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I. Lý do chọn đề tài

   Trong những năm qua, đề thi học sinh giỏi Quốc gia, Quốc tế về nguyên tố chuyển tiếp thường chiếm đa phần. Đặc biệt là về phức chất. Tuy nhiên, hiện nay có thể nói rằng chưa có một sách bài tập phức chất cụ thể nào và các sách bài tập vô cơ kể cả sách nước ngoài dành cho bậc THPT rất ít, thậm chí chưa có một tài liệu nào đưa ra hệ thống bài tập nhằm tăng cường hoạt động của học sinh và thúc đẩy ở các em  những suy nghĩ sáng tạo, hình thành những tư duy logic và năng lực giải quyết những vấn đề thực tế. Không những thế, nội dung lý thuyết về hóa học phức chất chủ yếu được trình bày trên cơ sở nêu ra những phức chất đơn giản hay mô tả những hiện tượng bên ngoài hay định tính một cách đơn giản mà chưa đi sâu vào bản chất của cân bằng, của phản ứng tạo thành phức chất. Điều này khó đảm bảo để các em có thể giải quyết trọn vẹn các bài toán định tính, bán định lượng và định lượng hóa học về cân bằng tạo phức. Qua thực tiễn giảng dạy đội tuyển học sinh giỏi Quốc gia nhiều năm chúng tôi đã nghiên cứu, lựa chọn và xây dựng hệ thống những kiến thức lí thuyết cơ bản, trọng tâm và các dạng bài tập ở các mức độ khác nhau (kèm theo hướng dẫn) nhằm giúp cho học sinh nắm vững kiến thức, đồng thời đó còn là một tài liệu giúp học sinh tự học và rèn luyện để nâng cao tầm nhìn về mối quan hệ giữa lí thuyết và thực nghiệm.

II. Mục tiêu của đề tài

Xây dựng cơ sở lý thuyết, hệ thống câu hỏi và bài tập có tính chọn lọc phần "Hóa học phức chất”  dùng cho học sinh lớp chuyên Hoá học ở bậc THPT giúp học trò học tốt hơn và chuẩn bị tốt hơn cho các kỳ thi học sinh giỏi cả về lý thuyết – bài tập – ph​ương pháp giải, góp phần nâng cao chất lượng giảng dạy và học tập môn Hóa học.

III. Khách thể và đối tượng nghiên cứu

Chuyên đề “Hoá học phức chất”  tập trung xây dựng hệ thồng lí thuyết và bài tập có tính chọn lọc cao.
Đối tượng nghiên cứu là các khóa học sinh đội tuyển dự thi học sinh giỏi quốc gia.

IV. Giả thuyết khoa học:

Với chuyên đề cơ sở lí thuyết và bài tập về "Hóa học phức chất" chúng tôi thấy rất cần  phải xây dựng cụ thể để bồi dưỡng học sinh giỏi chuyên hóa.
V. Nhiệm vụ nghiên cứu:
Đề tài này chúng tôi đã nghiên cứu giảng dạy bồi dưỡng  học sinh đội tuyển dự thi học sinh giỏi quốc gia, tại trường THPH chuyên Hoàng Văn Thụ từ năm học 2010-2022. 

VI. Giới hạn phạm vi nghiên cứu:
Ngoài phần mở đầu, kết luận và tài liệu tham khảo, đề tài bao gồm các phần chính sau đây:
Phần 1: Cấu tạo, đồng phân, danh pháp

Phần 2: Cân bằng tạo phức trong dung dịch.

VII. Phương pháp nghiên cứu

a). Nghiên cứu tài liệu

b). Thực nghiệm (giảng dạy), đây là phương pháp chính

NỘI DUNG

Chương I: CẤU TẠO - ĐỒNG PHÂN - DANH PHÁP
 VÀ LIÊN KẾT TRONG PHỨC CHẤT
Phần A: CƠ SỞ LÝ THUYẾT

I. THUYẾT CẤU TẠO CỦA PHỨC CHẤT

I.1. Các định nghĩa khác nhau về phức chất. Nguyên nhân tính đa dạng của các định nghĩa trên

· Định nghĩa 1:
Là những hợp chất hoá học mà trong phân tử của nó có chứa ion phức hoặc phân tử phức trung hoà, thường có công thức tổng quát dạng [MLx]nXm.

+ Nếu n = 0, thì chúng ta có phức trung hoà ví dụ: [Co(NH3)3Cl3], [Pt(NH3)2Cl2].
+ Nếu n 
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 0, thì chúng ta có ion phức ví dụ: [Al(H2O)6] Cl3, K4[Fe(CN)6].
· Định nghĩa 2:
Phức chất là những hợp chất phân tử xác định, khi kêt hợp các hợp phần của chúng lại thì tạo thành các ion phức tạp, tích điện dương hoặc âm, có khả năng tồn tại ở trạng thái tinh thể hoặc trong dung dịch.

· Nguyên nhân đa dạng của các định nghĩa trên

Định nghĩa về phức chất chỉ có tính tương đối, giữa phức chất và hợp chất đơn giản không có ranh giới rõ rệt.
I.2. Thuyết phối trí của A.Werner. Hoá trị chính, hoá trị phụ. Ion trung tâm, phối  tử, số phối trí của ion trung tâm, dung lượng phối trí của phối tử (phối tử đơn phối, nhị phối, đa phối). Tính chất khác nhau của các gốc axit trong thành phần của phân tử phức chất.

· Thuyết phối trí của A.Werner

Werner gọi hiện tượng nguyên tử (ion) trung tâm hút các nguyên tử (ion) hoặc các nhóm nguyên tử bao quanh nó là sự phối trí. Còn số các nguyên tử hoặc các nhóm nguyên tử liên kết trực tiếp với nguyên tử (ion) trung tâm được gọi là số phối trí của nguyên tử (ion) trung tâm đó (viết tắt là s.p.t.).

· Hoá trị chính, hoá trị phụ*
· Ion trung tâm:  hay chất tạo phức có thể là ion hay nguyên tử trung hòa.
Nguyên tố trung tâm thường liên kết với các nguyên tử hoặc ion khác để tạo hành ion phức hoặc phân tử phức trung hoà.

Chất tạo phức thường là nguyên tử hoặc ion của các nguyên tố chuyển tiếp họ d,f. Chúng có nhiều obitan hóa trị, trong đó có nhiều obitan trống, có tác dụng phân cực lớn, thường có bán kính nhỏ, điện tích lớn nên tạo ra xung quanh mình một điện trường mạnh, có thể liên kết với nhiều nguyên tử hoặc nhóm nguyên tử xung quanh mình tạo thành phức chất. Vì vậy hóa học của kim loại chuyển tiếp thường được coi cơ bản là hóa học phức chất.
Một số nguyên tố nhóm A cũng có khả năng tạo phức, nhưng ít hơn.
· Phối tử (ligan):

+ Là các phân tử hay các ion bao quanh nguyên tố trung tâm để tạo nên phân tử hoặc ion phức.

- Phối tử có thể là ion:

F-, Cl-, I-, OH-, CN-, SCN-, NO2-, S2O32-, C2O42-
- Một số phối tử là phối tử trung hoà:

H2O, NH3, CO, NO, H2N-CH2-CH2-NH2 (etilenđiamin)

· Cầu nội
+ Là phần nằm trong móc vuông nó bao gồm nguyên tố trung tâm và các phối tử. Điện tích của cầu nội là tổng điện tích các ion trong cầu nội.
· Cầu ngoại
+ Là những ion mang điện tích trái dấu với cầu nội nằm bên ngoài móc vuông dùng để trung hoà điện tích của cầu nội.

[image: image1.wmf]¹


· Số phối trí của nguyên tố trung tâm
Là tổng số liên kết 
[image: image2.wmf]s

 mà ion (nguyên tử) trung tâm tạo được với các phối tử trong cầu nội. Mỗi nguyên tử hoặc ion trung tâm thường có số phối trí đặc trưng. Nhưng tùy thuộc vào bản chất của phối tử và điều kiện tạo phức mà số phối trí của một nguyên tố hay ion có thể thay đổi.
· Dung lượng phối trí của phối tử:

Là số liên kết 
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 mà một phối tử thực hiện được với ion (nguyên tử) trung tâm.
- Khi 1 phối tử liên kết với nhân trung tâm qua một nguyên tử, tức là tạo được một liên kết 
[image: image4.wmf]s

, lúc này dung lượng phối trí của phối tử = 1. Phối tử này được gọi là phối tử đơn càng (đơn răng).
- Khi 1 phối tử liên kết với nhân trung tâm qua từ 2 nguyên tử trở lên, tức là tạo được số liên kết 
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EMBED Equation.3[image: image6.wmf]³

 2, lúc này dung lượng phối trí của phối tử 
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 2. Phối tử này được gọi là phối tử đa càng (đa răng).
· Tính chất khác nhau của các gốc axit trong thành phần của phân tử phức chất
Tính chất axit-bazơ của phức chất thường thể hiện ở phản ứng của phối tử bao quanh ion trung tâm.
+ Khi hoà tan các muối tan vào nước, các ion kim loại thường nằm ở dạng phức chất mà các phối tử ở đây chính là các phân tử nước.

+ Khi các phối tử H2O tham gia liên kết cho nhận với ion kim loại một phần mật độ electron của nguyên tử oxi dịch chuyển về phía nguyên tử trung tâm nên trong nội bộ phối tử H2O có sự phân bố lại mật độ electron nghĩa là nguyên tử hiđro trong phối tử H2O sẽ có trội điện tích dương hơn và trở nên axit hơn.

Như vậy khi hoà tan các muối, đặc biệt là muối của những ion có số oxi hoá +3 vào nước thì thường tạo ra môi trường axit do tồn tại cân bằng sau:



[M(H2O)6]n+ + H2O 
[image: image8.wmf]¾¾®

¬¾¾

  [M(H2O)5OH](n-1)+ + H3O+


[M(H2O)5OH](n-1)+ + H2O 
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¬¾¾

 [M(H2O)4(OH)2](n-2)+ + H3O+
Đối với phức chất của platin, những phối tử nhiều nguyên tử có chứa H như NH3, CH3NH2, en…cũng có thể phân li axit.
· Danh pháp phức chất
- Tên phức chất đọc theo thứ tự tên cation + tên anion

- Đọc tên cầu nội theo thứ tự: số phối tử + tên phối tử + tên nguyên tử trung tâm + số oxi hóa của nguyên tử trung tâm.

· Số phối tử:
Để chỉ số lượng phối tử một càng (dung lượng phối trí bằng 1) người ta dùng các tiếp đầu ngữ như  đi (2), tri (3), tetra(4), penta(5), hexa(6)...

Đối với phối tử nhiều càng (dung lượng phối trí ≥2)  người ta dùng các tiếp đầu ngữ  bis, tris, tetrakis, pentakis, hexakis... để chỉ 2, 3, 4, 5, 6...phối tử.
· Tên phối tử:
- Nếu phối tử là anion: người ta lấy tên anion và thêm đuôi “o”

- Tên một số phối tử là gốc axit:
	F-
	Floro
	NO2-
	Nitro
	C2O42-
	Oxlato
	NCS-   isotioxianato

	Cl-
	Cloro
	ONO-
	Nitrito
	OH-
	Hiđroxo
	CO32-   cacbonato

	Br-
	Bromo
	SO32-
	Sunfito
	CN-
	Xiano
	

	I-
	Iodo
	S2O32-
	Tiosunfato
	SCN-
	tioxianato
	


- Nếu phối tử là phân tử trung hoà người ta lấy tên của phối tử đó
C2H4 (etilen), C5H5N (pyridin), NH2-CH2-CH2-NH2 (etilenđiamin) 

[image: image521.wmf]N






C5H5N (pyridin)
- Một số phối tử trung hoà có tên riêng:
H2O (aqua), NH3(ammin), CO (cacbonyl), NO (Nitrrozyl).

- Nếu trong cầu nội có nhiều loại phối tử thì đọc tên phối tử mang điện rồi đến phối tử trung hòa, hoặc theo thứ tự vần chữ cái không kể tên tiền tố chỉ số lượng
· Tên của nguyên tử trung tâm:
- Nếu nguyên tử trung tâm ở trong phức cation: Lấy tên của nguyên tử đó kèm theo số la mã viết trong ngoặc đơn để chỉ trạng thái oxi hoá.

