Chuang 1l
HIEN TUONG DONG PHAN CUA PHUC CHAT

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

lii.1. DINH NGHIA

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

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

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

i.2.1.1. Ddng phdn hinh hoc

Déng phéan hinh hoc rit phé bién. O loai nay, mét s§ phéi ti giéng nhau c6
thé chiém céc vi-tri khac nhau trong khéng gian xung quanh nguyén tit kim loai
trung tdm. N&u hai phéi ti dugc xét chiém cac vi tri cung phia, k& nhau, thi tao
ra ddng phan cis; chi€m céc vi tri d61 dién nhau, tao ra déng phan trans. Déng
phén cis, trans déu déc trung cho phiic vudng phing, bat dién (hinh 3.1) va
khéng c6 ddi véi phie ti dién, hoac cic phite chit ¢6 s8 phdi tri 2, 3, ké ca cac
phic chat véi s6 phoi tri 4 dang [ML,], [ML,X]; vi trong cic phitc nay, tit ca céc
vi tri phéi tri déu lién ké nhau, ching han, phttc chit dang [ML,], nhu
[Ag(NH,),]*, dudng thing ; dang [ML,] nhu BCl, - tam giac; [PtCL]* ...

113
https://tieulun.hopto.org



D3i véi phite vudng phéng thi déng phén cis, trans ctia [PtCL(NH,),] (hinh
3.1) duge nghién citu nhiéu nhat, do dang cis ¢6 hoat tinh sinh hoc cao, duge
diing lam dudce liéu diéu ché thude chéng ung thu. Nhiéu phiic chit ecis, trans —
[PtL,X,] ; [PtLBX,] [PtL,XY], trong d6 L, B 1a cac phéi td trung hod nhu NH,,
py, P(CH,);, S(CHy),; X, Y 14 céc ion CI', Br, NO;, SCN™ da dugc biét.

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

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

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

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

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

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

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

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

Pt Pt

HNT HNT ONH,

Ag,0Q

HCL lHCl

[H;N\P{,OH} ?—i;N\Pf,Ct J

SN

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

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

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

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

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

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

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

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

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

4[Co(OH,)4[Cl, + 8NH; + 4(NH),]CO; + O,(kk) - 4[CoCO,(NH,),Cl
+ 4HCI + 24H,0
Trong [CO,(NH,),]C], ion CO?" chiém hai vi tri phéi tri.

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

[CoCO,(NH,),]Cl + 2HCI cis — [CoCL(NH,),]C1 + CO, + H,0

(mau tim).

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

trans — [CoCl,(NH,),]CI + CO, + H,0.

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

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

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

g lam lanh

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

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

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

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

#Il.2.1.2. Déng phdn quang hoc

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

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

o + > ~ ” - n A rs - et . - A
Su ton tai cua mdt cip phic chit dong phidn vong cang, trong dé dong
phén nay 14 anh guong cha dong phén kia (giéng nhu ban tay phai va ban tay

trai) va cé thdi gian tén tai da lau
dé cho ching tach ra, duge goi 1a
déng phan quang hoc.

Hai déng phén anh gudng hgp
thanh mét cip enantiomer (d61 hinh).
Goi la cac déng phan quang hoc, vi
ching c¢é hoat tinh quang hoc, nghia
1a mot enantiomer quay m#t phing
anh sang phén cyc theo mdt hudng,
cdn enantiomer kia quay nhu vay
mdt géc bing nhau nhung theo
hudng ngude lai (hinh 3.3a, b).

Cé&u hinh ding cta cic déng
phan quang hoc dude md t3 bing
sy quan sat doc theo chiéu quay
mét truc bac ba ciia mdt bat dién
déu, theo duong xodn 8¢ dude tao
nén bdi phéi ti. Sy quay sang trai
cha dudng xodn dc duge ky hidu la
A, quay sang phai 13 A (hinh 3.4).

Tai budc séng dac trung, dong
phin lam quay mit phing anh
sang phéAn cuc t¥ tral sang phail
dudc goi 1a dextro (ky higu d hodc
(+)), 1am quay tit phai sang trai goi
12 levo (k¥ hiéu I hoac (). Cac déng
phén d, [ cia mdt hgp chit da cho
duge goli la mot cip enantiomer
(cap d6i hinh hay dé1 quang). Néi
chung, chiing ¢é tinh chat 1y hoa
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Hinh 3.3. ©8ng phéan quang hoc cla cis -
[CoCl,{NH,),]* {a), (b). Cc dudng cong bidu
thi cdu —CH,—CH,— trong céc phai tir en.
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hoc hoan toan gidng nhau, chi khac nhau § huéng quay ctia mat phing anh
sang phan cue. Tuy vay, ngudi ta thay ring d6i khi tac dung sinh 1y clia cac
enantiomer rat khac nhau. Chang han /-nicotin trong thuéc 1a tu nhién lai rat
d6c so vdi d-nicotin téng hop. Diu nay lién quan dén sy phan bs khéng d6)
xing cua cic nhém cb kha néing phan Ging trong cd thé.

