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Lot nii dau

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

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

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

Tiz thuc 6 noéi trén, ching toi manh dan bién sogn cuén “Co sé hod hoc
phite chdt” dua theo chuong trink dao tao cw nhan va thac si hod hoc ma
chiing t6i dd gidng day nhiéu ndm tai Khoa Hod hoc, Trutong Pai hoc Su pham
Ha Ngi. Noi dung cua cubn sdch ciing chi mdi tap hop, hé théng hod nhitng kién
thitc co ban c6 tinh chdt ‘kinh dién” vé phitc chat, nhitng ing dung chi yéu cia
né trong cde linh vuc... ¢6 trong mét sé sdach chuyén khdo, sich Hod v6 cd nhdm
tao diéu kién thudn lgi cho cde ban dang hoc tdp, nghién citu. T4t cd c6 5 chuong
gom 5 vén dé Ion: Nhitng khdi niém co bdn vé phic chdt; céc thuyét gidi thich
lién két trong phiic chdt; hién tuong dong phan; dong hoc va cod ché cia mét sé
phédn ng quan tiong; cudi cing la téng quan vé phite chdt cia cdc nguyén 6 d
va mt 86 tinh cndt, tng dung cua né. Cudi mbi chuong déu c6 cdc bai tép.
Trong mdt vai chuwong, ngodai nhitng ndi dung kién thite chuyén nganh, ching toi
c6 dita thém mgi cdch tom tat cdc khdi niém, kién thite ¢6 lién quan nhi cdu tao
nguyén tu, déi xiing phén tu...
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Viée tGp hop, chon loc, hé théng hod cdc ndi dung sao cho hop ly, logic va
chudn xdc (ddc biét la cde thudt ngit dich tiz tiéhg Anh) la mot cong viée rét khé
khin. Ngoai ra mde di chiing téi dd c6 gang tim kiém cde thong tin, tu lidu,
thanh twu mdi trong linh vic nghién ciu phitc chdt, nhung do nguén tai liéu
tham khdo con nhiéu han ché nén chic chdn con nhiéu khiém khuyét va khé c6
thé lam théa mdn ban doc. Tuy vdy, hy vong rang “Co s6 hod hoc phitc chét”
s€ la tai lidu thiét thuc va b6 ich khong nhitng déi vdi cdc ban dang hoc tép,
nghién citu trén linh vic hod hoc ma con cdn thiét cho cd cde linh vuc sinh hoc, v
hoe, moi truong. ..

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

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

Tac gia
TS. Tran Thi Binh
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Chvong 1
i -
MO PAU
e e
1. KHAI NIEM VE PHUC CHAT

1.1.1. PINH NGHIA

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

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

thi lai khéng giai thich dudge.

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

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

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

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

Vay trong s3 :4ac hgp chat phan ti thi hdp chat nao duge gor 14 phite chat?
Dya trén nhiing nét dic trung cta né, Werner, Tsugaep, Haygen, Nekraxop...
da dua ra cac dinh nghia khic nhau. Nhin chung, céc tic gid cta céc dinh nghia
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d6 thudng chi chii ¥ nhan manh mét vai tinh chit ndo d6 cha phite chit, hodc
chi dya trén d&u hiéu vé thanh phan hay ban chat ca luc tao phdc... Vi vay cé
nhiing hop chit ndm ngoai khuén khé cia dinh nghia, lai cé nhiing dinh nghia
bao ham ca nhiing loai hop chit khéng phai 1a phitc chat. Chang han nhu dinh
nghia ca Nekraxop: Phitc chdt la hop chdt dugc hinh thanh do su hiit cde
thanh phdan ma khong xudt hién cdp electron méi. Néu vay, nhiing hgp chat
duge tao thanh do tudng tac tinh dién nhu:

Na* + CI” = Na(Cl
Ba? SO]” = BaS0,

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

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

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

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

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

Sé lugng phitc chit rat nhiéu, da dang; ing dung cua phuc chit cling rit
rong rai trong cac nganh kinh t€, khoa hoc, dot song... (xem chudng V). Vi vay
nghién cttu phiic chit c6 tAm quan trong va ¥ righia rat I6n d6i v6i hoa hoe hién
dai. Nhiéu phén tng trong hoa hoc vd ¢o — nhu phan tng 1.2 — phai dya irén cg
s 19 thuyét vé lién két trong phie chit méi ¢ thé gidi thich duge. AgCl 1a hop
chat don gian, rdt it tan trong nude (tich s6 tan T, = 1,56.107), lai dé tan
trong dung dich amoniac do tao ra mét phuc tan:
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AgCl 4 + 2NH, — [Ag(NH,),]" + CI

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

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

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

0, (KK)

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

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

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

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

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

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

® Gutmann, V: Coorc'ination chemistry in Non — Aqueoas Solutions — Springer, Wien — New
York, 1968.
- Tréin Thj Binh: Khdo sdt can bing cla cdc phirc hén hgp véi iodua cia cdc dioxin Co(III)
trong nhitng dung dich khong nudc. Luan dn PTS, Budapest, 1972.
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Cung véi cac sach chuyén khao, da c6 rat nhiéu cong trinh dude cong b vé
1y thuyét, ing dung thuc t& chia cac hop chit phéi tri trong céc tap chi hoa hoc.

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

1.2. SIf PHAN LOAI CAC PHUC CHAT

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

1.2.1. PHAN LOAI DUYA VAO PHOI TU TAO PHUC

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

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

2. Phitc hidroxo: phdi ti 1a nhém OH™ nhu [AI(OH),]*", [Zn(OH),]*"...

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

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

5. Phitc axido: phéi tit 14 g6c axit: [CoFg]*", [Fe(CN)g]*"...
6. Phite cacbonyl: phéi ti 1a cacbon oxit CO nhu Fe(CO);, Ni(CO),...

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

8. Hop chit ndi phic: 14 phite vong khong dién ly, hosic dién ly rit it (xem
chudng V).
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9. Phic da nhan: 1a phitc trong cdu ndi c6 mét s6 nguyén ti kim loai két
hgp véi nhau nhg céc nhém cau ndi OH, -NH,, CO hoic lién két giita hai
nguyén tit M véi nhau (xem chudng V).

- 0
—]2 CH;-Cﬁo

CH,
C/
' 0\
Porphyrin : [Co(edta)]”

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

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

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

H,[CrO,(Cr0,),] : axit tricromic
H;[CrO)(Cr0y),] : axit tetracromic...

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

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

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

{Zn(NH,),J*, [AI(OH,)6}>"...
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Ngoai ra, con c¢d cac phite chit oni — khi nguyén ti trung tdm la cac
nguyén td 4m dién manh (N, O, F, Cl...), con céc phéi ti 12 ion H*, nhu NH;},
OH; (oxoni), FH; (floroni)...

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

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

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

[Co(NH,),CL].

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

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

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

Dé thay ré qua trinh phat trién cha céc thuyét v& cfu tao cia phiic chat -
dac biét 14 cac thu)‘ré't hién dai (chuong II), 8 phan nay ching ta chi trinh nay
mét cach tém tit ndi dung ctia mét vai thuyét cd dién.

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

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

| |

RN Cu N/

v | NH
H H

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

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

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

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

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

1.3.2. THUYET MACH CUA BLOMSTRAND - JORGENSEN

Thuyét ndy gém ba gia thiét sau:

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

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

3. Cac chitc niang khac nhau clia cac gée axit duge quyét dinh bdi tinh chat
lién két ctia ching véi kim loai:
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Khi gdc axit X lién két truc tiép véi kim loai (M—X) thi lién két 13 khong
ion, con néu qua mét phan ti trung hoa nao dé6 (M-n-X) thi lién két 1a ion. Theo
d6, c6 thé viét cong thite ciu tao cta cac hgp chat dudi d4y nhu sau:

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

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

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

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

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

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

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

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

L4.1. NOI DUNG

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

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

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

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

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

c
Ct :
H,N NH
HN_ 1 NH, : b
N N HyN Cgé Ny
'\\ 3 ’/ \"“-CL
“ N/\ et ct? \NH
HJ NH3 3
) NH, b) Cl
a I
H,N |' NH
HJN\\CO”",CI J \Ci)/ 3
Q= | TS ce” |="““*‘-=Ct
NH, p NH,
<)

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

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

- -

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

(2) : ciu ngoai.