- Nếu nguyên tử trung tâm ở trong phức anion: Lấy tên của nguyên tử đó thêm đuôi at và kèm theo số la mã viết trong ngoặc đơn để chỉ trạng thái oxi hoá. Nếu phức là axit thì thay đuôi at bằng đuôi ic.
Chú ý: Theo cách đọc cũ một số phức có thể gọi tên theo cách thêm các chữ cái vào sau tên nguyên tố trung tâm để chỉ số oxi hoá:

Số oxi hoá 
1
2
3
4

Chữ cái
a
o
i
e


Một số phức chất có thể có tên riêng.
I.3. Hoá lập thể của phức chất

I.3.1. Đồng phân hình học của phức chất với số phối trí 6 và số phối trí 4. Nguyên nhân gây ra hiện tượng đồng phân hình học của phức chất. Các trường hợp khác nhau của đồng phân hình học. Hiện tượng biến đổi cấu hình hình học (chuyển vị nội phân tử).

Trong phức chất các phối tử có thể chiếm những vị trí khác nhau đối với nguyên tử trung tâm. Nếu hai phối tử giống nhau nằm về cùng một phía đối với nguyên tử trung tâm thì có đồng phân cis và nếu chúng nằm về hai phía của nguyên tử trung tâm thì thu được đồng phân trans.

Các phức chất có số phối trí 6:

Người ta thấy rằng các muối nội phức với ion Mn+ có số phối trí 6 cũng có cấu trúc bát diện.

Dạng [MA5B] không có đồng phân hình học.

Dạng [MA4B2]: có hai dạng đồng phân cis, trans.

Dạng [MA3B3] : có 2 đồng phân.

Dạng [MA2B2C2] : có 5 dạng đồng phân.

Dạng [MABCDEF] : người ta đã chứng minh được có 15 dạng đồng phân khác nhau.

Các phức chất có số phối trí 4:

Dạng [MAB3] không có đồng phân hình học.
Dạng [MA2B2]:

· Nếu phức chất có cấu hình tứ diện không có đồng phân hình học vì 2 đỉnh bất kì của tứ diện đều ở một phía đối với nguyên tử trung tâm.
· Nếu phức chất có cấu hình vuông phẳng sẽ có 2 đồng phân cis, trans.
Dạng [MABCD] có 3 đồng phân: [MABCD], [MACDB], [MABDC].
I.3.2. Đồng phân quang học của phức chất
Đồng phân quang học: là hiện các chất có cùng thành phần, có cùng tính chất vật lí, hóa học nhưng khác nhau về chiều quay của mặt phẳng của ánh sáng phân cực.
Phức chất cũng như trong hợp chất hữu cơ, nếu trong phân tử có cấu tạo bất đối xứng, có nghĩa là trong phân tử không có tâm đối xứng hay mặt phẳng đối xứng thì nó sẽ có hoạt tính quang học. 

Khi chiếu ánh sáng phân cực vào các chất có hoạt tính quang học nó sẽ làm cho mặt phẳng của ánh sáng phân cực sẽ bị quay. Nếu mặt phẳng của ánh sáng quay bên phải người ta gọi đó là đồng phân D, nếu mặt phẳng của ánh sáng quay bên trái người ta gọi đó là đồng phân L 


Các phức chất trong phân tử không có tâm đối xứng và mặt phẳng đối xứng mới có đồng phân quang học, vì vậy chỉ có đồng phân cis mới có đồng phân quang học, còn các đồng phân trans không có đồng phân quang học vì trong phân tử có mặt phẳng đối xứng.

Các phức chất có phối tử có hoạt tính quang học thì cũng có đồng phân quang học. Phối tử có hoạt tính quang học cộng với hoạt tính quang học của phức chất do tính bất đối xứng làm cho số đồng phân của phức chất tăng lên rất nhiều. 

Các phức chất có phối tử nhiều càng cũng tạo ra được đồng phân quang học. 
I.3.3. Các dạng đồng phân khác của phức chất: đồng phân phối trí, trùng hợp phối trí, đồng phân hydrat, đồng phân liên kết.
· Đồng phân phối trí
Các phức chất có thành phần phân tử, khối lượng phân tử như nhau nhưng khác nhau về cách sắp xếp các phối  tử trong cầu nội dẫn đến tính chất của chúng khác nhau.

Cấu tạo của các đồng phân phức chất được xác định dựa vào phương pháp điều chế chúng, hoặc bằng các phản ứng phân hủy nhiệt hay dùng thuốc thử hóa học.
· Đồng phân liên kết

Loại đồng phân này được tạo ra khi phối tử là một nhóm nguyên tử, trong đó có 2 nguyên tử khác nhau nhưng đều có khả năng hình thành liên kết phối trí.
· Đồng phân ion hóa

Các đồng phân trong dung dịch phân li ra các ion khác nhau được gọi là đồng phân ion hóa.
· Đồng phân trùng hợp phối trí

Ví dụ phức chất [Pt(NH3)2Cl2] có thể có các dạng sau:
- Dạng monome: [Pt(NH3)2Cl2]

- Dạng dime: [Pt(NH3)4] [PtCl4]; [Pt(NH3)3Cl] [Pt(NH3)Cl3]

- Dạng trime: [Pt(NH3)4] [Pt(NH3)Cl3]2 và [Pt(NH3)3Cl]2[PtCl4]

II. LIÊN KẾT HÓA HỌC TRONG PHỨC CHẤT

II.1. Thuyết liên kết hoá trị (VB)

· Thuyết tĩnh điện của Cosen

Theo thuyết tĩnh điện của Cosen phức chất được hình thành do tương tác tĩnh điện giữa các ion mang điện trái dấu hay giữa ion và các phân tử lưỡng cực. Ion trung tâm tạo ra điện trường xung quanh mình vì vậy nó có thể liên kết với các ion hay phân tử lưỡng cực khác tạo nên phức chất. Cosen và Magnus đã tính được năng lượng liên kết khi tạo thành phức chất với giả thiết coi các ion như những quả cầu cứng có bán kính như nhau, chúng tương tác với nhau theo định luật Culong. Ví dụ xét phức [Ag(CN)2]:

Lực hút giữa ion Ag+  và CN- :  F1= e2/r2
R là khoảng cách giữa tâm ion Ag+ và CN-
Lực đẩy giữa ion Ag+  và CN- :  F2= e2/4r2
Độ bền của phức chất phụ thuộc vào tỉ lệ giữa lực đẩy và lực hút (được gọi là hằng số chắn, kí hiệu là S)    S= F2/F1.
Dựa vào hằng số chắn S có thể dự đoán độ bền của phức chất. Hằng số chắn càng nhỏ phức chất càng bền. Dựa vào kết quả tính toán ở trên chúng ta thấy rằng nếu ion trung tâm có điện tích +1 thì phức chất có số phối trí bằng 2 là bền nhất. Cosen cũng đã tính được năng lượng tạo thành của phức chất có ion trung tâm có các điện tích khác nhau , với phối tử có điện tích -1. Qua tính toán tác giả nhận thấy:
- Đối với phức chất ion trung tâm có điện tích là +1 thì phức chất có số phối trí bằng 2 là bền nhất, ví dụ [Ag(CN)2]-; [CuX2]-.
- Ion  trung tâm có điện tích +2  phức chất có số phối trí là 4 bền nhất sau đó đén các phức chất có số phối trí = 3.
- Ion trung tâm có điện tích + 3 phức chất thường có số phối trí là 4 hoặc 6. Ví dụ các phức chất của Fe(III), Cr(III), Co(III)...

- Ion trung tâm có điện tích +4 phức chất tạo thành có số phối trí 6 là bền nhất. Ví dụ phức chất của Pt(IV) có số phối trí 6.

Các kết quả trên tương đối phù hợp với thực nghiệm. Tuy nhiên còn nhiều trường hợp nếu dựa vào thuyết tĩnh điện của Cosen thì chưa thể giải  thích được.

Thuyết này chưa giải thích được tại sao B(III) nhưng chỉ tạo phức [BF4]- (số phối trí =4) trong khi Al(III) lại tạo phức [AlF6]3- (số phối trí 6). Hoặc với phối tử Cl- thì Al(III) tạo phức [AlCl4]- có số phối trí 4...

Thuyết tĩnh điện của Cosen có nhược điểm là mới chỉ quan tâm đến năng lượng của phức chất, coi ion trung tâm và phối tử như những quả cầu cứng, không chú ý đến đặc điểm cấu tạo electron của ion trung tâm và phối tử.
· Thuyết liên kết hóa trị VB

- Liên kết hóa học trong phức chất cũng là các liên kết được tạo bởi 2 electron có spin đối song theo như Heitler-London.

- Liên kết trong cầu nội là liên kết phối trí được thực hiện do sự xen phủ của obitan còn trống của nguyên tử trung tâm với các obitan có đôi e của phối tử. Trong các phức chất phối tử thường có đôi electron chưa tham gia liên kết.

-  Trong cầu nội nếu chỉ có 1 loại phối tử các liên kết giữa nguyên tử trung tâm và các phối tử phải tương đương nhau về mặt năng lượng cũng như kích thước. Để giải thích được điều này người ta đưa ra khái niệm về sự lai hóa của nguyên tử trung tâm, các obitan sau khi lai hóa sẽ tạo ra một hệ obitan tương đồng nhau, phân bố trong không gian theo một trật tự xác định, qui định cấu trúc không gian của phức chất.

II.1.1. Sự lai hoá, kiểu lai hoá, hàm sóng của các AO lai hoá trong phức chất bát diện, tứ diện và vuông phẳng. Mối quan hệ giữa cấu hình hình học và kiểu lai hoá

+ Một số dạng lai hoá thường gặp: 

	Dạng phức chất
	Dạng lai hoá
	Cấu hình không gian
	Ví dụ

	[AB2]
	Sp
	đường thẳng
	[CuCl2]2-

	[AB4]
	sp3
	tứ diện
	[NiCl4]2-

	[AB4]
	dsp2
	hình vuông
	[Ni(CN)4]2-

	[AB5]
	dsp3
	Lưỡng tháp tam giác
	[Fe(CO)5] 

	[AB6]
	sp3d2
	bát diện
	[FeF6]4-

	[AB6]
	d2sp3
	bát diện
	[Fe(CN)6]4-


+ Dựa vào kết quả của thuyết trường tinh thể, xây dựng được dãy quang phổ hoá học: sắp xếp theo chiều tăng dần lực tương tác của các phối tử và nhân trung tâm.

I- < Br- < Cl-<SCN-< F-< OH-< C2O42-< H2O < NCS-< Py < NH3 < en < dipy <NO2-<CN-<CO.
II.1.2. Cấu hình electron của phức chất. Tính chất từ của phức chất. Mối quan hệ từ tính - số electron độc thân - kiểu lai hoá - cấu tạo của phức chất. Phức chất lai hoá trong và phức chất lai hoá ngoài
a. Xét phức [CoF6]3-:

27Co: [Ar]3d74s2 

Co3+ : [Ar]3d6

[image: image10.emf]
+ Vì F- tương tác yếu với nhân trung tâm  nên ion Co3+ sẽ ở trạng thái lai hoá sp3d2.

+ 6 obitan lai hoá sp3d2 được tạo thành do sự tổ hợp của AO4s + 3AO4p + 2AO4d, mặt khác do có sự tham gia của AO 4d ở phân lớp bên ngoài nên sự lai hoá sp3d2 được gọi là lai hoá ngoài.

  + 6 obitan lai hoá đều là các obitan trống có kích thước và năng lượng bằng nhau hướng tới 6 đỉnh của một hình bát diện đều và tham gia tạo thành 6 liên kết cho nhận với 6 phối tử F- trong đó F- cho cặp electron của mình.

[image: image522.wmf]
+ Nhận xét: Phức [CoF6]3- còn 4 electron độc thân, ∑spin = 2, như vậy phức [CoF6]3-gọi là phức có spin cao.

b. Xét phức [CoNH3]3+:

27Co: [Ar]3d74s2 

Co3+ : [Ar]3d6

[image: image523.wmf]
[image: image524.wmf]´


[image: image525.wmf]´


+ Vì NH3​ tương tác mạnh với nhân trung tâm nên ion Co3+ sẽ ở trạng thái lai hoá d2sp3.