S g

Néu miic quay trén bdi cd hai
déng phin déu nhu nhau, trong
dung dich ch@a néng d6 cua chiing
nhu nhau thi su quay dé duge bu tri
nhau. Hén hgp 4y duge goi 1a hén
hgp raxemat, khéng c¢6 hoat tinh
quang hoc.

SG di phan ti (hay ion) giy ra
hoat tinh quang hoc 14 do su bat dé
xiing cta ching. Do d6, dé c¢6 hoat
déng quang hoc thi ching phai
khéng ¢6 mit phing dsi xing, tic 1a
khong thé tach ching ra thanh hai
nia giébng hét nhau. Bdi vay, mudn
xem cAu tric di cho c¢é hoat dong
quang hoc hay khéng thi phai xem
cu tric d6 v6i anh guong ctia no.
Néu ching khac nhau thi dé 1a chét
hoat déng quang.

Cac phiic chit ¢6 cau tric lang

Z—Z

oC

NN

N

N
N—"

a-[Cogenyf™"

0

a-{Ca(ox),]*

/I\!

N

Z— 2

N
K

A-[Ca(en)]**

(Ll

A-{Ca(oxJ,]"

Hinh 3.4. Cdu hinh déng cta
phitc chat [M(L-L),].

tru, tam gidc, mit phing déu, khéng c¢é hoat tinh quang hoe. Cac phiic vubng

phéng rit it c6, vi trong nhifu trudng hop - ching han phiic chit dang
[MABCD]), mit phing phén ti la mat phing d6i xitng. Tuy viy, véi nhiing phic
chét chia phéi tit hai cingz bat déi xting thi ¢ thé tach raxemat thanh cac dang

hoat ddng quang. C4c dong phan quang hoc thude cac dang d6 da duge bist dsi
véi truong hgp cac phic chit caa Be (I1), Zn (I1), B (I1D).

Thi du: Cap enantiomer cua B—benzoyl axetonato Be (II):
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AN Ve
Cc=0. 0=C
Y ~ R N
HC Be CH
% VRN 7
C—0 O =C
v ~
H,C CH,
H,C CH,
Nc=0  0-C/
H_C/ "Be N CcH
Nc—0o/ No_c#
H,C,” NC,H,

Céac phitc t dién cling c6 thé tao ra ddng phan quang hoc khi nguyén ti
trung tim duge phél tri bdi 4 nguyén ti hay 4 nhém nguyén tit khac nhau, nhu
phdi t 14 cAc aminoaxit:

H NH, H,N H
N~ e/
R ~ \ COOH HOOC” R
() @

Tuy vay, dé c6 hoat tinh quang hoc, diéu quan trong khéng phai 6 chd 4
nhém nguyén tit bao quanh nguyén ti trung tdm khic nhau ma 13 phén t@ va
anh guong clia né phai khac nhau. Ngudi ta thay ring cac phic td didn véi
nguyén tu trung tAm 1a kim loai thudng c¢6 phén {ing cao nén viée didu ché céc
dong phan quang hoc ctia chiing gédp rat nhiéu khé khin.

O phiic bat dién, hién tugng déng phan quang hoc phé bién hon, nhung chi
¢ dang cis méi c6, vi dang trans c6 dot xting mit va d6i xdng tAm (hinh 3.3¢).

Nhiéu déng phan quang hoc dang [M(L-L),] nhu cac ion trioxalato Cr (IIT),
tris-etylen diamin Co (III) (hinh 3.4), hoac dang [M(L-L}),X,] nhu [CoCl,(en),]*
(hinh 3.3a, b) cling thudng gap.

Nhiing phéi ti nhifu cang cling tao ra cic déng phan quang hoc, ching
han cac déng phan d, [ cta [Cr(edta)]” duéi day:

0 _]— O\ _-l_'
—0 ’ : 0| TN

CN_-—:‘Cr‘——_'"_O C}-n——":“CI"‘""'-""_'_l\I

R — Iy

/ L/
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Phic bat dién duge tao bdi 6 phéi tit khac nhau nhu trudng hgp
[Pt(py)(NH,)(NO,)CIBrl], ndu nguyén tit trung tam Pt (IV) phot tri véi 6 phéi ti
mot cach bat ddi xung thi mdi trong 15 déng phan hinh hoc clia né sé tach
raxemat thanh cac déng phan quang hoc:

Br Br
py ‘ NO, O;N ’ py
™~ Pt ™~ Pt
a” , \NH3 HaN/ ‘ N a
I 1
{ - [Pt(py)(NH,)(NO,)CIBrl]; d - [Pt(py)(NH}NO,)CIBrl}

Tuy vay, trén thyc t& ngudi ta cling chua tach duge raxemat cua phiic nay.

