua cua sy trao dbi dién tur:

I-[Coen;)*" + d, I-[Coens]** = d, [-[Coens]* + I-[Coens

Phan u’ng oxi hoa-khir nay, khong kém theo su thay ddi trong céu
phdi tri ndi, xay ra nhanh, con ion khong bén tao thanh I-[Coens}*™ thi
nhanh chong chuyén thanh rasemat.

Khi st dung mdt s6 chat oxi hoa hodc khir rdt thuong xay ra hién
tugng “nghen” cac san pham phan huy cua thude thir hodc “nghen”
cic ion clia dung méi trong cdu ph01 tri ndi cha phire. Vi du, khi oxi
hoéa céc dung dich oxalat cua Co® bing ceri (IV) nhén dugc cac anion
[Co(C504)317, con khi oxi hoa bing cac chét oxi héa c6 chira oxi —
hypoclorit hoac peroxit hydro — anion hai nhén [(C304);Co(C204),]*.

Néu khi oxi héa ma s& phdi tri cta ion trung tdm bi tdng 1én, thi
phan {mg thudmg dién ra véi viée két hop chét oxi hoa va phan (mg trér
thanh phan (mg cong Ching han, ngudi ta difu ché trans-
diclorotetramminplateclorua bang cich thai clor qua dung dich axit
clorhydric ciia [PNH3)i]Clo. Thém vao d6, Pt™" véi so phoi i 4
chuyén thanh Pt*" véi s phdi tri 6:

[Pt{NH3)]Cl; + Cl; & [Pt(NH3)4Cl1;]Cl;
C6 thé hinh dung so d6 cua phan Ung trén nhu sau:
Cl

NH, NH, NH; NH;
-

NH; NH, NH; NH,
1
Céc phire bat dién trans-bj thé cua Pt** phtt hop hoan toan vai cac
phirc phing cha Pt**, didu dé duge ding lam phuong phap xéc 1ap cdu
tao cua céc phirc Pt** va Pt*'.
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Neéu oxi la chét 0x1 hoa thi dang khir ctia no cé thé phdi tri dudi
dang nhom-peroxo 0,7, Gia s phan Umg oxi héa 1a thudn nghich; khi
do6 véi ap suit riéng phén 1on cua oxi s& tao thanh phire ¢6 chita nhom-
peroxo [MAy-O,], con sau khi gidm dp sudt riéng phan thi phac bi
phén hay:

MANOr & MAL + 1828

Chinh nhitng hop chét nhu thé nay — hemoglobin va hemocyanin
— bao dam sy chuyén van oxi khap co thé dong vat, Chung la nhitng
hop chét phirc cua Fe’ va Cu’, co kha nang, cong oxi sau khi duge
bién dbi thanh cac din xudt cua Fe' va Cu® . Nguoi ta ciing nghién
clru cac phire don gian hon, ¢o kha nang chu 2yt:n van oxi mdt cach
higu qua va lai dugc tai sinh. Hop chét ctia Co™ véi baz Schiff, nhan
duogc tir aldchyd salicylic va etylendiamin,

ClI=N N=C(H

CHly e

cung nhu cde phirc cia Co** vm axit amin va dipeptid; cac hé théng
Fe** - dimetylglioxim va Ni*'- dimetylglioxim (cac dung dich baz
manh cua dimetylglioximat Ni hap thu thuan nghich nhiéu hom hoic it
hon oxi) va cudi cing la h¢ théng Mn*" - phtalocyanin trong dung
dich pyridin. Da s6 cac phure do 1a phang, thém vao d6 tinh phing do
céu hinh ciia phéi tir tao nén. Su két hop ctia nhom-peroxo xay ra theo
cac dinh tu do cta khdi bat dién; thudng dong thoi két hop thém mt
phdi tir ndo d6. Ngoai 1é 14 cac phire cuia Co®* véi cae axit amin ¢6 chu
tao bat di¢n: nhém-peroxo & ddy loai trir nhém chirc cua phdi tir va
thay vio vi tri ctia nd. Su thdi nito pha huy phic voi 0,7