+ 6 obitan lai hoá d2sp3 được tạo thành do sự tổ hợp của 2AO3d + AO4s + 3AO4p, mặt khác do có sự tham gia của AO 3d ở phân lớp bên trong nên sự lai hoá d2sp3 được gọi là lai hoá trong.

  [image: image11.emf]
[image: image526.wmf]+ 6 obitan lai hoá d2sp3 đều là các obitan trống có kích thước và năng lượng bằng nhau hướng tới 6 đỉnh của một hình bát diện đều và tham gia tạo thành 6 liên kết cho nhận với 6 phối tử NH3 trong đó NH3 cho cặp electron của mình.

+ Nhận xét: Phức [CoF6]3- không còn electron độc thân, ∑spin = 0, như vậy phức [CoF6]3- gọi là phức có spin thấp.

c. Xét phức [NiCl4]2-:

28Ni: [Ar]3d84s2 

Ni2+ : [Ar]3d8
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17Cl:1s22s22p63s23p5 

Cl- :1s22s22p63s23p6 

+ Vì Cl- tương tác yếu với nhân trung tâm nên ion Ni2+ sẽ ở trạng thái lai hoá sp3. 4 obitan lai hoá sp3 được tạo thành do sự tổ hợp của AO4s + 3AO4p.
  [image: image529.wmf]
[image: image530.wmf]+ 4 obitan lai hoá đều là các obitan trống có kích hước và năng lượng bằng nhau hướng tới 4 đỉnh của một hình tứ diện đều và tham gia tạo thành 4 liên kết cho nhận với 4 phối tử Cl- trong đó Cl- cho cặp electron của mình.

[image: image531.wmf]
+ Nhận xét: Phức [NiCl4]2- còn 2 electron độc thân, ∑spin = 1, như vậy phức [NiCl4]2-gọi là phức có spin cao.

d. Xét phức [NiCN4]2-:
28Ni: [Ar]3d84s2 

Ni2+ : [Ar]3d8

[image: image532.wmf]
+ Tổng số electron của CN- là 14e: cấu hình  electron của CN- theo thuyết MO như sau: 
[image: image12.wmf]2
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+ Vì CN- tương tác mạnh với nhân trung tâm  nên ion Ni2+ sẽ ở trạng thái lai hoá dsp2. 4 obitan lai hoá dsp2 được tạo thành do sự tổ hợp của 1AO3d + AO4s + 2AO4p.  
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+ 4 obitan lai hoá đều là các obitan trống có kích thước và năng lượng bằng nhau hướng tới 4 đỉnh của một hình tứ diện đều và tham gia tạo thành 4 liên kết cho nhận với 4 phối tử CN- trong đó CN- cho cặp electron của mình.



+ Nhận xét: Phức [Ni(CN)4]2- không còn electron độc thân, ∑spin = 0, như vậy phức [Ni(CN)4]2- gọi là phức có spin thấp.

II.1.3. Giải thích sự hình thành liên kết kép. Tính trung hoà điện của phức chất. Khả năng phản ứng của phức chất
Ở các phức chất bát diện, các electron của nguyên tử trung tâm điền một phần hay hoàn toàn vào ba obitan dxy, dxz, dyz là những obitan không tham gia lai hoá, nên chúng không tham gia tạo liên kết σ. Sở dĩ các obitan này không được sử dụng để lai hoá vì cực đại các đám mây Ψ của chúng không nằm theo hướng các đường liên kết, mà nằm giữa các hướng đó. Tuy không có khả năng tạo liên kết s, nhưng chúng lại có thể tạo liên kết π với các obitan p hoặc d còn trống của phối tử. Liên kết π là liên kết có mật độ electron đối xứng đối với mặt phẳng đi qua đường nối hai nguyên tử tương tác. Khi đó, dọc đường liên kết mật độ electron là cực tiểu. Trường hợp tạo liên kết dπ - pπ (hình 8) xảy ra khi chất cho là nguyên tử của nguyên tố thuộc chu kì 2, ví dụ N trong NO2 xuất hiện nguyên tử cho là nguyên tử của nguyên tố thuộc chu kì 3 và các chu kì tiếp theo, ví dụ liên kết giữa obitan dxy của ion trung tâm M và obitan dxy của PX3.

Liên kết π được tạo thành đồng thời với liên kết σ. Liên kết π cũng là liên kết cho - nhận: ion kim loại cho các electron d đã ghép đôi của mình cho các obitan π còn trống của nguyên tử phối tử. Như vậy, điện tích âm sẽ được chuyển trở lại từ nguyên tử trung tâm đến phối tử.

Ngược lại, liên kết σ kim loại - phối tử càng bền thì mật độ electron ở ion kim loại và các tính chất nhận của nó càng cao, càng dễ dẫn đến tạo thành liên kết π. Như vậy, liên kết σ cho - nhận và liên kết π cho làm tăng cường lẫn nhau. Điều này giải thích tại sao ion Ni có lực mạnh hơn oxi trong các phổi tử chứa oxi. Nguyên tử lưu huỳnh trong các phối tử chứa lưu huỳnh (đietylđithiocacbamat, thioure v.v…) có obitan dπ còn trống để tiếp nhận các electron từ Ni chu kì 2 nên không có các obitan dπ trống thuận lợi về mặt năng lượng.

Nhược điểm của thuyết liên kết hoá trị khi áp dụng vào lĩnh vực phức chất:

- Phương pháp chỉ hạn chế ở cách giải thích định tính.

- Không giải thích và tiên đoán các tính chất từ chi tiết của phức chất (ví dụ sự bất đẳng hướng của độ cảm từ, cộng hưởng thuận từ v.v…).

- Không giải thích được năng lượng tương đối của liên kết đối với các cấu trúc khác nhau và không tính  đến việc tách năng lượng của các phân mức d. Do  đó, không cho phép giải thích và tiên đoán về quang phổ hấp thụ của các phức chất.

Ưu điểm của thuyết liên kết hoá trị là rõ ràng, dễ hiểu, cho phép giải thích cấu hình không gian khác nhau của phức chất dựa trên khái niệm về sự lai hoá các obitan nguyên tử, tính chất cho - nhận của liên kết, khả năng tạo thành liên kết π, ảnh hưởng của tính chất các liên kết hoá học đến tính chất từ v.v… Các vấn đề này được thể hiện ở các thuyết hiện đại hơn, nhưng được giải thích theo một cách khác sâu sắc hơn.

II.2 Thuyết trường tinh thể
2.2.1. Các luận điểm cơ bản của thuyết
+ Liên kết giữa nguyên tử trung tâm và các phối tử không phải là liên kết cho nhận mà là tương tác tĩnh điện giữa ion trung tâm mang điện tích dương và các phối tử mang điện tích âm.

+ Cấu trúc electron của ion trung tâm được xét một cách chi tiết, còn các phối tử chỉ được coi là các điện tích được sắp xếp xung quanh ion trung tâm sao cho lực đẩy giữa chúng là nhỏ nhất và tạo thành một trường gọi là trường phối tử.

+ Nếu phức có 6 phối tử thì chúng sẽ sắp xếp ở các đỉnh của hình bát diện tạo nên trường bát diện.

+ Nếu phức có 4 phối tử thì chúng sẽ sắp xếp ở các đỉnh của hình tứ diện tạo nên trường tứ diện.

2.2.2. Sự tách các mức năng lượng của ion trung tâm dưới tác dụng của trường phối tử. Cường độ trường tinh thể: trường phối tử yếu, trường phối  tử mạnh. Thông số tách ∆ của trường bát diện, tứ diện và vuông phẳng (công thức tính lý thuyết, các yếu tố ảnh hưởng)
a- Trường bát diện:

Các obitan d: 

 

 





Trong trường bát diện thì 6 phối tử được sắp xếp tại đỉnh của một hình bát diện:

[image: image13.emf]
Dưới lực đẩy của các phối tử trong trường phối tử thì năng lượng của 5 obitan d tăng lên cao hơn so với khi chúng ở trạng thái tự do. 5 obitan này có định hướng khác nhau trong không gian nên năng lượng của chúng tăng lên không đều nhau. Hai obitan dx2-y2 và dz2: có các nhánh hướng trực tiếp vào các phối tử nên chịu lực đẩy từ các phối tử mạnh hơn và năng lượng của chúng tăng lên mạnh hơn. Ba obitan dxy, dxz và dyz: có các nhánh nằm trên đường phân giác của các trục toạ độ nên không hướng trực tiếp vào các phối tử nên chịu lực đẩy từ các phối tử yếu hơn và năng lượng của chúng tăng ít hơn. Như vậy dưới tác dụng của trường phối tử 5 obitan d bị tách thành hai mức năng lượng, mức thứ nhất gồm 2 obitan dx2-y2 và dz2 có năng lượng cao được gọi là mức Eg. mức thứ hai gồm 3 obitan 3 obitan dxy, dxz và dyz có năng lượng thấp được gọi là mức T2g. Giữa hai mức này chênh lệch nhau một khoảng năng lượng ∆0 được gọi là năng lượng tách.

[image: image14.emf]
b-Trường tứ diện:

Trong các phức tứ diện, các phối tử nằm trên các đỉnh của hình tứ diện thì sự tách mức năng lượng của các obitan d sẽ xảy ra ngược lại, vì lúc này các phối tử không nằm trên các trục tọa độ mà  nằm giữa khoảng không gian giữa các trục. Lúc này các obitan dxy, dyz, dzx   (T2g) lại chịu tương tác của các phối tử mạnh hơn do đó chúng có năng lượng cao hơn, các obitan dx2-y2 và dz2 (Eg) có mức năng lượng thấp hơn.
Dưới lực đẩy của các phối tử trong trường phối tử thì năng lượng của 5 obitan d tăng lên cao hơn so với khi chúng ở trạng thái tự do. 5 obitan này có định hướng khác nhau trong không gian nên năng lượng của chúng tăng lên không đều nhau.  Hai obitan dx2-y2 và dz2: có các nhánh hướng đến các phối tử xa hơn nên chịu lực đẩy từ các phối tử yếu hơn và năng lượng của chúng tăng lên ít hơn. Ba obitan dxy, dxz và dyz: có các nhánh nằm trên đường phân giác của các trục toạ độ nên hướng các phối tử gần hơn nên chịu lực đẩy từ các phối tử mạnh hơn và năng lượng của chúng tăng nhiều hơn.

Như vậy dưới tác dụng của trường phối tử 5 obitan d bị tách thành hai mức năng lượng, mức thứ nhất gồm 2 obitan dx2-y2 và dz2 có năng lượng cao được gọi là mức eg. mức thứ hai gồm 3 obitan 3 obitan dxy, dxz và dyz có năng lượng thấp được gọi là mức T2g. Giữa hai mức này chênh lệch nhau một khoảng năng lượng ∆t được gọi là năng lượng tách.

Tương tự trong các trường bát diện kéo dài và bát diện bẹt, vuông phẳng, các nhóm T2g và Eg còn tiếp tục bị tách và mức suy biến của chúng sẽ giảm đi.
Sự phân bố electron vào các mức năng lượng eg và t2g cũng tuân theo các quy tắc và nguyên lí như sự sắp xếp các electron và các obitan trong nguyên tử.

+ Nguyên lí vững bền: các electron sẽ chiếm các mức năng lượng từ thấp đến cao, tức là chúng sẽ phân bố vào mức t2g rồi tới đến mức eg.

+ Nguyên lí loại trừ Pauli: có tối đa 2 electron có spin đối song trong cùng một obitan.

+ Qui tắc Hund: Các electron phân bố vào các obitan sao cho tổng số electron độc thân là lớn nhất.

Ngoài ra sự phân bố các electron còn phụ thuộc vào mối quan hệ giữa năng lượng tách ∆0 và năng lượng ghép đôi P. (P là năng lượng cần thiết để chuyển 2 electron độc thân từ 2 obitan về một obitan) .


Phối tử trường mạnh là phối tử có ∆0 > P, tức là các electron sẽ ghép đôi trước khi tách mức năng lượng.  

Phối tử trường yếu là phối tử có ∆0 < P, tức là các electron sẽ tách mức năng lượng trước khi ghép đôi.   






