S6 dong phén quang hoc sé& tang 16n khi phéi td ciing ¢6 hoat tinh quang hoc.
That vay, ion [Co(NO,),(en).(pn)]* (pn = propylendiamin) ¢6 hai d6ng phan hinh hoc.

_|+

+ )
en/-‘ —| < NO
NO ®
K Co/ 2z / c /
\/ o, o,N \/
p___ | P
cis — [Co(NO,),(en) (pn)]* ' trans - [Co(NQ,),(en) (pn)]*

Binh thudng nhu di biét, chi dang cis cha né méi co ddng phan quang hoc
va b thé tach raxemat thanh m@t c3p enantiomer. Nhung pn 1a phéi ti c6 hoat
tinh quang hoc (d, l—CHa—CfI—CHZ—NHQ, nghia la ca phai tit va phitc chat déu

NH,
c6 hoat déng quang. Do d6, téng s& déng phan quang hoc (theo 1y thuyét) cta
phtc chat trén 1a 23, trong d6 cé 20 déng phan thugc dang cis va 3 thuée dang
trans. Nhung vige diéu ché t4t cd cac dong phan dé chua thue hién dugc.

Dé thu duge céc ddng phén ridng bidt, phai tach chuing tit raxemat biing nhiéu
phudng phap khac nhau. Duéi day néu ra mét s6 phuong phép thuong ding.
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* Phuong phdp cao hoc: Ngudi ta diga vao déng phan quay phai, quay trai
k&t tinh mot cach riéng ré dudi dang céc tinh thé khac nhau dé tach chiing ra.
Pasteur d3 dung phuong phap nay vao viéc tach cac dong phén d, I -
natriamonitactrat. Ngoai ra, né con dude duge ap dung dé tach mot s6 phiie chit
khac nhu d, I - K,[Co(C,0,),].

* Phwong phdp hod hoc: Theo phuong phap nay, ngudi ta cho raxemat tac
dung v4i mét chit hoat ddng quang, c6 kha ning phan Ung vdi cac enantiomer,
cho cac san pham c6 tinh chat vat 1§ (d6 tan, diém néng chay...) khac nhau. Dua
vao su khac nhau nay dé tach ching ra. Cac chét hoat déng quang 14 cac bazo
hitu cd nhu strignin, bruxin... hoiic cic axit nhu axit A — bromocamphor sunfonic,
axit tactric... thudng duge ding dé tach cac anion, hodc cation phiie.

Thi du: DE tach A — [Colen),]* khdi A - [Co(en),]* ngudi ta cho hdn hgp trén
phan ng véi anion A — bromcamphorsunfonat, tao thanh cac muéi (A — [Co(en),])
(A - Breamphorsunfonat),, (A — [Co{en),]) (A — Brcamphorsunfonat),]). Do ching c6 dé
tan khac nhau, 14n lugt tach ra duéi dang cac tinh thé nhé. Sau d6 ding phan ng
trao d61 véi axit HCI, thu duge cac déng phén [Colen),]*".

* Phiuong phdp ding nhitng chét hép thu cé hoat tinh quang hoc. Nhiéu
hop chat v6 cd, hitu cd ¢6 dic tinh nay, nhu thach anh tan nhé, xenluloza, tinh
bét... chiing sé hap thu vu tidn dang A hodc A ctia cip enantiomer. Vi vy mudn
tach mét dang nao d6 ra khdi hén hgp, ngudi ta cho bot chat hdp thu vao dung
dich ctia né, lac déu, loc réi nghién «Gu hoat tinh quang hoc etia dung dich 4y.

Bing phudng phap nay, ngudi ta di tach duge cac déng phén cis -
K[CoCO4(en)(NH,),]..., ddc biét 14 cac dang hoat déng quang ctia nhiing phiec
chit khéng dién ly.

Ngoai ra, con ¢6 thé dung mét dung cu don gidn 1a phéan cyc ké.

Viée xéac dinh cdu tric clia cac ddng phan quang hoe duge tién hanh bang
cach ding dudng cong tan sfc quay. Nhu ching ta da biét, dong phan quang
hoc lam quay mit phéng anh sang phén cuc sang phai, hofic sang trai tai cac
bude séng khac nhau (hinh 3.5). D6 thi biéu dién sy phu thudc cia do quay
quang hoc vao bude séng duge goi 14 dudng cong tan sic quay. Néu ¢é anh gudng
cha ddng phan, sé c6 dudng cong anh guong. Vi vay, mudn x4c dinh céu tric cua
mét déng phan, ngudi ta xac dinh cdu hinh diing cla né, chang han A-{Co(en),]*
bing phuong phap nhidu xa tia X. Sau dé diing dudng cong nay nhu la mdt
dudng chuén dé xéac dinh c&u tric ding cla cac phic chit khac bng sy so sanh
cic dudng cong tan sic quay cua ching.
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8¢ quay guang hoc