Nguoi ta ciing nghién ciru nhidu cac hop chét phirc ¢6 kha ning
lien két nito khi quyén. Chﬁng han, [(CsH;s)Ti], — mot trong cac san
pham khir (-CsH;), TiCl, béng natri kim loai — phan ¢mg nhanh va
thuan nghich véi nito & nhiét d thp. Thém vao dé nhan dLrorc phirc
xanh da troi CsHs(N2)TiCsHs. Phire cis- [Ru(en)z(Hz())zj phan tmg
vO1 nite & nhigt do Eyhong trong dung dich nude, véi su tao thanh cis-
[Ru(en)2(H,O)(N2)]
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Phén Uir nito 1a déng dang dién tr cla oxit cacbon va phéi tr ciing

theo céch tuong tu: nhan duoc sy ghép nhom thing:
M « :N=N

Cac phérc chira phan tir nito cling duge tao thanh trong mot sb
phan img cia hydrazin phéi tri va cdc hop chit azo. Cac phirc tw:mgD
tur ¢6 thé nhén dugce khi tuong tac ion-nitrit phdi i voi ion NH.".
Ching han, khi tuong tac Ko[Pt(NOz)4] v&i (NH4)2804 & 60-70"C v
pH 1-2 ngudi ta nhén duge cic phirc ¢§ chira sy ghép nhom tuyén
tinh:

Pt — N=N - Pt
IV. SUDUNG CAC PHAN UNG THE PHOI TU TRONG CAU PHOI
TRI NQI CUA 10N PHUC TRO
Céc phuong phap, duge su dung khi téng hop mot phire tro tr mét

phirc khac bang cach thé phi tir trong dung dich. rét gibng voi cac
phuong phap sur dung trong héa hoc hiru co.

Péi voi cac phuc khong ben cling nhur d&i véi cac phirc tro chi
x&y ra céc qud trinh cé thé c6 vé nhiét dong hoc. Su thay d6i thé dang

nhiét ding ap AG lién quan toi hing sb can bang K ctia phan {mg bang
biéu thic:

AG=-RTInK+RTY v, Ina,, (8.9)

¢ ddy «;- hoat do ctia phén tir thir / ctia phan ang; v, — hé s6 ti luong
trong phuong trinh:

AtV A kv A +e-+v, A =0

trong d6 v, ddi voi cac san pham cudi cung dugce liy véi ddu =+, con
ddi voi cac chat dau — voi déu “ ~ . Néu lay tit ca céc thude thir trong
trang thdi tiéu chuan (g; = 1), thi AG = AG® = -RT InK. Ta hay xép cac
phdi tir theo trét t tang dén AG® déi vai phan (mg, ma trong d6 ching
phai diy mét phéi tir tiéu chudn nao dé ra khoi phitc chat. D¢ sé 1a day
hoat d§ cua cdc ph01 tur, trong do phdi tir dimg trude ddy duoce tung
phdi tir dimg sau, néu it ca cac thanh phan clia phan (mg déu & trong
trang thai tiéu chuén. Tung ion kim loai can co day hoat dd cua céc
phéi tir cho riéng minh. Chang han, d6i voi P8 " day d6 nhu sau:

8,05 > 1" > Thio > SCN" > NQ, > Br' > NHs, py > CI' > OH" > SO,%, NOy, CIO,"

Theo nguyen li Le Chatctlier va theo phuong trinh (8.9) co thé bt
ph01 tir dimg sau trong déy hoat d6 phai day duge phdi tir ding trude:
dé lam dugce vige do can tao luong du I6n cia phéi tir dung sau so voi
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phdi tir bi dy ra. Vi dy, anion [Re(CN)¢]* bén trong cac dung dich
nude khi ¢é6 mit lugng du cyanua: trong cac dung dich axit thi no
duoc hoat hoa dén [Re(CN)sH,0O[*". P& nhan duoc K4[Re(CN)¢]-3H,O
thi nguéi ta dun s61 dung dich nude ddm dic cua Ks[Re(CN)sH,0} vin
hrong dur KON cho dén khi mau cia dung dich chuyén tir ndu sang do-
cam va sau do lam bay hoi trong binh hit &m chén khong,.