+ Như vậy với ion trung tâm có cấu hình từ d1 đến d3 và cấu hình từ d8 đến d10 thì không có sự khác nhau giữa phối tử trường mạnh là phối tử trường yếu.

+ Với ion trung tâm có cấu hình từ d4 đến d7 thì có sự khác nhau giữa phối tử trường mạnh là phối tử trường yếu, các phối tử trường mạnh đều là phức spin thấp còn các phối tử trường yếu đều là phức có spin cao.

· Các yếu tố ảnh hưởng đến thông số tách ∆0.

- Ảnh hưởng của nguyên tố trung tâm
+ ∆0 lớn, tương tác tĩnh điện giữa nguyên tố trung tâm và các phối tử càng mạnh, năng lượng tách ∆0 phụ thuộc bản chất của nguyên tố trung tâm và bản chất của các phối tử.

+ Nếu nguyên tố trung tâm có điện tích dương càng lớn thì, thì nó càng hút mạnh các phối tử về phía nó và các electron d càng bị đẩy mạnh, làm cho năng lượng tách ∆0 có giá trị lớn.

+ Nguyên tố trung tâm có bán kính lớn sẽ tạo điều kiện cho các phối tử tiến lại gần gây tách càng mạnh dẫn đến năng lượng tách  ∆0 có giá trị lớn.

- Ảnh hưởng của phối tử
+ Nếu phối tử có điện tích âm càng lớn và có bán kính càng nhỏ thì càng dễ dàng tiến lại gần ion trung tâm và các electron d của ion trung tâm càng bị đẩy mạnh, làm cho năng lượng tách ∆0 có giá trị lớn.

+ Bằng thực nghiệm: dựa vào giá trị thông số tách ∆0 người ta đã xây dựng được dãy quang phổ hoá học: sắp xếp theo chiều tăng dần lực tương tác của các phối tử và ion trung tâm.

I- < Br- < Cl-<SCN-< F-< OH-< C2O42-< H2O < NCS-< Py < NH3 < en < dipy <NO2-<CN-<CO.

II.2.3. Thuyết trường tinh thể và các tính chất của phức chất. Năng lượng bền hoá của phức chất và cách tính năng lượng bền hoá đối với phức chất bát diện, tứ diện, vuông  phẳng. Hiệu ứng cấu trúc Ian-Telơ. Giải  thích tính chất từ và quang phổ electron của  phức chất. Cách xác định thông số tách ∆ dựa theo các dữ kiện về phổ hấp thụ electron và năng lượng hydrat hoá.

a-Năng lượng làm bền bởi trường tinh thể

Năng lượng tách trong trường bát diện được kí hiệu là ∆0, trong trường tứ diện kí hiệu là ∆t
Coi trạng thái có mức năng lượng trung bình có năng lượng = 0, theo định luật bảo toàn năng lượng:

Gọi E1, E2 là năng lượng của các mức  T2g và Eg

Mức t2g có mức năng lượng thấp hơn mức năng lượng trung bình 0,4∆0 nên khi 1 electron được điền vào mức t2gsẽ làm cho năng lượng của hệ giảm đi một giá trị là 0,4∆0 tức là hệ được làm bền một năng lượng là 0,4∆0.

Mức eg có mức năng lượng cao hơn mức năng lượng trung bình 0,6∆0 nên khi 1 electron được điền vào mức eg sẽ làm cho năng lượng của hệ giảm đi một giá trị là 0,4∆0 tức là hệ được làm kém bền một năng lượng là 0,6∆0.

Do đó năng lượng làm bền bởi trường tinh thể là:


[image: image15.emf]
Trong đó:

n1: là số electron trên mức t2g

n2: là số electron trên mức eg

Ý nghĩa của EOđ: 

+ Nếu phức có năng lượng ổn định  càng âm thì phức càng bền.

Cấu hình d1
[image: image16.wmf]¸

d3 và d8
[image: image17.wmf]¸

d10 của ion trung tâm không có sự khác nhau giữa năng lượng làm bền của phức phối tử trường mạnh và phức phối tử trường yếu.

Cấu hình d4
[image: image18.wmf]¸

d7 của ion trung tâm thì phức phối tử trường mạnh có năng lượng làm bền Ws lớn hơn năng lượng làm bền của phức phối tử trường yếu. Vì vậy phối tử trường mạnh có thể đẩy phối tử trường yếu ra khỏi phức.

∆0([Fe(CN)6]4-) >  ∆0([Fe(F)6]4-) nên:

[Fe(F)6]4- + 6CN- 
[image: image19.wmf]¾¾®
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  [Fe(CN)6]4-) + 6F-
b- Mô men từ và màu sắc của phức chất:

Mô men từ:

Phức chất mà nguyên tố trung tâm còn electron độc thân là phức thuận từ và ngược lại phức chất mà nguyên tố trung tâm không còn electron độc thân là phức nghịch từ.

+ Mô men từ được tính theo công thức:
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EMBED Equation.3[image: image22.wmf]B
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manetongBo) trong đó n là tổng số electron độc thân.

· Màu sắc của phức chất: là kết quả  do sự hấp thụ không hoàn toàn ánh sáng trông thấy, những bức xạ không bị hấp thụ bị phản chiếu hoặc truyền qua tạo nên màu của phức chất.

+ Nếu một chất hấp thụ hoàn toàn các bức xạ chiếu vào thì nó sẽ có màu đen.

+ Nếu một chất không hấp thụ bức xạ nào thì nó sẽ trong suốt.

+ Với phức chất: ánh sáng chiếu vào nó thì các electron ở mức có năng lượng thấp (ví dụ T2g) sẽ hấp thụ một bức xạ để chuyển lên mức năng lượng cao hơn (ví dụ) Eg. Bức xạ này có năng lượng đúng bằng hiệu 2 mức năng lượng, ứng với một màu thích hợp Tổ hợp các tia còn lại không bị hấp thụ tạo nên màu của phức chất.
+ Để tính bước sóng hấp thụ cần sử dụng phương trình Plank:
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Trong đó:

∆0 - là năng lượng tách

NA -Số avogadro = 6,023.1023

h - hằng số Plank

c – vận tốc ánh sáng = 3.108m/s 

Phổ hấp thụ.  Đường cong biểu diễn sự biến đổi của độ hấp thụ ánh sáng theo bước sóng được gọi là phổ hấp thụ. Trong phổ hấp thụ có những vùng tại đó cường độ của ánh sáng truyền qua bé hơn cường độ ánh sáng tới, được gọi là dải hấp thụ. Cực đại của dải hấp thụ xác định màu và cường độ của màu.

Một trong những thành tựu nổi bật của thuyết trường tinh thể là giải thích nguyên nhân sinh ra phổ hấp thụ của phức chất các kim loại chuyển tiếp. Phổ hấp thụ của đa số phức chất của nguyên tố d gây nên bởi sự chuyển dời electron từ obitan d có năng lượng thấp đến obitan d có năng lượng cao thường gọi là sự chuyển dời d-d. Bởi vậy, phổ hấp thụ của các chất thường được gọi là phổ hấp thụ electron.

Dải hấp thụ có cực đại ở bước sóng 4926
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 (thường thấy gần đúng là 5000
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A

) hay tần số 20300cm-1. Như vậy, ion 
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 hấp thụ ánh sáng vùng lục và cho đi qua ánh sáng vùng đỏ và vùng xanh nên có màu tím.

Ion Ti3+ có cấu hình electron d1. Theo thuyết trường tinh thể, electron d duy nhất đó trong ion phức 
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 chiếm một trong 3 d có năng lượng thấp 
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. Dưới tác dụng của ánh sáng, ion phức hấp thụ một lượng tử năng lượng E = hv và biến năng lượng đó thành năng lượng kích thích electron chuyển dời từ 
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Năng lượng đó chính là thông số tách năng lượng (0 = 242.8kJ/mol của ion phức bát diện 
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 và có thể tính được từ bước sóng của bức xạ bị hấp thụ cực đại theo phương trình:
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(trong đó h là hằng số Plăng tính bằng J.s, C là tốc độ ánh sáng tính bằng m/s, N là số Avogađro và (0 tính bằng J)
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Nếu tính bằng cm-1 thì năng lượng (0 này đúng bằng số sóng v’ (số sóng cũng được gọi là tần số):   v’ = 
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Bởi vậy, tuy cm-1 không phải là đơn vị đo năng lượng nhưng người ta cũng hay biểu diễn thông số tách năng lượng ( trong trường tinh thể bằng cm-1 (xem bảng 1).

Đối với những ion kim loại chuyển tiếp có 2 electron d trở lên, nghĩa là có cấu hình electron dn, n > 1, sự chuyển dời electron từ mức năng lượng thấp đến mức năng lượng cao không chỉ của một electron mà của một số electron nên sinh ra một số dải hấp thụ ví dụ phổ hấp thụ của phức chất bát diện của những ion d2, d3, d7 và d8 gồm có ba dải. Để lí giải phổ hấp thụ phức tạp hơn đó theo thuyết trường tinh thể đòi hỏi sự phát triển hơn nữa về lí thuyết (không trình bày trong khuôn khổ của giáo trình cơ bản này). Tuy nhiên đối với phức chất bát diện tượng tự cấu hình d1.
c- Hiệu ứng Jan-Telơ

Khi hai phối tử ở vị trí trans trong phức chất bát diện (ở trên trục z chẳng hạn) dịch chuyển ra xa hay gần ion trung tâm hơn so với các phối tử khác, người ta nói phức chất bát diện bị biến dạng kiểu tứ phương (cấu hình đó gọi chung là bát diện lệch). Sự biến dạng kiểu tứ phương của phức chất bát diện là biểu hiện của hiệu ứng Jan-Telơ. Năm 1937, Tan và Telơ (A.Jan và E.Teller) phát biểu rằng trạng thái electron suy biến của một phân tử không thẳng hàng là không bền, phân tử sẽ biến dạng hình học để giảm tính đối xứng và độ suy biến.

Hiệu ứng Jan-Telơ thể hiện mạnh nhất ở các phức chất có cấu hình electron của ion trung tâm là 
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 và ở các phức chất spin thấp có cấu hình electron của ion trung tâm là 
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. Thật vậy, phức chất bát diện của những ion Cr2+ và Co2+ đều bị biến dạng.

· Ưu nhược điểm của thuyết trường tinh thể
Ưu điểm nổi bật hơn của thuyết trường tinh thể so với thuyết liên kết hoá trị là giải thích được phổ hấp thụ (hay màu) của phức chất các kim loại chuyển tiếp cho nên về sau thuyết đã được ogen (L.Orgel), Tanabe (Y.Tanabe) và Sugano (S.Sugano) tiếp tục phát triển.

Tuy nhiên thuyết trường tinh thể vì coi liên kết kim loại – phối tử là liên kết ion và chỉ chú ý đến obitan nguyên tử của kim loại mà bỏ qua obitan nguyên tử của phối tử của nên có một số hạn chế:

- Nếu liên kết kim loại – phối tử là liên kết ion thì tại sao những phân tử trung hoà H2O. NH3 lại có lực trường mạnh hơn những anion OH-, Cl-, F-…, phân tử H2O có cực mạnh hơn phân tử NH3 lại có lực trường kém hơn, ion CN- có bán kính lớn hơn ion F- nhưng có lực trường mạnh hơn rất nhiều mặc dù đều mang một điện tích âm.

- Không giải thích được phổ chuyển dịch điện tích (sẽ xét sau)

- Không đề cập đến liên kết ( mặc dù liên kết đó gặp nhiều trong phức chất, nhất là những phức chất với CO, anken, ankin, xiclopentađien…

II.3. Thuyết trường phối tử (thuyết obitan phân tử MO)
II.3.1. Sự hình thành MO-( trong phức chất bát diện. Các MO-( liên kết, phản liên kết và MO không liên kết. Mức độ ion và mức độ cộng hoá trị của liên kết ion trung tâm - phối tử

Thuyết liên kết hoá trị coi liên kết kim loại - phối tử là thuần tuý cộng hoá trị và thuyết trường tinh thể coi liên kết đó là thuần tuý ion trong khi thực tế liên kết kim loại - phối tử trong hầu hết phức chất có một phần cộng hoá trị. Bởi vậy, thuyết obitan phân tử tỏ ra bao quát và chính xác hơn khi giải thích cấu tạo và tính chất của các phức chất.