{ 1 1 1 1
4000 Jopo &000 7a08 A

y

-

6 dai séng clla anh sang phan cuc

Hinh 3.5. Dang cla dudng cong tén sic quay.
M1.2.2. PONG PHAN CAU TRUC

Dong phén cfu tric 1a loai ddng phén trong d6 c6 su khac nhau vé cich
sdp x€p cac lién két, din dén tinh chit ctia ching khac nhau. Loai nay gom cé
déng phén phéi tri va déng phén lién két. (That ra, déng phan ciu tric chinh I3
déng phan lién két).

i1.2.2.1. Déng phén phoy tri
Nhiing hop chét trong d6 c6 ca cation, anion phiic va ¢6 hai cach t8 hgp
khéc nhau, déu c6 khé néng tao ra cac ddng phan phéi tri. Thi du:
[Co(NH,)(J[Cr(C,0,),] va [Cr(NHy)][Co(C,0.),] (1L 1)
[Rh(en),|{TrCl), [RhCl(en)]{IrCl,(en)] va [Ir(en)y][RhCl]  (II1.2)

Cung mét ion trung tam trong céc ddng phén, nhung ¢6 thé cé cac trang
thai oxi hoa khac nhau:

[Pt'NH,),] [PtV Cly] va [PtVCL(NH,),] [Pt"CL,] (I11.3)
[Cr'(NH)g} [CrY(NCS),] va [Cr¥(NCS),(NH,),][Cr"(NCS),(NH,),] (L. 4)

Bén canh dong phan phdi tri, loai hgp chét trén con c6 thé tao ra dong
phan hinh hoe, hodc déng phan quang hoe. Chéng han, hdp chit (I11.3) con ¢6
thé ton tai & dang cis va trans:

cis—[(NH,),(NH,Cl),Pt] [PtCl,]
trans-[(NH,),CL,Pt] [PtCl]
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Con hop chat (I11.1) tao ra cac déng phan quang hoc va ¢ thé tach cac ion
[Co(C,0,)5* , [Cr(C,0,),]* thanh cac enantiomer.
Loai déng phan nay d6i khi con dude goi 12 déng phéan vi tri phéi tri, do cac
phéi tl trong cdu ndi ciia phic cau c6 thé § cac vi tri phél tri khac nhau. Thi du:
5{ H
[(NH,),c0 ¢ >C0(NH3)3C12] SO, va [CI(NH3)3C0<O > Co(NH,), c1] so,

H11.2.2.2. Déng phdn lién k&t

Loai déng phan nay duge tao ra khi phél ti don phéi vi la m¢t nhom
nguyén t, trong d6 ¢6 hai nguyén ti khac nhau nhung d8u c6 kha néng hinh
thanh lién két phoi tri. Lidn két gifia nguyén td trung tdm va phdi tl trong
déng phéan nay duge thuc hién qua mdt nguyén ti, con trong dong phén kia qua
mbt nguyén tit khac cua phéi ti.

Thi du: Trong phiic chit [CoNO,(NH,),]CL, ion NO; c6 thé lién két véi Co
(1D qua nguyén ti N (Co-NO,) tao ra phic nitro, hoic qua nguyén ti oxi
(Co-0-NO) cho phiic nitrite khong bén:

[(NH)Co-NO,ICl, va [NH,),Co-O-NOICl,
bén khéng bén

Nhitng déng phéan tuong ty da co thé diéu ché duge déi véi cac phite chat
cua Rh (I1D), Ir (I1I), Pt (IV). Chéng han véi Ir (ITT), ta ¢6 cic déng phéan:

[(NH,),Ir-NO,JCl, va [(NH,)slr-O-N-O]CL,

Hoic ion thioxyanat ¢ N::: C: S: "), c6 thé lién két véi M™ qua nguyén
ti N M ~ NCS), hoic qua nguyén tu S (M-SCN):

[{(CHp3P1PA(-SCN),]  va  [{(CsHy),PLL,PA(-NCS),),
[(OC),Mn-SCN] va  [(OC),Mn(-NCS)]...

CA4 hai dang lién két trén déu xay ra, nhung trong mét phitc chét cu thé,
chi tao ra mdt trong hai dang lién két d6. Ngudi ta thay réng trong phiic chét
ctia cac nguyén t6 kim loai chuyén tiép thude day thit nhit, lién két duge thuc
hién qua nguyén tit N; ddy thit hai va thit ba, d4c bigt la cac nguyén t& ho Pt,
qua nguyén tu S.