Ngudai ta thudng sir dung cdc phirc cacbonat trong nhimg truong
hop tong hop bang phucng phap thé, vi theo mic do thé cd thé dé
dang loai bo CO;* dusi dang CO,. Vi dy, nguoi ta tong hop
tricachonatocobaltiat natri Na;[Co(CO;)g] -3H,O béng cach: thém ting
giot dung dich Co(NO;3); véi lugng du H20; vao NaHCO; treo trong
lugng nho nude. Loc lay cac tinh thé mau vang lan xanh (mau &-liu).
rira bang nude, sau do biang etanol va cudi cling bing ete. Thém luong
du dihydroclorua cta etylendiamin (NH,CH;NH,-2HCl) vao dung
dich treo ctia Nas[Co(CO;);]-3H;0 va dun trén bép cdch thuy, thu
duge dung dich, tir d6 két tia [Co(en);]Cl; bang etanol.

Ncu ph01 tr hai ring tham gia vao phan tmg thé thi cac vi tri cis
trong cau phdi tri duoc giai phéng va khi c¢bng cac phdi tir mot rang sé
tao thanh céc dong phén cis. Cac phirc, ma trong do ion cacbonat dong
vai trd phdi tir hai ring, ¢6 gid tri dac biét déi véi tdng hop. Ching
han, ngudi ta  tdng hop  cis-diaquotetrammincobaltisulfat
[Co(NH3)4(H20:)2[2(S04)3:3H,0  bang  cach  hoat  héa
cacbonatotetrammincobaltisulfat [Co(NH3);C03];S04-3H,0 nhu sau:
hoa tan 5 gam phurc cacbonat trong 100 ml nude duge lam lanh, trong
d6 di c6 san 10 ml H,SOy loang. Sau khi CO, thodt ra, dung dich
dugc loc va sau khi thém 50-60 ml etanol, tir dung dich ngu¢i ta két
tia duge cdc tinh thé dé twoi clia san pham. Rira cac tinh thé trén phéu
loc bang etano 15% va lam khé trong khéng khi.

Trong téng hop c¢é muc tiéu cla cic hop chét phire cia platin va
maot s kim loai khac ¢6 thé sir dung tinh qui ludt cia anh hudng rrans.
Vi du, tir dy hoat dd cia cac phdi tir (trang 198) suy ra ring, c6 thé
nhin dwgc cic ion diclorotetramminplatin  tir cac ion
triclorotriamminplatin (phire I va phue 1) sau khi d3 ddy ion clorua
bing amoniac. Béi vi anh hudng frans cna clorua 16n hon anh hudng
trans clia amoniac, nén tat ca cac jon clorua trong phire I déu bén nhur
nhau va sy thé chiing bing amoniac kho xay ra. Mét trong cac ion
clorua phan bd frans trong phirc 1 bi thé dé dang, va két qua 1a ngudi
ta nhan dugc déng phén cis sach clua [Pt(N H3)4Clz}2+
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I Cl
Cl NH, Cl NH,

NH3 NH3 Cl NH';

Cl NH,
| n
Viée téng hgp phirc phu thude nhiéu vao sy ton tai cia co ché

thich hop cua phan (mg. 801 v&i hon hop céc cdu tir phan ung, theo
théng 1€, c6 thé c6 mot sé huong di ctia phan img. Nhimg san phim
cudi cing khac nhau cé thé duge tao thanh. Phan ing nao c¢o nang
lugng hoat héa nhé nhét so véi cac phan tmg con lai, s& duoc dién ra.
va nang lugng hoat héa da nho dé phan 1mg ¢cé thé xay ra & nhiét do
da cho, Néu nang luong hoat héa cia tht ca cac phan img c6 thé ¢é
qua 16n, thi khdng mot phan tmg nao ¢o6 thé xay ra, con néu ning
irong hoat hoa ciia mét s6 phan tmg gan nhur nhau, thi ching s€ xay ra
vOi mét mire d6 gan nh bing nhau.