Thuyết obitan phân tử coi phân tử phức chất, cũng như phân tử hợp chất đơn giản, là một hạt thống nhất bao gồm nguyên tử trung tâm và các phối tử. Chuyển động của electron trong phân tử được mô tả bằng một hàm sóng ( gọi là obitan phân tử (MO). Obitan phân tử là tổ hợp tuyến tính các obitan nguyên tử của nguyên tử trung tâm và phối tử. Điều kiện để các obitan nguyên tử tổ hợp với nhau là chúng có thể che phủ nhau, nghĩa là có cùng kiểu đối xứng. Obitan phân tử được tổ hợp nên có năng lượng thấp hơn các obitan nguyển tử là obitan phân tử liên kết(MOlk) và obitan phân tử được tổ hợp nên có năng lượng cao hơn là obitan nguyên tử phẩn liên kết (MO*). Quy tắc điền các electron vào các MO của phức chất cũng giống như nguyên tắc điền các Electron vào các AO của các nguyên tử.

· Mô tả sự hình thành liên kết trong phức chất theo thuyết MO

Phức chất bát diện

Để làm ví dụ cụ thể, chúng ta xét những ion phức bát diện [Ti(H2​​O)6]3+. 

Trong phức chất này những obitan hoá trị của ion Ti3+ là 
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, 3dxy’,3dxz’3dyz’ 4s, 4px’, 4py và 4pz của 6 phân tử H2O là (1, (2, (3, (4,(5 và (6 (obitan ( chính là MO(x có cặp electron của H2O theo thuyết MO hay một trong hai obitan lai hoá sp3 có cặp electron tự do của O trong H2O theo thuyết VB).

Obitan 4s của Ti3+ tổ hợp với 6 obitan ( của H2O  tạo nên cặp MO(s liên kết và phản liên kết. Hàm sóng của 
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= c14s + c2((1+ (2+ (3+ (4+(5 + (6 ) trong dó c1 và c2 là hệ số tổ hợp.

Ba obitan 4p của Ti3+, mỗi một tổ hợp với hai onitan ( của H2O , tạo nên tất cả ba cặp MO(p liên kết và phản liên kết. Hàm sóng của ba 
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Trong đó c3 và c4 là hệ số tổ hợp. Ba MO(p liên kết có năng lượng bằng nhau và ba MO(p phản liên kết có năng lượng bằng nhau.

Hai obitan d( của Ti3+ tổ hợp với các ( của H2O tạo nên hai cặp MO(d liên kết và phản liên kết. Hàm sóng của hai 
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Trong đó c5, c6, c7 và c8 là hệ số tổ hợp 2(5 và 2(6 chỉ ra sự che phủ của (5 và (6 ở trên trục z lớn gấp đôi so với che phủ của ( khác ở trên các trục x và y. Hai MO(d liên kết này có năng lượng bằng nhau và hai MO(d phản liên kết có năng lượng bằng nhau.
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Ba obitan d( còn lại của Ti3+, trong phức chất bát diện, có thể che phủ ( với obitan thích hợp của phối tử tạo nên MO(d nhưng H2O không có obitan thích hợp đó nên chúng tồn tại trong ion phức dưới dạng MO(d không liên kêt 
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II.3.2. Sự hình thành MO-(
II.3.3. Giản đồ mức năng lượng của các MO-( khi  không có và khi  có mặt  các MO-(. Cấu hình electron của phức chất trong trường hợp trường phối tử mạnh và trường phối tử yếu. Các trường hợp tăng và giảm thông số tách ∆ khi có mặt các MO-(.
· Tách các số hạng của ion trung tâm dưới ảnh hưởng của trường phối tử
Ở đây cần xét ảnh hưởng của các trường ngoài có tính đối xứng khác nhau của các phối tử đến sự biến đổi của ion trung tâm. Hiệu ứng chủ yếu của ảnh hưởng đó là sự tách các số hạng của ion trung tâm. Trong cơ học lượng tử, nguồn gốc của sự tách này đã được biết đến dưới tên gọi hiệu ứng Stark. Dựa trên những khái niệm về lý thuyết nhóm đối xứng có thể đưa ra một phương pháp chung để xác định cách tách các số hạng nguyên tử trong các trường hợp khác nhau. Còn ở đây chúng ta chỉ đưa ra cách giải thích đơn giản và rõ ràng hơn về hiện tượng đó.

Xét trường hợp đơn giản nhất, khi ion trung tâm của phức chất bát diện chỉ có 1 electron d ngoài lớp vỏ kín. Đó là trường hợp, ví dụ của phức chất [Ti(H2O)6] phức chất của V(IV) v.v… Số hạng cơ bản của ion Ti obitan L = 2 và spin toàn phần S = 1/2 . Bởi vậy ở ion Ti ion trung tâm bằng 2L + 1 = 5. Năm trạng thái của electron d có cùng mức năng lượng (được gọi là sự suy biến), trong trường hợp này được mô tả bằng năm hàm sóng. Nếu sáu phối tử nước bao quanh ion Ti obitan d đó vẫn ứng với cùng một giá trị năng lượng, nhưng cao hơn so với giá trị năng lượng của ion Ti hợp giả định (trường hợp điện tích phân bố đối xứng cầu). Trên thực tế, khi có mặt trường phối tử thì mức bội suy biến sẽ bị giảm đi. Sự đẩy tĩnh điện giữa electron d và các phối tử âm điện sẽ làm tăng năng lượng khi các obitan d nào hướng đến các phối tử và làm giảm năng lượng đối với các obitan d hướng giữa các phối tử. Để thuận tiện, ta coi sáu phối tử  nằm trên các trục x, y, z của hệ toạ độ Đề các. Ba obitan dxy, dxz, dyz có cùng kiểu  đối xứng (được gọi là các obitan t2g hoặc dε) có mật độ electron được phân bố theo hướng giữa các phối tử. Trong trường bát diện chúng tạo nên một số  hạng suy biến bội ba, có năng lượng thấp hơn. Còn hai obitan  dz, dz là các obitan eg hoặc dγ) thuộc một kiểu đối xứng khác, có mật độ electron phân bố trên các trục tọa độ hướng trực tiếp đến các phối tử. Trong trường phối tử, năng lượng của các obitan này tăng lên, chúng tạo nên một số hạng suy biến bội hai. Tóm lại, khi ở trạng thái tự do năm obitan d có năng lượng đồng nhất, thì ở trong trường bát diện của sáu phối tử chúng bị tách ra thành hai nhóm có năng lượng khác nhau.

· Cường độ của trường phối tử

Đối với ion kim loại tự do, khi cấu hình electron của nó có nhiều hơn 1 electron d thì vai trò chủ yếu là tương tác giữa các electron d với nhau. Theo quy tắc Hund, ở trạng thái cơ bản các electron được điền vào các obitan d sao cho spin toàn phần S của hệ là cực  đại. Khi  đó, momen obitan L cũng phải cực đại, còn lực đẩy tĩnh điện là cực tiểu.

Trong phức chất vô cơ, ngoài ảnh hưởng của các electron d khác, trường phối tử còn tác động lên mỗi một electron d. Dưới ảnh hưởng của trường này, các trạng thái của ion trung

tâm sẽ bị biến đổi. Tính chất của những biến đổi này phụ thuộc vào cường độ của trường phối

tử, hay chính xác hơn là phụ thuộc vào mối tương quan giữa cường độ và lực tương tác giữa các electron d. Chúng ta phân biệt hai trường hợp:

1. Trường hợp trường yếu: Khi cường độ của trường phối tử là nhỏ (trường yếu), thì các số hạng của ion trung tâm (được phân loại theo momen động lượng toàn phần L) vẫn được giữ nguyên như ở ion tự do, mối liên hệ giữa các electron d không bị phá huỷ và số hạng với spin cực đại vẫn là số hạng cơ bản. Bởi vậy, phức chất có trường yếu được gọi là phức chất spin cao, hay phức chất spin tự do. Bảng 4 đưa ra sự phân bố electron vào các obitan d ở trạng thái cơ bản trong trường hợp trường yếu. Đầu tiên các electron điền liên tiếp vào các obitan có năng lượng thấp t2g, sau đó mới điền vào các obitan eg. Khi 5 electron đã điền vào đủ năm obitan thì các electron từ thứ sáu trở đi sẽ ghép đôi với một trong số các electron đã điền trước.

2. Trường hợp trường mạnh: Khi ảnh hưởng của trường phối tử đến các trạng thái của ion trung tâm đủ lớn (trường mạnh), thì ảnh hưởng đó sẽ vượt xa tương tác tĩnh điện giữa các electron d. Khi đó trạng thái nguyên tử với L xác định (S, P, D, v.v…) sẽ mất ý nghĩa. Trong trường hợp này người ta nói rằng mối liên kết obitan giữa các electron d bị đứt ra. Nói cách khác, khi đó dưới  ảnh hưởng của các phối tử  mỗi electron d định hướng trong không gian nhanh hơn là dưới ảnh hưởng của các electron d còn lại.

Vì trường phối tử là trường mạnh và vì trạng thái t2g ứng với năng lượng nhỏ nhất của hệ, cho nên các electron d trước tiên phải điền vào các obitan t2g. Sau khi đã điền đủ sáu electron vào các obitan đó, thì các electron tiếp theo mới điền vào các obitan eg.

· Thông số tách. Năng lượng bền hóa bởi trường tinh thể

Đối với trường hợp một electron d trong phức chất bát diện có thể đặc trưng cho sự tách bằng một đại lượng gọi là thông số tách (ký hiệu là ΔO), tức là khoảng cách giữa các mức năng lượng eg và t2g (hình 14). Ý nghĩa vật lý của thông số tách: ΔO là hiệu năng lượng của electron ở trạng thái eg và t2g (chỉ số “O” bên dưới có nghĩa là nói về trường bát diện, chữ O là chữ cái đứng đầu chữ Octaèdre là hình bát diện).

Khi số electron d nhiều hơn 1, các trạng thái của phức chất được đặc trưng bằng số lượng electron nằm ở các obitan eg và t2g. Bởi vậy có thể dùng thông số tách ΔO để đặc trưng gần đúng cho đại lượng tách đối với mọi cấu hình electron của ion trung tâm.

Bằng thực nghiệm có thể xác định được giá trị của ΔO khi nghiên cứu quang phổ hấp thụ electron của các phức chất, hoặc từ các đại lượng nhiệt động, ví dụ năng lượng hiđrat hóa của quá trình tạo phức. Dựa vào các nghiên cứu đó thấy rằng ΔO phụ thuộc vào một số yếu tố sau đây:

a) Kích thước của ion trung tâm: kích thước đó càng lớn thì các obitan của nó càng dễ bị biến dạng, do  đó ΔO  càng lớn. Với sự  gần  đúng có thể coi rằng ΔO phương của bán kính ion. Do đó, với các phức chất cùng loại phối tử thì đối với ion trung tâm ở chu kì 5 có DO lớn hơn ở chu kì 4 khoảng 1,4 lần, ở chu kì 6 lớn hơn ở chu kì 5 khoảng 1,9.
b) Điện tích của ion trung tâm: điện tích này càng lớn, các phối tử càng bị hút mạnh về tâm nên ΔO càng lớn.

c) Cấu trúc electron của ion trung tâm: Số electron ở mức t2g càng lớn thì lực đẩy giữa chúng càng mạnh, năng lượng của mức đó càng cao, do đó khoảng cách giữa mức thấp và mức cao càng ngắn, ΔO sẽ càng nhỏ. Càng có nhiều electron ở mức cao thì năng lượng của mức này lại càng cao, ΔO sẽ càng lớn. Thật vậy, khi các phối tử nằm trong trường bát diện thì ΔO giảm theo thứ tự các ion d.
d) Bản chất của phối tử tạo ra trường tinh thể: Các phối tử có điện tích âm lớn và các phối tử có kích thước nhỏ sẽ dễ tiến đến gần ion kim loại, nên chúng cho ΔO một cặp electron tự do, ví dụ NH3 (III.1) sẽ đưa electron của mình đến gần các obitan của ion trung tâm hơn so với các phối tử có hai hay nhiều cặp electron tự do.
II.4. So sánh ba thuyết lượng tử và liên kết trong phức chất.
Khi xét cấu tạo của ion phức bát diện [Ti(H2O)6]3+, nhận thấy rõ thuyết liên kết quả trị và thuyết trường tinh thể mô tả những phần khác nhau của giản đồ năng lượng các MO (Hình 2.9). Sự tạo thành các MO( liên kết phù hợp với sự tạo thành các liên kết cho-nhận giữa cặp electron tự do của H2O với obitan lai hoá d2sp3 trống của Ti3+. Nhưng thuyết VB không chú ý khả năng tạo thành các MO( phản liên kết nên không thể giải thích được phổ hấp thụ của phức chất. Sự tách mức năng lượng của các obitan d thành hai mức trong thuyết trường tinh thể phù hợp với sự tạo thành các obitan (d và (d* có mức năng lượng khác nhau. Tất nhiên khác với thuyết trường tinh thể, việc tính toán năng lượng của liên kết trong phức chất theo thuyết MO là phức tạp hơn rất nhiều, cần phải dùng đến máy tính điện tử hiện đại.
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So sánh thuyết MO với thuyết VB và thuyết trường tinh thể

 Như vậy, giản đồ năng lượng các MO của phức chất bát diện trình bày trên hình 15 biểu hiện rõ mối quan hệ của ba lí thuyết hiện đại về cấu tạo của phức chất các kim loại chuyển tiếp.