Qua cAc thi du trén chiing ta thiy: dé ¢4 déng phén lién két, hai nguyén ti
phéi tri ctia phéi ti phai c6 cac cdp electron ty do.
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111.2.2.3. Déng phdn ion hod
Ngoai hai dang trén, con c¢6 déng phan ion ho4. Nhiing déng phéan trong
dung dich phén ly ra nhiing ion khac nhau dude goi 12 déng phan ion hoa. Thi
du:
[Co(NH);Br]SO, va [Co(NH,),SO,]|Br

(mau do tia) (mau 4a)

Trong dung dich, cac dong phén trén phin li ra céc ion phic khac nhau va

ion SO; ", Br:
[Co(NH,),Br}SO, <> [Co(NHy,Br]* + SO
[Co(NH),50,]Br ==~ [Co(NH,),SO,]" + Br-
Mot vai thi dy khac vé déng phan ion hoa:
[Co(en),(NCS),]C1  va {Co (en),(NCS)CIINCS,
[Pt(NH,);Br]NO, va [Pt(NH,),NO,]Br..

Thuéc loai nay con ¢6 nhitng déng phan dudc tao ra bdi su thay thé cic
phéi tlt & cdu ngoai véi cac phan tit nuée trong ciu noi, tao thanh cac phtic chit
hidrat hoa nén con goi 1a dong phan hidrat ho4. Thi du:

[C+(OH,),ICL, ; [Cr(OHp),CI] CL, H,0) ; [Cr(OH,),CLICL2H,0
(a) (b) (c)

Trong dung dich nude, (a) ¢6 mau tim; (b) va (c) - mau luc. Ngoai ra, do s8
phén td H,0 phéi tri khac nhau, tinh chat 1§, hos hoc cua chiing khéac nhau.

Céc phic chdt véi nhitng phéi ti hén hgp khac ciing c6 thé tao ra déng
phén thudc loai nay. Thi du:

[Coen),(OH,),CIICl, va [Co(en),CLICLH,0
[Cr(pY)z(OHz)gcla]Cl va [Cr(pY)z(OHz):zCls]-HaO

T6m lai, thong qua céac thi dy dién hinh vé cac loai déng phan, mdt lan nita

ching ta thily dong phén ctia phic chét kim loai 1a rat da dang va phong phu.
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BAI TAP CHUONG I

1. Viét tat cd cic ddng phan c6 thé cé cua:

1. [RuCL(NH,),] — bat dién . 4. [CoCl,.en(NH,),]* - bat dién.
2. [IrtH(COXPR,),] - vudbng phing. 5. [PtCLNO,),(NH,),] - bat dién.
3. [CoCL,(OH,)] - t dién.

2. Phiic chat [PtCL(NH,),] dd dudc nhan ra 14 déng phén trans, né phan fing
cham véi Ag,0 (rén) cho [Pt(NH,),(OH,),]*". Phitc nay khéng phan fing v4i
etylendiamin (en) dé cho phitc chit chita mét phéi tit en. Hay cho biét tén
va cAu tric cua phite diaqua néi trén.

3. Mt phiic chdt ¢6 cong thiic kinh nghiém 1a PtCl,.2NH, la mét chdt rin
khéng tan. Khi nghién v6i AgNO,; thu duge dung dich chia
[Pt(NOy),(NHy),] va chét rin 1a Ag,[PtCl,]. Hay cho biét tén va cu tric
cua hgp chit ban dau.

4. Viét cong thite (ing v6i tén cua cac phic chit sau day:

1. cis—diclorodiaquaplatin (II)
2. Piammintetrakis(izothioxianato) cromat (I11I)
3. Tris(etylendiamin) rodi (I111).

5. Diing sd d6 phan @ng trén hinh 3.2, hiy chi ra cAch phan biét cdc déng phén
cis va trans.

6. Hai ddng phin vudng phing ctia [PtBrClI(PR.),]-PR, 12 nhém trialkylphotphin
¢6 ph NMR ctia photpho khac nhau. Déng phan A ¢6 mdt nhém cdng hudng *'P
gbém nhiing vach don. Péng phan B c¢6 hai vach cdng hudng riéng biét, méi cong
hudng gidng cong hudng don cua A. Déng phéan nao 1a cis, ddng phan ndo 1
trans?

7. Khi phic vudng phang, phéi tri 4 {IrCl(PPh,),}, 6 d6 PPh, = P(C;H,);, phan
ting v6i Cl, cho san phdm phéi tri 6 1a [IrCl,(PPh,),]. Nhitng déng phin nao
¢6 thé c6 d6i véi san pham trén?

8. Khi ding anion clia axit aminoglixinic H,NCH,COO (gly"), dé hoa tan Cr (III)
oxit thi ca nguyén ti N va O cta gly” déu phéi tri va hai dong phan mer va
fac khéng mang dién clia [Co(gly);] duge tao thanh. Hay phéc hoa so db cua
qua trinh trén.
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9. Hay phéc hoa hai budc téng hop cis va trans~[PtCL(NO)(NH,)] tir chit diu
1a [PtCL}".

10. Vi sao khéng ¢6 kha ning téng hgp va tach cac déng phan cis~ va trans—
[CuCly(NH,),]? Kha nang d6 c6 thé thyc hién dugc d6i véi cac ddng phan
cis= va trans- {IrCl,(NH,),]" khéng?