Pé tang toc do tong hop ngudi ta sir dung céc chét xuc tac va
nhiét d6 néng cao. Tuy nhién nhimg yéu t& d6 hoan toan ¢ thé thay
doi két qua tong hop, vi hudmg phan img, 46 bén nhiét ddng hodc dd
bén ddng hoc cua sén phdm phan (g & nhiét do ning cao c6 thé bj
thay déi, va cubi cung, cac qua trinh phu, nhu sy thuy phéan, dugc ting
cudng. Vi du, viéc oxi héa cic dung dich Cr*' trong hén h(;p
NH4OH + NH4Cl ¢ 0°C cho [Cr(NH3)]*", & 20°C thi [Cr(NH;3)sOH]
va [Cr(NH3)4(OH),]" chiém uu thé trong s§ cac san phdm phan g,
khi dun néng nhén dugc taa [Cr(NH;)sC1]Cl,.

Vi du dién hinh cta phan \mng thé trong cau ndi cia phire tro ¢d
thé 1 swr héa nudc: sur thé ph01 tr bang phén tr nuéce. Phan ing nay
Xay ra ngay khi hoa tan nhleu phire trong nudc: cac ion H' va OH
thue day né. Chang han, dé téng hop [CO(NH3)5H20]2(0204)3 -4H,0,
ngudi ta lay 10 gam [Co(NH3)sCI]Cl, nghién min vao binh nén va hoa
tan, c6 khudy, trong 75 ml nuéc, sau khi di thém vao d6 50 ml dung
dich nudc amoniac10%. Cloropentammin trong cic dung dich kiém
yéu bi bién thanh aquopentammin:

[Co(NH3)sCIJ* + Hy0 © [Co(NH;)sH,O* + CI"
Dung dich duge loc d& lai bo oxit cobalt va trung hoa bing axit

oxalic. Két tia [Co(NH3)sH0]5(C204)3- -4H,0. Phan umg dang xét xay
ra & nhiét d§ phong, oxalat duge dung 1am dbi ion tao tia.
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Twong tu nhu véy, viéc thé CI” bing SO cling xay ra trong
[Co{NH3)sCl1]Cl.. Nguorl ta xir li [CO(NH3)JC1]C12 bang H,S0,; diam
dac, sau khi loai het HC1 hén hop duge dun rén bép cach thay trong 4
gi0, pha lodng gap dbi the tich bang nudc, loc va dich loc dwoc dé yén
cho két tha. Tach lay [CO(NH3)sSO4]HSO4 -2H>0O. Trong nhiing diéu
kién khac nghiét nhu thé clia su tong hop thi chi ¢6 clorua-ion bi thé
trong cau phéi tri ndi.

Tir nhitng vi du d3 xem xet ta co thé lap day diy phdi tir ra khoi
cu ndi cha cac phirc cla Co®": NHj > 1,0 > SO > CV..

V. TONG HQP CAC HQP CHAT PHUC VOI Sy GIUP bO CUA
PHEP SAC Ki VA PHEP DIEN DI

Cac phurong phap ap dung cho cac phire khong bén déu thich hop
cho viéc tach ion phitc ra khoi hén hop cac phite tro. Tuy nhién cac
yéu cau dbi vai kha nang lua chon cia tac nhin tach, cua chit két taa-
dbi ion, cua dung moi, v.v... & diy rét cao. Khi xtr li hdn hop cac
phirc khéng bén bing luong du chét két taa ta thu duge tua chi tir mot
phtrc khong bén néi trén. Néu cdc ion phic tro gidng nhau vé tinh
chét, thi khi ling tua bang lwong dur chat két tua ta thu duge hdn hop
c4c san phim.