Liên kết ( trong phức chất

Trong phức chất bát diện, những obitan dxy’ dxz và dyz có thể dùng để tạo thành liên kết (. Khi phối tử có obitan có thể che phủ ( với những obitan d( đó, giản đồ năng lượng các MO của phân tử trở nên phức tạp hơn nhiều: Ngoài các MO( liên kết và phản liên kết còn có các MO( liên kết và phản liên kết nữa và hiệu năng lượng ( cũng biến đổi. Những obitan của phối tử có khả năng đó là: obitan p vuông góc với trục liên kết (, obitan d và obitan (*, tất cả những obitan này đều nằm trong cùng mặt phẳng với obitan của nguyên tử trung tâm.

Phần B: BÀI TẬP
I. Bài tập cơ bản có hướng dẫn giải

Bài 1. Dựa vào thuyết phối trí của A.Werner.  Xác định ion trung tâm, phối tử, số phối trí của ion trung tâm của các chất sau: [Pt(NH3)2Cl2], [Co(NH3)6]Cl3, [Fe(H2O)6]Cl3, [Ca(H2O)6]2+, Na3[AlF6], Na2[Zn(OH)4], [Co(CN)6]3+, [Ni(CO)4], K3[Fe(CN)6], [Cu(H2NCH2CH2NH2)2]SO4.  Đọc tên các chất này?

Hướng dẫn giải:

	CTHH
	Ion trung tâm
	Phối tử
	Số phối trí
	Tên gọi phức

	[Pt(NH3)2Cl2]
	Pt2+
	NH3, Cl2
	4
	Điclorođiamminplatin(II)

	[Co(NH3)6]Cl3
	Co3+
	NH3
	6
	hexaammincoban(III)clorua

	[Fe(H2O)6]Cl3
	Fe3+
	H2O
	6
	Hexaaquasat(III)clorua

	[Ca(H2O)6]2+
	Ca2+
	H2O
	6
	Hexaaquacanxiclorua

	Na3[AlF6],
	Al3+
	F-
	6
	Natrihexafloroaluminat

	Na2[Zn(OH)4]
	Zn2+
	OH-
	4
	Natritetrahidroxozincat

	[Co(CN)6]3-
	Co3+
	CN-
	6
	Hexaxianocobantat(III)

	[Ni(CO)4] 
	Ni
	CO
	4
	tetracacbonylniken

	[Cu(H2NCH2CH2NH2)2]SO4
	Cu2+
	En
	4
	bisetylenđiammin đồng (II) sunfat

	K3[Fe(CN)6] 


	Fe3+
	CN-
	6
	Kalihexaxianoferat(III)




Bài 2. Viết công thức cấu tạo có thể có của các chất sau:
(Co(NH3)5NO2(Cl2, [Mn(CO)5SCN], (Co(NH3)5Br(SO4, (Co(NH3)6((Cr(CN)6(, (Cu(NH3)4((PtCl4(,  (
[image: image56.wmf]+

2

Pt

 (NH3)4((
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Pt

Cl6(
Hướng dẫn giải:

* NO
[image: image58.wmf]-

2

 có thể phối trí qua N (liên kết M(NO2) hay qua O (liên kết M(ONO)
(Co(NH3)5NO2(Cl2  Nitropentaamincoban (III) clorua  (màu vàng) và (Co(NH3)5ONO(Cl2    Nitritopentaamincoban (III) clorua  (màu hòng – đỏ)

* SCN- có thể phối trí quaN (liên kết M-SCN) hay qua N (liên kết M-NCS)



[Mn(CO)5SCN]  Tioxianatopentacacbonylmangan



và  [Mn(CO)5NCS]  Isotioxianatopentacacbonylmangan

* Đồng phân oxi hóa sinh ra do sự sắp xếp khác nhau của anion trong cầu nội và cầu ngoại của phức chất.
(Co(NH3)5Br(SO4(màu tím - đỏ)  và 
(Co(NH3)5SO4(Br   (màu hồng - đỏ)
* Đồng phân phối trí: Do sự khác nhau của loại phối tử quanh 2 nguyên tử trung tâm của phức gồm cả cation phức và anion phức.


(Co(NH3)6((Cr(CN)6(
và 
(Cr(NH3)6((Co(CN)6(

(Cu(NH3)4((PtCl4(

và 
(Pt(NH3)4((CuCl4(

(
[image: image59.wmf]+
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và 
(
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Bài 3. Các chất sau: [Pt(NH3)2Cl2], [Co(NH3)4Cl2]+, K3[Cr(C2O4)3], [Co(NH3)2EnCl2]+. Chất nào có đồng phân hình học, đồng phân quang học?
Hướng dẫn giải:

Đồng phân hình học:

· Phức chất vuông phẳng [Pt(NH3)2Cl2] có 2 đồng phân cis- và trans-

[image: image63.wmf]P

t

C

l

C

l

N

H

3

N

H

3







[image: image64.wmf]P

t

C

l

C

l

H

3

N

N

H

3


cis-điclorođiamminplatin(II) 
trans-điclorođiamminplatin(II).

     (màu vàng da cam)  


 (màu vàng nhạt)  

· Phức bát diện [Co(NH3)4Cl2]+ có 2 đồng phân cis- và trans-
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cis-điclorotetraammincoban(III) 
    trans-điclorotetraammincoban(III)

            (màu tím)  



     (màu lục)  
2 nguyên tử Cl cùng một phía với Co
    2 nguyên tử Cl đối diện nhau qua Co

Đồng phân quang học hay đồng phân gương:

· Ion phức trisoxalatocromat(III)
(Cr(C2O4)3(3(có hai đồng phân gương
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· Ion phức đicloroetylenđiamminđiammincoban(III) [Co(NH3)2EnCl2]+ có hai đồng phân gương
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Bài 4  a) Cho biết dạng hình học của các ion sau: [Ni(CN)4]2-; [FeF6]3-. Hãy cho biết các ion trên có tính thuận từ hay nghịch từ? Giải thích?

b) Gọi tên và vẽ các cấu trúc lập thể cho các ion phức sau của coban : [CoCl2(NH3)4]+ và [CoCl3(CN)3]3-

c) Hãy giải thích theo thuyết liên kết hoá trị tại sao [CoF6]3- thuận từ, còn [Co(NH3)6]3- nghịch từ?
 Hướng dẫn giải:

a.Cấu hình electron của Ni2+ :  [Ar]3d8
· Xét phức [Ni(CN)4]2- :

CN- là phối tử trường mạnh, dẫn đến ion Ni2+ ở trạng thái kích thích :


=> Ni2+ ở trạng thái lai hóa dsp2

=> [Ni(CN)4]2- có dạng vuông phẳng và ion trung tâm Ni2+ không còn electron độc thân, do đó ion [Ni(CN)4]2- có tính nghịch từ.

· Xét phức [FeF6]3- :

Cấu hình electron của Fe3+: [Ar]3d5
F- là phối tử trường yếu


=> Fe3+ ở trạng thái lai hóa sp3d2

( [FeF6]3- có dạng bát diện đều và ion trung tâm Fe3+ còn 5 electron độc thân ( có tính thuận từ.

b. - Tên của các ion phức :

Điclorotetraamincoban (III) : [CoCl2(NH3)4]+ 

 Triclorotrixianocobanat (III) : [CoCl3(CN)3]3-.

- Cấu trúc lập thể :
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c. Xét phức [CoF6]3-
27Co: [Ar]3d74s2

Co3+ : [Ar]3d6

[image: image72.emf]
+ Vì F- tương tác yếu với nhân trung tâm  nên ion Co3+ sẽ ở trạng thái lai hoá ngoài sp3d2.

+ 6 obitan lai hoá sp3d2 được tạo thành do sự tổ hợp của AO4s + 3AO4p + 2AO4d
+ 6 obitan lai hoá đều là các obitan trống có kích thước và năng lượng bằng nhau hướng tới 6 đỉnh của một hình bát diện đều và tham gia tạo thành 6 liên kết cho nhận với 6 phối tử F- trong đó F- cho cặp electron của mình.

+ Nhận xét: Phức [CoF6]3- còn 4 electron độc thân, ∑spin = 2, như vậy phức [CoF6]3-gọi là phức có spin cao. Phức thuận từ

·  Xét phức [CoNH3]3+
27Co: [Ar]3d74s2
Co3+ : [Ar]3d6


+ Vì NH3​ tương tác mạnh với nhân trung tâm nên ion Co3+ sẽ ở trạng thái lai hoá d2sp3, lai hóa trong
+ 6 obitan lai hoá d2sp3 được tạo thành do sự tổ hợp của 2AO3d + AO4s + 3AO4p
[image: image73.emf]
+ 6 obitan lai hoá d2sp3 đều là các obitan trống có kích thước và năng lượng bằng nhau hướng tới 6 đỉnh của một hình bát diện đều và tham gia tạo thành 6 liên kết cho nhận với 6 phối tử NH3 trong đó NH3 cho cặp electron của mình.


+ Nhận xét: Phức [CoF6]3- không còn electron độc thân, ∑spin = 0, như vậy phức [CoF6]3- gọi là phức có spin thấp. Phức nghịch từ

Bài 5.  Hãy cho biết cấu trúc hình học của các phần tử sau: (nêu rõ trạng thái lai hóa của nguyên tố trung tâm): PtCl42–, [Ni(CN)4]2–, SF6, [FeF6]3–, PtCl62– ,[Fe(CN)6]4–, [Ni(CO)4]

Hướng dẫn giải:
	Phức chất
	Nguyên tử- ion trung tâm
	Cấu hình e
	Dạng lai hóa
	Dạng hình học của phức

	PtCl42-
	Pt2+
	5d8
	dsp2
	vuông phẳng

	[Ni(CN)4]2–
	Ni2+
	3d8
	dsp2
	vuông phẳng

	SF6
	S
	3s23p6
	sp3d2
	bát diện đều

	PtCl62–
	Pt4+
	5d6
	sp3d2
	bát diện đều

	[Fe(CN)6]4–
	Fe2+
	3d6
	sp3d2
	bát diện đều

	[Ni(CO)4]
	Ni
	3d84s2
	sp3
	Tứ diện đều


Bài 6.  Phức [Pt(CN)4]2(là phức vuông phẳng, [CoCl4]2(là phức tứ diện. Dựa vào thuyết trường tinh thể hãy viết cấu hình electron của các phức, phán đoán độ bền nhiệt động của chúng.