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

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

1. S6 phéi tri (spt)

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

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

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

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

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

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

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

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

nguyén td oxi), etylendiamin H,N-CH,~CH, (lién két dudc thuc hién qua 2
nguyén ti N), nghia la chiing chiém hai vi tri phé tri, c6 dung lugng phéi tri
bing 2, v.v...
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H,0 —‘ 2+
H,Q
H,0 Mr’l\ OH,
: OH,
OH, [Ma(oH,) 150,
a) .

Hinh 1.2, Phitc chat véi phél tir dan cang
(a) va véi phdi tir da ciing (b)

Bdng 1.1. Mot s6 phdi tit tiéu biéu

(b

[Ru( b:’,ay)’]"

Tén 'Céng thirc Ky hidu viat tit Phan loai {*)
Axetylaxetonato CH,COCHCOCH; ™ acac B(O)
Ammin NH, M(N)

o N N |
2.2-Bipyridin @)_@ | bipy B(N)
Cachonato Co M(O), B(O)
Cloro . cr M{CI)
Dietylentriamin NH(C,H.NH,), dien T(N)
Etylendiamin H,NCH,CH,NH, en B(N)
Etylendiamintetraaxetaio | o N N x Edta H(N, O)

endiamintetraaxetato _ jta .

Y - 0cs oo
Glyxinato NH,CH, CO3 gly B(N, O}
g 5
Maleonitrilodithiolato C=C mnt B(S)
NC CN
Nitrilotriaxetato N(CH,C O3 ) nta Q(N, O)
16
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Bang 1.1 tiép theo

Oxalato C, Oi‘ ox B(O)
N N

Tetraazaxyclotetradecan [N Nj cyclam Q(N})
A

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

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

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

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

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

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

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

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

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

HOOC - CH, CH, - COOH

/ AN

HOOC - CH, CH, - COOH.

N_CH2_CH2*"N

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

17

https://tieulun.hopto.org



0=C-0

/

0=C-0 CH, - H,N

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

4 canh:

0O O
Ssd S
O/ O

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

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

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

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

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

1.4.3. DIEN TICH CUA ION PHUC

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

Tiép tuc thay thé& nhu vay, cac goc axit d cdu ngoai, tham chi ca gde axit ¢6
trong dung dich ciing sé lan lugt vao thay thé vi tri phdi trf bi tréng:
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[Co(NH,)eJ*'X; — [Co(NHy),X]** X, — [Co(NH,),X,]* X > [Co(NH,),X,]°
— K[Co(NH,),X,]” = K,[Co(NHX,J*" - K,[CoX,}*".

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

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

Nhdn xét vé thuyét phoi tri cia Werner

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

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

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

1.4.4. CACH GOl TEN PHUC CHAT

1. Truoc Werner

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

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

PtCL, KCIC. Y, : Mudi Zeise (K[PtCL(C,H,)]).
PtCl,.2NH,: Muéi Payron (cis—[PtCL,(NH,),]).

9
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Céach goi nay hién nay déi khi vin con dang.

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

2. Cach goi theo Werner

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

— Tén phéi tit:

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

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

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

— Cudi cung 12 tén ion ciu ngoai.

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

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

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

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

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

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

a. Goi cation trudc roi dén anion
Thi du: NaCl: natriclorua

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

— Phéi tit 1a phén ti trung hoa: goi binh thudng nhu tén ctia phén ti
tuong img. Thi du:
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