Su di tru cha cac phirc tro, trong hon hop cia chung, dudi tic
dung cha cac fuc dién di khuéch tan hoic cac lue nao khac Xdy ra ddi
voi timg loai ion voi toe d6 dic timg. Viéc ung dung phép sdc ki
trong tdng hop cic hop chit phirc 13 dua trén co s& d6. Phép séc ki va
phép dién di c6 thé dugc tmg dung trong téng hop, tinh ché va tach
cac hop chit phdi tri. Vi dy, tinh ché [Cr(NH3)e]" khot
[Cr(NH3)s(H20)}™" va [Cr(NH3)a(H20),)"" trén ot trao ddi ion nhoi
Al>;O3; ing dung ghep dién dl cao tan trén gidy cho tdng hop céc phire
cloroaquo cua Rh va Pt*

Khi oxi héa duni, dich axit nitric ctia Cr(Cl0y), bang oxit nito
nhan dwoc hén hop cic cation [Cr(H20)sNOJ™, [Cr(H,0)]> va
[(H20)sCrOCr(H,0)s]*". Nguoi ta cho hip thu hdn hop nay 1én ionid
dang H', rira giai bing dung dich HCIQ,. Su rira giai phu thudc manh
vao dién tich ion: 0,2 M HCIO4 rua dugc [Cr(H20)5N0]2+, 0,5 M
HCIO4 — [Cr(H20)6]3+ con 2,0 M HCIO4 — cation dién tich bén dimer.

Trong phép dién di trén gidy trong dung dich 1 M cha axit glycollc
quan sat thdy trit ty sau dy cta téc dd chuyén dong cha cdc ion kim
loai dén catod:

La>Ce>...>¥Yb>Lu>Sc=Th»Zr
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coOn trong dung dich 3M cua glycolat natri thi cac phin tir chira ion
kim loai di chuyén vé anod. Khi di¢n di cac phire ciia Co(1ll) voi sy
hi¢n dién cua NH4Cl, nhe d6 lmh dong:, khéc nhau cia céc cation nén
sau 6 gi&r cdc cation [Lo(N[lg)(,] dich chuycn vé catod duoc 12.95
¢m, cac cation [Co(I\iH;)_-;Cl]2+ — dugce 9,30 cm, con cdc cation trans-
[Co(NH3)4(NO2),]" - duoe 4,55 cm.

O phan lén cac dong phén cis d6 linh ddng trong céc dicu kién sic
ki thdp hon so voi cac dong phan trans. O cac phan tir khong dién tich
hoac mét dién tich su khac nhau trong tdc d6 1a vt cao, bao dam St
tach higu qua cao. O céc ion ddng phan dién tich cao dd linh ddng ion
gin nhau va vi vy chung khé tach ra khéi nhau. Dé tach duoc ¢6 thé
sit dung bt ki loai sic ki nao. Nguoi ta thudmg sir dung ¢dt nhoi
AlO3 hodc nhdi nhya trao déi ion. Vi du, nho sic ki ma ngudn ta tach
duoc cac don;, phén cis va trans cia [Pt(NH;3),Br;| va [P{NH;)15].
Dé tach cac ddng phan quang hoc ngudi ta sir dung cac chit nhdi tr
cic chét hoat ddng quang hoc. Viée tmg dung dung dich khon;;, phai
nude cho phép ngudi ta sie dung axit D-tactic, D-lactoza, v.v..., dbi
vGi cdc dung dich nude ngudi ta sir dung celluloz trao ddi ion.