11. Céac phitc photphin va arsin tuong ty [PtCl,(NH,),] d4 duge Jensen didu ché
ra ndm 1934. Ong da théng bao rang mémen ludng cuc cua cac déng phan
B béng 0 (B 1a tén tuong trung cho san phim ciia qua trinh téng hgp, tiong
tu san pham chia cac phiic ammin). Hay cho biét cau tric ciia cac phiic dé.

12, Cho céc chat diu 1a triphenylphotphin (P(CsHy),), NH, va [PtCl,]". Hay du
kién céc con dudng c6 thé thuc hién duge dé tdng hgp cis— va trans-
[PtCL(NH»)P(C:H,),.

13. Khi oxi ho4 bing khéng khi mot mudi Co (II) cacbonat trong dung dich nude
NH,Cl, thu duge mdt musi clorua mau héng véi ti 16 4NH.: Co. Thém axit
HCI véao dung dich mu6i nay lap tite c6 mdt chét khi bay ra va dung dich
tif tit chuyén sang mau tim khi duge dun néng. Lam bay hdi hoan toan
dung dich mau tim trén, thu duge san pham CoCl,.4NH,. Khi hop chat
nay duge dun néng trong axit HCl déc, mét mudi mau xanh 14 cay duge
tach ra dng véi thanh phén phan tich 1a CoCl;.4NH, HCL

Viét cac phudng trinh phan ing cta tit ca nhitng chuyén hoa Xdy ra sau
khi oxi hoa,
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Chuong IV
CAC PHAN UNG VA CO CHE PHAN UNG CUA
PHUC CHAT KIM LOAI

m

Trong cac phan éng cia phiic chit kim loai thi phan ving thé va phan tng
oxi hoa khit 1a quan trong, ching thudng duge nghién ciiu trong dung dich.

IV.1. PHAN UNG THE

Xét vé mit nhiét dong va déng hoc clia phan éng tao phic thi chiing déu
quan trong, gitp ching ta hiéu duge ban chét ctia qua trinh hinh thanh phiic
chat trong dung dich, d#c biét 1a cac trang thai chuyén tiép (su tao thanh sin
phim trung gian, phitc chit hoat dong). Tuy vay, ¢ ddy chuing ta chi tap trung
chlt yéu vio khia canh déng hoc va co ché phan tng cla ching - mét trong
nhiing van d€ quan trong nhét ctia hod hoc v6 cd hién dai. Mac du vay, viéc
nghién cliu mét cach cé hé théng déng hoc clia cdc phan dng tao phiic cling chi
duge bat ddu vao nhitng nam dau thap nién cta th& ky trude, trong &6 ndi bat
13 cac cong trinh nghién citu ciia Ingold (Anh); Basolo, Pearson, Tobe (My¥) va
mdt s6 nha hoa hoc thude Vién han 1am khoa hoc Lién X6 trudc day.

Trong chudng nay, dau tién chdng ta trinh bay tém tdt mét vai khai
niém, sy phén loai phan ing thé. Sau dé tap trung chd y&u nghién ciu cd ché
phan dng thé ciia phiic chit nguyén t8 d.

IV.1.1. KHAI NIEM, SU PHAN LOAI

WV.1.1.1. Khdi nigm

Trong dung dich cé chita ion kim loai nao d6, néu khéng c6 mait cac phéi ti
khéc thi cac phan ti dung méi sé chiém tit ca cac vi tri phéi tri cha ion kim loai
iy, hinh thanh phiic solvo, hofic aqua (néu dung méi 1a nude). Phic chit duge

https://tielﬂl?ﬁ%opto.org



tao ra 1a két qua ctia qua trinh thay thé cac phan ti dung moi da phéi tri bang
cac phéi ti duge dua vao dung dich.

Thi du: Ton phite [Cu(NH,),]** duge tao ra 1a két qua ctia phan Ung:

[Cu(OH,) )* + 6NH, [Cu(NH_)]** + 6H,0

{(xanh lam) (xanh thim)

Céac phan tit nuéc bi thay thé ngay ¢ nhiét d6 thudng. Loai phan ting nay
thudng duge dang rong rai dé téng hop cac phite chit kim loai dua vao tuong tac
gitta mudi kim loai va tdc nhén phdi tri trong dung dich.

Phdn ting trong do nhom phéi tiz vio thay thé phan t@ dung méi (hodc phéi
tiz) phéi tri vdi ion kim loai dude goi la phan iing thé.

Nhém phdi tid vae thay th& goi 14 nhém xdm nhap (Y), nhém bi thay thé
goi 1a nhém tach (X). Phan tng thé c¢é dang téng quét:

MX+Y-MY+X

Do cac ion kim loai ¢é ai Iyc manh véi nude, mdt s& phdi ti, nhit 1a cac
phéi ti hitu cd khéng tan (hodc it tan) trong nudec nén trong nhiu nam gan day
ngudi ta ciing thuc hién phan tng thé trong nhiing dung dich khéng nudc dé
téng hdp céac phiic chat kim loai

Trong giao trinh nay chiing ta chi nghién citu phan fing thé& xay ra trong
dung dich nudc.