Hướng dẫn giải:

* Với phức vuông phẳng: do trường phối tử CN- là trường mạnh nên nên các AO-d suy biến 2 mức. Cấu hình e     2g4 eg3

Giản đồ năng lượng:

Sơ đồ phân mức năng lượng
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* Với phức tứ diện: do trường phối tử Cl- là trường yếu nên nên các AO-d suy biến 2 mức. Cấu hình e     eg62g2

Giản đồ năng lượng:




Sơ đồ phân mức năng lượng
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Bài 7. Cho năng lượng tách của phức (CoF6(3- và phức (Co(NH3)6(3+ là (0 = 155,1 kJ/mol và 275,1 kJ/mol. Đối với 2 phức này năng lượng ghép đôi các electron có giá trị P = 250,8 kJ/mol và 2 phức đều có cấu trúc bát diện. Vậy:

A. (CoF6(3-là phức spin cao và (Co(NH3)6(3+ là phức spin thấp.

B. (CoF6(3-là phức spin thấp  và (Co(NH3)6(3+ là phức spin cao.

C. (CoF6(3- và (Co(NH3)6(3+ đều là phức spin thấp.

D. (CoF6(3- và (Co(NH3)6(3+ đều là phức spin cao.

Hướng dẫn giải:

Cách điều electron d dựa vào obitan t2g và eg


So sánh năng lượng tách electron (() và năng lượng ghép đôi (P).

- Nếu (> P [image: image76.wmf]®

 electron có xu hướng ở vào obitan có mức năng lượng thấp

- Nếu (< P [image: image77.wmf]®

 chỉ sau khi điền đầy đủ các obitan mới ghép đôi electron.

* Với phức [CoF6]3(, F( là ligand trường lực yếu và(< P [image: image78.wmf]®

 sắp xếp theo t2g4 eg2

Vậy phức  [CoF6]3( là có e độc thân ( thuận từ, spin cao.

*Với phức [Co(NH3)6]3+, NH3 có trường lực mạnh và (> P [image: image79.wmf]®

 t2g6ego.


Vậy [Co(NH3)6]3+ không có e độc thân ( nghịch từ, spin thấp
=> Chọn đáp án A

Bài 8. Dải hấp thụ của ion [image: image80.wmf][
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có cực đại ở bước sóng 4926[image: image81.wmf]o

A

 (thường thấy gần đúng là 5000[image: image82.wmf]o

A

), thực nghiệm cho biết phức có hình dạng bát diện. 

a) Viết cấu hình e của ion trung tâm.

b) Hãy cho biết màu phức và giải thích

c) Tính năng lượng tách electron ((0) của các AO-d trong ion trung tâm (kJ/moL)

Hướng dẫn giải:
a) Ion Ti3+ có cấu hình electron d1
Phức bát diện và phối tử H2O có trường yếu nên cấu hình e của ion trung tâm khi tách mức là:  t2g1 eg0
b) Ion [image: image83.wmf][
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 hấp thụ ánh sáng vùng lục (4926[image: image84.wmf]o

A

) và sẽ cho đi qua ánh sáng vùng đỏ và vùng xanh nên có màu tím (7500[image: image85.wmf]o

A

).

c) Dưới tác dụng của ánh sáng, ion phức hấp thụ một lượng tử năng lượng E = hv và biến năng lượng đó thành năng lượng kích thích electron chuyển dời:                
t2g1 eg0
[image: image86.wmf]hv
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t2g0 eg1
Năng lượng đó chính là thông số tách năng lượng (0 của ion phức bát diện [image: image87.wmf][
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 và có thể tính được từ bước sóng của bức xạ bị hấp thụ cực đại theo phương trình:[image: image88.wmf](0 = [image: image89.wmf]N
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(trong đó h là hằng số Plăng tính bằng J.s, C là tốc độ ánh sáng tính bằng m/s, N là số Avogađro và (0 tính bằng J)
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Nếu tính bằng cm-1 thì năng lượng (0 này đúng bằng số sóng v’:
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Bởi vậy, tuy cm-1 không phải là đơn vị đo năng lượng nhưng người ta cũng hay biểu diễn thông số tách năng lượng (trong trường tinh thể bằng cm-1.

II. Bài tập tổng hợp-vận dụng cao có hướng dẫn giải

Bài 15. Cho 3 hợp chất khác nhau của Cr(III) với nước và ion Clo Cl-, có cùng thành phần 19,51% Cr; 40,57% H2O và 39,92% Cl.

 + Hợp chất thứ nhất có màu tím, tan nhanh trong nước cho ion phức có điện tích 3+ và 3 ion Cl-. Tất cả các ion này kết tủa ngay thành AgCl khi thêm AgNO3 vào dung dịch.

 + Hợp chất thứ 2 có màu xanh, tan nhanh trong nước cho ion phức có điện tích 2+ và 2 ion Cl-. Cả 2 ion này đều kết tủa cho AgCl.

 + Hợp chất thứ 3 có màu lục, tan nhanh trong nước cho ion phức có điện tích 1+ và ion Cl-. Ion này cho kết tủa với AgCl.

Hãy viết cấu tạo, gọi tên và vẽ cấu trúc của ion phức nêu trên.

Hướng dẫn giải:

           Các phức chất được xét trong chương trình phổ thông thường là phức chấ đơn nhân. Vì vậy, nếu giả thiết rằng trong phân tử của phức chất được xét chỉ có một nguyên tử Cr (M=52) thì số nguyên tử Cl và số phân tử nước sẽ là:


- Số nguyên tử Cl (m) bằng: 
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           - Số phân tử nước (n) bằng: 
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Như vậy, CTPT của phức chất là CrCl3.6H2O

   Từ các luận cứ sau:


- Cr3+ thường có 6 phối trí 


- Cl- và nước đều có thể đóng vai trò là phối tử để tạo phức với Cr3+ 

- Liên kết Cr-Cl trong cầu nội của phức chất khá bền, làm cho Cl- trong cầu nội của phức chất không phân ly thành ion tự do trong dung dịch


- Các dữ kiện của đề bài 

Có thể đưa ra giả thiết về thành phần của 3 phức chất như sau:

(1)[Cr(H2O)6]Cl3 ; (2) [Cr(H2O)5Cl2]Cl2.H2O   ; (3) [Cr(H2O)4Cl2]Cl.2H2O

Khi đó phương trình điện ly của các phức chất trong dung dịch được biểu diễn như sau:

Phức chất (1): [Cr(H2O)6]Cl3 → [Cr(H2O)6]3+ + 3Cl-
Phức chất (2): [Cr(H2O)5Cl]Cl2 → [Cr(H2O)5Cl]2+ + 2Cl-
Phức chất (3): [Cr(H2O)4Cl2]Cl →  [Cr(H2O)4Cl2]+ + Cl-
Các ion Cl- nằm ở cầu ngoại bị phân ly thành ion tự do trong dung dịch do đó tác dụng với AgNO3 cho kết tủa AgCl.

Tên của các ion phức và cấu trúc tương ứng của chúng như sau:

  [Cr(H2O)6]3+           

  [Cr(H2O)5Cl]2+                    [Cr(H2O)4Cl2]+ 

Hexaaquơ Crom (III)          Clopentaaquơcrom (III)     Điclotetraaquơcrom (III)
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Bài 16. Phim đen trắng chứa lớp phủ bạc bromua trên nền là xenlulozơ axetat. 

1. Viết phản ứng quang hóa xảy ra khi chiếu ánh sáng vào lớp AgBr phủ trên phim. 

2. Trong quá trình này thì lượng AgBr không được chiếu sáng sẽ bị rửa bằng cách cho tạo phức bởi dung dịch natri thiosunfat. Viết phương trình phản ứng. 

3. Ta có thể thu hồi bạc từ dung dịch nước thải bằng cách thêm ion xianua vào, tiếp theo là kẽm. Viết các phản ứng xảy ra. 

Hướng dẫn giải:

1. Phản ứng: 
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2. AgBr(r) + 2Na2S2O3 → Na3[Ag(S2O3)2] + NaBr 
3. 
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Bài 17.  Một vài tính chất của một hợp chất vô cơ chưa biết A được liệt kê dưới đây: 

· A là một chất rắn màu trắng hơi vàng, dễ chảy rữa và thăng hoa khi đun nóng. A có KLPT là 266.

· A phản ứng mãnh liệt với nước để cho dung dịch B.

· Khi một dung dịch hỗn hợp gồm NH4OH và NH4Cl được thêm vào dung dịch B thì nhận được kết tủa keo màu trắng.

· Một mẫu dung dịch B phản ứng với dung dịch hỗn hợp nitric axit và bạc nitrat cho kết tủa vón cục màu trắng C. Kết tủa trắng này nhanh chóng tan đi khi thêm vào dung dịch NH4OH mặc dù khi ta cho dư NH4OH thì lại xuất hiện kết tủa trắng D.

· Kết tủa D được lọc và hoà tan trong NaOH thu được dung dịch trong suốt E.

· Khi cho khí CO2 lội qua dung dịch E thì lại sinh ra kết tủa D.

· Chất A hoà tan không điện ly trong ete không lẫn nước. Khi dung dịch này phản ứng với LiH thì sẽ tạo thành sản phẩm F. Nếu dùng dư LiH thì F sẽ chuyển thành G.

a. Xác định chất A. 

b. Xác định các chất từ B đến G và viết tất cả các phương trình phản ứng xảy ra. 

Hướng dẫn giải
a. Trong bước thứ ba của phép phân tích ta thu được kết tủa trắng keo, điều này chứng tỏ rằng dung dịch B có chứa Al3+ và dung dịch B cũng tạo kết tủa trắng với AgNO3, kết tủa này tan đi khi ta thêm NH​4OH vào chứng tỏ rằng dung dịch B có chứa Cl-. Vậy chất A sẽ là Al2Cl6 (MA = 266). 

b. Các phản ứng xảy ra: 

Al2Cl6 + 12H2O = 2[Al(H2O)6]3+ + 6Cl-
6AgNO3 + 6Cl- = 6AgCl + 6NO3-
AgCl + 2NH4OH = [Ag(NH3)2]+Cl- + H2O 

Al3+ + 3NH4OH = Al(OH)3 + 3NH4+
Al(OH)3 + NaOH = Na+[Al(OH)4-] 

[Al(OH)4]- + CO2 = Al(OH)3 + HCO3-
Al2Cl6 + LiH = (AlH3)n + LiHdư = LiAlH4

Bài 18. Nêu phương pháp hóa học tách:

b. Khí N2 ra khỏi khí NO

c. Ion Be2+ ra khỏi ion Al3+ trong dung dịch muối nitrat của chúng. Nêu cơ sở khoa học của phương pháp tách đã dùng. 

Hướng dẫn giải:

1. Cho qua dd FeSO4, NO bị hấp thụ, N2 bay ra:  FeSO4 + NO 
[image: image100.wmf]®

 Fe[NO]SO4 Đun nóng dd lại được NO 

2. Cho Na2CO3 đến dư vào dung dịch. Al3+ tách ra dưới dạng Al(OH)3 còn Be2+ còn lại dưới dạng [Be(CO3)2]2-. Hòa tan Al(OH)3 vào HNO3 lấy lại Al3+. Axit hóa dung dịch lấy lại Be2+
Al3+ + 3
[image: image101.wmf]2
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[image: image102.wmf]®

 Al(OH)3 + 3CO2      
Al(OH)3 + 3H+ 
[image: image103.wmf]®

 Al3+ + 3H2O 
Be2+ + 2
[image: image104.wmf]2
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[image: image105.wmf]®

  [Be(CO3)2]2- tan

[Be(CO3)2]2- +  4H+ 
[image: image106.wmf]®

 Be2+ + 2CO2 + 2H2O


Cơ sở của phương pháp này là: Ion Be2+ có bán kính bé có khả năng tạo phức với ion cacbonat còn Al3+ thì không có khả năng này

Bài 19. 
       1. Cho X là muối sắt sunfat khan có 36,84% sắt về khối lượng.

a) Xác định công thức hóa học của X.

b) Hoàn thành phương trình hóa học theo sơ đồ:


2. Ion phức [Mn(H2O)6]3+  có năng lượng tách 
[image: image107.wmf]o

D

= 250,5 kJ/mol.

    Ion phức [Rh(H2O)6]3+  có năng lượng tách 
[image: image108.wmf]o

D

= 321,6 kJ/mol.

    Hỏi hợp chất Mn(III), Rh(III) trong dung dịch có màu gì?