VI. TONG HQP CAC HOP CHAT PHU'C KHONG CO DUNG MOI

Céc phaz khi, cac chét rin va cdc thé nong chay cua chiing thuomg
tham gia vao céc tdng hop & nhiét do cao. Huéng ciia nhitg tong hop
d6 phu thugc vao kha nang tach loai mét san phim nao do trong s0
cac san phidm cua phan ing dudi dang phaz khi, va phu thude vao
nédng lucm;, mang tinh thé cta cic chét cubi cung. Nhi¢t 49 cao thuc
ddy viéc xac 1ap cén ban;:, trong hé théng, vi vy ¥ nghia clia ¢o ché b
giam sat.

Dong phdn héa nhi¢t dé cao. Viéc nung noéng co thé gdy ra |y
chuyén phirc chit tir bién thé gia ben thanh bién thé bén; 2) chuyén
phirc chat vé bién thé nhiét d6 cao, néu co bién thé do. O ché do lam
lanh thich hop ¢6 thé “kim ham” bién thé nay va cé thé nhén duge nod
trong ving nhiét d thép.

Phan ttng nhiét dd cao cuia hop chdr. Su tao thanh NaCoF; khi
nung hdn hop khan nuée NaF va CoF <o thé 1a vi du dién hinh cia
nhimg phéan (mg nhu thé. Trong mdt sé trudng hop nhitng phan img
nhu thé chi xay ra sau khi nung chay mot trong cdc cau tir. Co thé
nhin duge cac hop chét phirc khi ¢6 sy tham gia clia cac cu tir d& bay
hoi. Chdng han, dé nhan duoc phuc mau cam [CsHsNH];{ TiClg) ngucn
ta tron Ian TiClz khan nuéc véi lugng dur clorua pyridin va nung hén
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hop trong ampul & 150°C. {CsHsNH]CI khong phan (g duge chiét ra
bang cloroform.

Sur tao thanh ciia mdt hop chét phite méi uir cac san phdm ban dau
khi thuc hién phan img trong phaz rdn dugc khang dinh nh¢ cac
nghién ciru nhiét dong hoc va cau tric bing nhifu xa tia X. Sy xudt

hién hop chit méi cling ¢ thé duoc phat hién nho xdy dvng gian 46
thanh phan — tinh chét, dac biét 14 gian dd nong chay.

Phan ung phdn hiy cde hop chdt phire. Cac phan {mg nay xay ra
dic biét d& dang khi loai trir phdi tir bay hoi hodc loai trir cac san
phim phan hiy. Néu phéi tir duge loai trir theo timg béc. thi hop chét
phire trung gian bén vimg trong mot khoang nhiét dé nao d6. Co thé
xéc 18p khoang nhiét d6 d6 sau khi nghién ciru sy phy thudc cua luong
chét vao nhiét do: né tuong img v6i doan nim ngang cua dudng cong
nhiét dong hoc (hinh 8.1). Vi du cho céc hop chat phirc dugc tong hop
nhur thé ¢ thé 1a NiClypy mau vang sang, duge diéu ché biang cach
nung NiCl,-4py mau xanh duomg trong mét gio & 115°C: ¢o thé la céc
hop chét [Co(NH3)sCl]Cl, va trans-[PyNH;),Clz]. nhan duoc khi phan
huy [Co(NH3)sH20]Cl5 (100 — 125°C) va [Pt(NH3)4]CLs (195 - 200°C)
turong ing.

N

Trong lugng miu

| 2 3 4 5
Nhiét di

Hinh 8.1. Dudng cong nhiét do phan hiy chat:
1- vang bén cta chét ban ddu; 2- viing chuyén chit ban diu sang chét trung gian;