Nhu da biét, ddi véi cac phan Ung axit-bazo, tinh bazo tuong déi cua
chiing duge danh gia bing cac hiing s6 cdn biing, nghia 13 c6 thé dung cac hing
s8 can bing d€ sdp x&p cic bazd theo thi tu ting dan d6 manh cha chung.
Trong viéc nghién citu déng hoc ctia phan tng thé, khai niém cén bang bazo
dugdc thay bing khai niém déng hoc ctia "su 4i nhan" (ai lyc dé1 véi cac trung
tam tich dién duong), hay cudng d6 41 nhan. D6 14 ti s6 caa tée dd tdn cong cua
mot bazd Y da cho vao phite chét va téc 4 tdn cong cua mét bazd tiéu chuin Y°.
Cudng d6 4i nhan (duge danh gia bing hing s6 toc dé cua phan ing) cang 16n,
phan fing xay ra vdi nhém xam nhap cang nhanh. Ciing vay, phan lng gitia mét
axit Lewis v6i nhém x4m nhap xay ra cang nhanh, cudng d6 "4i electron" - &i

hue d6i vdi cac trung tAm tich dién 4m cua axit cang 16n.

Nhu vay viée chuyén tit nghién citu can biing sang nghién cttu déng hoc,
duge nh&n manh bing nghién ctu sy d6i chd do phan tng thé ai nhén.
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IV.1.1.2. Téc 3 phdn dng. Dinh ludt t6c I8, Bfc phdn img

Bic trung dinh lugng cho qua trinh th& 13 téc ¢6 phan vng. Téc d6 phan
tng duge biéu thi bing bi&n thién néng d¢ cta mét trong nhiing chit tham gia
hofc tao thanh trong phan ting trong mét don vi thdi gian (phut hosc gidy).

3 mot nhiét do khong déi, toc d6 ciia mat phan Gng hoa hoc 11 18 thuan véi
tich noéng d6 cua cac chit tham gia phan tng véi s6 mi bing hé 8 ti lugng
trong phuong trinh phan tng. Thi du:

[Ni(OH,)¢]** + NH; — [Ni(OH,),NH,]*" + H,0 (IV.1)
Biéu thitc dinh luat tde do sé 1a:
v = k[{Ni(OH,)¢*1INH,] ; % - hing s8 téc db.

Néu trong biéu thiic dinh luat t&c d6 ¢6 nhidu s6 hang thi phan tng c6 thé
dién ra theo nhiéu con dudng khéc nhau. Thi du:

[Cr(OH,)]* + SCN" — [Cr(OH,),SCNJ>* + H,0.
Biédu thitc dinh luat tdc d6 c6 dang:
v = [{Cr(OH,),}"][SCN] (&, + k,[H'] " + k,[H'T™).

nghia 12 phan ing dién ra theo ba con dudng khéc nhau va tuy thudc vao didu
kién phan @ing ma theo con dudng nio.

Trong thyc t&, bing cach nghién cliu téc dd phan dng, ngudi ta c6 thé suy
ra duge cd ch€ phan ting, do t6c dd phan ling phu thuéc vao co ché phan Gng.
Tuy nhién, diéu nay khéng phai lic nio cling thye hién duge, vi day 1a mdt van
dé rat khé, nhiéu khi cing mét phuong trinh dinh luat tée d6, nhung lai ing véi
cac co ché khac nhau. Muén chon co ché& thich hdp, can phai nghién ciu thuc
nghiém mdt cach diy dun, cong phu.

D& biéu thi mdt cach dinh lugng téc d6 phan ng, ngudi ta con ding khai
niém chu ky bdn hiy (1) 1a thoi gian cin thiét dé cho lugng chit tham gia phan
ing giam di mdt nlia so véi lic dau.

Thi du: Phan tng [CoCIINH,),]** + H,0 — [Co(NH,),H,01" + CI". § 25°C
¢6 chu ky ban hay la 113 gid; nghia 12 néu hoa tan mdt lugng e (mol)
[CoCI(NH,),]** vao nude thi sau 113 gid, trong dung dich con lai a/2 (mol) phic
chat dé.

Béc phan tng duge xac dinh bing s6 mil cla néng d6 (hodic 4p suét riéng
phan - trudng hgp phan dng dién ra trong pha khi) ctia chit phdn tng trong
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phuong trinh dinh luat téc d6. Téng cac bac cia mdt phan tng dude goi 1a bac
phan tng. Theo dé phan tng (IV.1) la bac nhét theo phiic chit, bac nhit theo
NH,; bac téng quat bing hai.