3- ving bén cua chét trung gian; 4- ving chuyén chat trung gian sang chét cubi
cung;5- viing bén clia chit cubi ciing
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VIL SU DYNG PHAN UNG CUA CAC PHOI TU BI PHOI TRi
Viéc sir dung cac phuong phdp thong thudng cia téng hop hiru co
trong nhimg diéu kién, ma phéi tor khong thé bi tach khoi ion kim loai
trung tdm, la mdt phuong tién manh dé nhan dugc cac hop chét phéi
tri da dang. Cac phan {mg kiéu nhu thé duoc thong nhat duédi tén goi
“phan (ng t6 hop”. Ching han, phan ing didu ché biferrocenyl tur
1odoferrocen (6( — 150°C) tuong tu nhur phan ing trung ngung cla cac
hydrocacbon bi thé bang iod ¢6 sy giup d& cua déng:

O

Fe + 2Cu + Fe — Cul; + Fe

OO

Néu phéi tir ty do 12 mot tap hop cac dang déng phin ho#ic cac cAu
dang, thi khi ph01 tri né duoc gin chiat vao mot dang nhét dinh, ma
dang d6 c6 thé khéng phai 13 dic trung cia phdi tir ty do*. Dién tich
hidu dung trén cac nguyén tir ciia phdi tir b thay d6i dudi sy téc dong
clia ion kim loai va clia cac phdi tir con lai.

Anh hudng cia su ph01 tri dén c4c phan img coa cac phdi tir trong
phép gin ding thir nhét c6 thé hinh dung dudi dang hai hi¢u ing dc
1ap nhau: hiéu tmg dién tir thay d6i duge hoat tinh tuong dbi cia cac
tam phan {ng, va hi¢u img hinh hoc thé hién & chd, a) mdt phén céc
tdm phén (mg khi phm tri ¢6 thé bi chan bai tac dung cua cac thuoc
thir tin cong; b) mdt sb nhém chire coa ph01 tr ¢o thé b ép lai gn
nhau, lam thudn loi cho céc phan tng tai sap xép ndi phén tr hogc
dong mach; ¢) su dinh huéng cimg [An nhau cta cic phéi tir ldng
giéng cho phép thuc hién sy ngung tu ching, duge goi 1a “tdng hop
trong khuén” Vi dy, phirc vudng phing ciua nikel (II) véi
mercaptoetylamin duge ngung tu vai acetylaceton:

E:

* Ching han, phdn tf glycin xudt hién trong cac Ehuc cis- va trans-
[Pt(NH,CH,COOH),Cl,] sau khi né phéi tri qua nito, mic du trong dung dich n6
ton tai duoi dang tautome cuia betain "NH,;CH,COOQ", trong d6 nito da bi mat hét cac
tinh chét cho.
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CHy_ L HC=CH, CHy HC=CHy

C=0 |[2N b =N 5
| + SN — | TN s 0
/C =0 H N\ /‘3 /C=N\ 5 )
CH3 HQC CH'J CH3 HzC_CH2

con san pham téng hgp vai dibromoxylen, cho hop chét voi phdi tir
chita vong 14 canh:

B L]

Hiéu tmg dign to thé hién manh mé& hon trong cac phirc
acetylaceton va céc B-diketon khac, ma céc anion cia chung khi phéi
tri duge dn dinh trong dang enol. Nhé hoat dong phén cuc clia cation
trén nguyén tir trung tdm cia cacbon nén ¢6 dién tich ning cao va
nguyén tir hydro trén d6 dé dang bi thé bing cac nhém I, Br, Cl, SCN,
NOg, ...

Céc phén img cta céc phéi tir bi phdi tri thudmg duoc sur dung dé
thuc hién céac tong hop hiru co, nhung khong phai dé diéu ché cac hop
chét mai. Khi d6, ion kim loai dong vai trd chét xic tc, con hop chét

phdi tri déng vai tro hop chit trung gian. Chéng han, nguoi ta tong
hop 2,2°- dipyridy! bang cach nung pyridin voi FeCls khan nuoe. Sy
tao thanh phirc pyridin cia sit 1a giai doan trung gian cia qua trinh.

Céc hop chit coa kim loai dwoc sir dung rét rong rdi 1am chit xac
tac cho cac phan img polyme hoa olefin.
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