Bac phan ting duge xac dinh bing thuc nghiém va thudng la cac s6 nguyén nhd.
IV.1.1.3. S phdn logi cdc phdn ing thé

Tuy thude vao nhém x4m nhéap cho hodc nhan electron, Ingold d3 chia
phan Gng thé lam hai loai chu y&u:

1. Phan ing thé 4i nhan: 1a phan ting trong d6 mét phéi ti nay duge thay
th& bing mot phéi tlit khae. Su trao déi cic phan ti dung mbi d4 phdi tri 14 mot
trucng hgp riéng cua loai phan ing nay.

2. Phan ting thé i electron: xay ra khi mdt nguyén t trung tAm nay dude
thay bing mot nguyén ti trung tam khac.

Ching ta nghién ciu cha yéu loai thi nhit: phan ing thé& 4i nhan hay
phan tng thé& phdi ti. Loai nay gém phan tng thé& két hop va phdn (ng thé
phén ly.

C6 hai dai lugng chu yé&u lién quan dén sit hoat hoa trong qua trinh thé,
dé la:

- Ning lugng can cho sy cat diit lién két giiia ion kim loai vA nhém bi tach.

- Nang lugng thoat ra khi ion kim loai tao lién két v6i nhém x4m nhap.

1. Cdc phan éng thé két hop

Nhiing phan ing trong d6 chit tham gia phan 1ing chuyén qua mét phiic
chét hoat dong, cé 6 phéi tri ting thém mét ddn vi trude khi tao thanh sdn
phim duge goi 13 phan ing thé két hop.

Thuyc nghiém cho thay cac phan tng thé cha cac phitc Pt (IT) vudng phing
Ia bac nhat theo phitc chit, bac nhat theo nhém xam nhap, bac tdng quat bing
hai. Hing s8 téc d6 cha phan iing thay déi rat nhiéu khi thay déi cac tac nhan
a1 nhéan.
Thi du: Hing s6 téc d6 clia phan tng giiia trans-[PtCl,(py),] véi cac nhém
xadm nhap Y cho trans-[PtClY(py),} thay d6i nhu sau:
Y NH, Br~ I thioure

k (molisg™) 4,710 3,7.10°° 0,107 6,00.
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Tt NH; dén thioure, hdng s6 téc 46 tang khoang 10" 1an. Trai lai, cdc phan
Ung trong dé nhém tach thay déi tit CI” dén I, hiing s6 téc d chi tang 3,5 lan!

Théng thuong, anh hudng ctia cic nhém xam nhap trdi hon anh hudng cta
cac nhém tach. Dg nhay cia phan ing véi cac 4i nhan xam nhap tudng phan véi
su khong nhay 14m cia né véi nhém téch chi ra ring ai nhan c6 hé s6 16n hon sé
x&c dinh toan b ning lugng hoat hoa cfia phan tng. Didu nay chi ¢ thé xay ra
6 mdt phan ng thé& két hgp. Mat khac sy kLio sat phan ung thé cua cac déng
rhén cis hodc trans vuéng phing véi viéc giit nguyén ven hoa lap thé ban dau
dé thita nhan phic chit hoat déng ctia ching dng véi mgt ludng chép tam giac:

Y
<l +Y—a->< — <y X
X

Rat khé khai quat hoa duge téc db cta cac phan vng thé két hgp béi vi
phifc gdc va 4i nhan xam nhap déu phai duge xac dinh rd (do anh hudng trans).
Tuy nhién, ¢6 thé néi, trong cac hé d° véi cung nhém tich va nhém xim nhap
nhu nhau thi phén 16n phite chat cha ching déu tuong d6i tro va do bén gidm
theo trat tu:

Ni (II) > Pd (I1) >> Pt (II) ~ Ru (I).
2. Céc phdn ing thé' phan ly

C6 thé néi, cac phan ting tao thanh phitc bat dién cha Ni (II) duge coi 1a
dién hinh cho phan ting thé eha cac phitc bat dién. Chung déu cé bac nhit theo
Ni*"(aq), bac nhit theo nhém x4m nhap va bac téng quat bing hai. Tuy nhién,
trai voi truong hgp phic vusng phang, ¢ day khi thay d8i nhém xam nhép, hang
s0 toc d6 thay déi tucng ddi it.

Thi du: Hing s6 t6c d6 cla phan tng tac thanh [Ni(OH,),S0,] chi 16n hon
clia [Ni(OH,) (phen)]* (phen: 1,10-phenantrolin) 10 14n. D4 1a do tudng tac tinh
dién gilta cac ion Ni** va SO;, lam tang kha ning va cham 1an nhau ctia chiing

trong dung dich.

Yé&u t& co ban xac dinh nang lugng hoat hoa ctia su thay thé phéi ti trong
phic bat dién 1a viée lam dit lién két gita kim loai va nhém tach, vai trd cia
nhém x&4m nhap khéng quan trong. Nhiing phan dng kifu nay dudc goi 1a phan'
tung the phan ly — nhiing phan Ung trong d6 phitc chat hoat déng ¢é s6 phéi tri
thép hon phitc gboe mot don vi.
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