Cho:  hằng số Plack h = 6,6.10-34 J.s; tốc độ ánh sáng c = 3,0.108 m/s

         
        Bảng độ dài sóng của bức xạ bị hấp thụ và màu nhìn thấy

	Mầu của bức xạ bị hấp thụ
	Bước sóng của bức xạ bị hấp thụ (nm)
	Mầu trông thấy ở chất

(mầu phụ)

	Tím
	400-424
	Vàng – lục

	Xanh chàm
	424-480
	Vàng

	Lam
	480-500
	Da cam

	Lục
	500-575
	Đỏ tía

	Vàng
	575-585
	Tím

	Da cam
	585-647
	Lam

	Đỏ tía
	647-710
	Lục


Hướng dẫn giải:

1. a) X là FeSO4

    b)  (1) FeSO4 + 6KCN 
[image: image109.wmf]®

 K4[Fe(CN)6] + K2SO4
        (2) K4[Fe(CN)6] + Cl2  
[image: image110.wmf]®

 K3[Fe(CN)6] + 2KCN

        (3) 4K3[Fe(CN)6] + 4KOHđặc, nóng 
[image: image111.wmf]®

 K4[Fe(CN)6] + O2 + 2H2O

2.                                    
[image: image112.wmf]l
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* Ion phức [Mn(H2O)6]3+: 
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Ion phức [Mn(H2O)6]3+ hấp thụ màu xanh chàm nên hợp chất Mn(III) trong nước có màu vàng.  

* Ion phức [Rh(H2O)6]3+: 
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Ion phức [Rh(H2O)6]3+ hấp thụ bức xạ có 
[image: image115.wmf]l

 = 371 nm ngoài vùng nhìn thấy nên hợp chất Rh(III) trong nước không có màu

Bài 20. Phức [Fe(CN)6]4- có năng lượng tách là 394,2 kJ/mol, phức [Fe(H2O)6]2+ có năng lượng tách là 124,2 kJ/mol và năng lượng ghép electron là 210,3 kJ/mol. 
a) Hãy vẽ giản đồ năng lượng của hai phức trên và cho biết phức nào là phức spin cao, phức nào là phức spin thấp?

b) Hỏi với sự kích thích electron từ t2g đến eg  thì phức [Fe(CN)6]4- hấp thụ ánh sáng có bước sóng ( bằng bao nhiêu.         

Hướng dẫn giải:

Các phức [Fe(CN)6]4- và [Fe(H2O)6]2+ đều là phức bát diện. Trong phức [Fe(CN)6]4- có năng lượng tách (() > năng lượng ghép electron nên phức này có giản đồ năng lượng như sau:

Trong giản đồ trên tổng spin S = 0 và là phức spin thấp.

Trong phức [Fe(H2O6)]2+ có năng lượng tách thấp hơn năng lượng ghép electron nên phức này có giản đồ năng lượng như sau:


Trong giản đồ trên tổng spin S = 4 x 1/2 = 2 và là phức spin cao.

b) ( = 
[image: image116.wmf]23
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Bài 21.
1. Sử dụng thuyết liên kết hóa trị (VB) để giải thích dạng hình học, từ tính của các phức chất sau:[Ni(CN)4]2-, [NiCl4]2-,  [Ni(CO)4]. Cho C (Z=6), N (Z=7), O (Z=8), Ni (Z=28), Cl (Z=17).

2. Hòa tan 2,00 gam muối CrCl3.6H20 vào nước, sau đó thêm lượng dư dung dịch AgNO3 và lọc nhanh kết tủa AgCl cân được 2,1525 gam. Cho biết muối crom nói trên tồn tại dưới dạng phức chất. 
a) Hãy xác định công thức của phức chất đó. 

b) Hãy xác định cấu trúc (trạng thái lai hóa, dạng hình học) và nêu từ tính của phức chất trên. 

Hướng dẫn giải
1.  
Ni : 3d84s2  ; Ni2+ : 3d8  

Ni2+ :  


   
[image: image118.emf]3d
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Phức [Ni (CN)4]2- : CN- là phối tử nhận ( ( tạo trường mạnh  ( dồn electron d ( tạo phức vuông phẳng  với lai hóa dsp2 . Spin thấp (S = 0 ). Nghịch từ 


[image: image119.emf]3d
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Phức [NiCl4]2- : Cl- là phối tử cho ( ( tạo trường yếu  ( không dồn ép electron d được ( tạo phức tứ diện với lai hóa sp3 . Spin thấp (S = 1 ). Thuận từ 


[image: image120.emf]3d
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[image: image121.emf]3d

4s 4p


Phức [Ni(CO)4] : CO là phối tử nhận ( ( tạo trường mạnh  ( dồn electron 4s vào 3d ( tạo obitan 4s,3d trống  ( lai hóa sp3 , phức tứ diện. Spin thấp (S = 0). Nghich từ 
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2.  a.

n(AgCl) = (2,1525:143,5) = 0,015; n(CrCl3 . 6H2O) = (2:266,5) = 7,5.10-3
n(Cl- tạo phức) = 3(7,5.10-3) - 0,015 = 7,5.10-3

Trong phân tử phức chất tỷ lệ mol Cl
[image: image123.wmf]-

: Cr3+ = (7,5.10-3) : (7,5.10-3) = 1:1

Công thức của phức: (Cr(H2O)5Cl(2+  

b.            
[image: image124.wmf]24

Cr3+ (1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 3d3) (           
[image: image125.wmf]24

Cr3+ : [Ar] 3d3 
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Bài 22.

a)   Người ta đã tổng hợp được [NiSe4]2- , [ZnSe4]2- và xác định được rằng phức chất của Ni có hình vuông phẳng, của Zn có hình tứ diện đều. Hãy đưa ra một cấu tạo hợp lí cho mỗi trường hợp trên và giải thích quan điểm của mình.

b)  Phức chất [PtCl2(NH3)2] được xác định là đồng phân trans-. Nó phản ứng chậm với Ag2O cho phức chất [PtCl2(NH3)2(OH2)2]2+ (kí hiệu là X). Phức chất X không phản ứng được với etylenđiamin (en) khi tỉ lệ mol phức chất X : en = 1 : 1. Hãy giải thích các sự kiện trên và vẽ (viết) cấu tạo của phức chất X.  

Hướng dẫn giải:

a) Niken có mức oxi hoá phổ biến nhất là +2; kẽm cũng có mức oxi hoá phổ biến nhất là +2.

Selen có tính chất giống lưu huỳnh do đó có khả năng tạo thành ion polyselenua Se
[image: image128.wmf]2

2

-

 hay [ -Se —Se-]2-.
Cấu tạo vuông phẳng của phức chất [NiSe4]2- là do cấu hình electron của ion Ni2+ cho phép  sự lai hoá dsp2.

Cấu tạo tứ diện đều của phức chất [ZnSe4]2- là do cấu hình electron của Zn2+ cho phép sự lai hoá sp3.

Tổng hợp của các yếu tố trên cho phép đưa ra cấu tạo sau đây của 2 phức chất:

                            [image: image129.emf]Ni


Se


Zn


Se


Se


Se


Se


Se


Se


Se




Ni

Se

Zn

Se

Se

Se

Se

Se Se

Se


trong đó ion điselenua đóng vai trò phối tử 2 càng. 

b) [PtCl2(NH3)2]  (1) là đồng phân trans- đòi hỏi phức chất phải có cấu tạo vuông phẳng:                                                                       

                                                                         Cl

                                                                         │ 

                                                             H3N—Pt—NH3               (1)

                                                                         │ 

                                                                        Cl

· Phản ứng của (1) với Ag2O:

  Trans-[PtCl2(NH3)2] +  Ag2O + H2O → Trans-[PtCl2(NH3)2(H2O)2]2+  +  2OH-
· Etylenđiamin là phối tử hai càng mạch ngắn. Khi phối trí với các ion kim loại nó chỉ chiếm 2 vị trí phối trí cạnh nhau (vị trí cis). Hiện tượng en không thể phản ứng với [PtCl2(NH3)2(H2O)2]2+ theo phản ứng:

             [PtCl2(NH3)2(H2O)2]2+  +  en  →  [PtCl2(NH3)2(H2O)2en]2+  +  2H2O

chứng tỏ rằng 2 phân tử H2O nằm ở 2 vị trí trans đối với nhau. Như vậy công thức cấu tạo của phức chất phải là:                  

                                                                    [image: image130.emf]Pt
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Bài 23.
Tổng hợp một hợp chất của crom. Sự phân tích nguyên tố cho thấy rằng thành phần có Cr (27,1%); C (25,2%), H(4,25%) theo khối lượng, còn lại là oxy. 

1. Tìm công thức thực nghiệm của hợp chất này. 

2.  Nếu công thức thực nghiệm gồm một phân tử nước, ligand kia là gì? Mức oxy hóa của Cr là bao nhiêu? 

3.  Khảo sát từ tính cho thấy hợp chất này là nghịch từ, phải giải thích từ tính của hợp chất này như thế nào? Vẽ thử cấu tạo phù hợp của chất này.
Hướng dẫn giải:

1) 
[image: image131.wmf]5
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	=> Công thức kinh nghiệm của X là: CrC4H8O5.

Từ công thức CrC4H8O5, hợp chất là [Cr(CH3COO)2(H2O)]. Như vậy, phối tử là các nhóm axetat, do nhóm axetat (CH3COO() có điện tích (1 nên số oxi hóa của crom là +2.

2) Ion Cr2+ là hệ d4, nghĩa là có 4 electron thuộc AO d. Sự phân bố 4 electron phải thuộc loại spin năng lượng cao do phối tử yếu. Chỉ yếu tố này đã cho thấy [Cr(CH3COO)2(H2O)] có tính thuận từ. Tuy nhiên, từ các kết quả thực nghiệm, hợp chất này  lại có tính nghịch từ. Điều này là do hợp chất tồn tại ở dạng đime (như hình bên) trong đó Cr ở trạng thái lai hoá d2sp3, những nhóm CH3COO( là cầu nối hai ion Cr2+ với nhau.
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Tính nghịch từ nói lên 4 electron d ở mỗi ion Cr2+ đã được ghép đôi, cộng với khoảng cách Cr(Cr (2,36Å) rất bé hơn khoảng cách Cr(Cr trong kim loại (2,49Å) chứng tỏ liên kết Cr(Cr là liên kết bốn: 1 liên kết ( + 2 liên kết ( + 1 liên kết (  với bậc tổng cộng là 4 (hai ion Cr2+ dùng cặp AO lai hoá d2sp3 tạo nên liên kết (, cặp AO 3dxz và cặp AO 3dyz tạo nên hai liên kết (, còn cặp AO 3dxy tạo nên liên kết ().
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Bài 24.
Cấu hình electron của nguyên tố M ở trạng thái cơ bản chi ra rằng: M có 4 lớp electron, số electron độc thân của M là 3.

a. Dựa vào các dữ liệu trên cho biết M có thể là các nguyên tố nào.


b. M tạo được ion phức có công thức (M(NH3)6(3+, phép đo momen từ chỉ ra rằng ion này là nghịch từ.


- Cho biết tên gọi của (M(NH3)6(Cl3

- Cho biết trạng thái lai hoá của M trong ion phức trên và chỉ ra dạng hình học của ion phức này.

Hướng dẫn giải:

Vì có 4 lớp điện tử do vậy phân lớp cuối cùng trong phân bố điện tử chỉ có thể là 4S, 3d, 4P.

Vì có 3 điện tử độc thân do vậy, phân lớp cuối cùng chỉ có thể là 

3d3 ( Cấu hình hoàn chỉnh 1S2 2S2 2P6 3S2 3P6 3d3 4S2  Nguyên tố 23V

3d7 ( Cấu hình hoàn chỉnh 1S2 2S2 2P6 3S2 3P6 3d7 4S2  Nguyên tố 27Co

3P3 ( Cấu hình hoàn chỉnh 1S2 2S2 2P6 3S2 3P6 3d10 4S2 4P3  Nguyên tố 33As
Tạo phức với NH3 có công thức [M(NH3)6]3+ do vậy không thể là As. Vì phức nghịch từ do vậy không có điện tử độc thân ( M chỉ có thể là Coban [Co]

Tên gọi [CO(NH3)6]Cl3  :   Hexa amin coban  (III) Clorua:

Co3+:  1S2 2S2 2P6 3S2 3P6 3d6  
[image: image134.emf]
Vì NH3 là phối tử trường mạnh do vậy khi tạo phức có sự dồn 2 electron vào vậy: 
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Hình dạng phân tử bát diện:   
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Bài 25. Nhà giả kim thuật Paracelcium cho rằng mọi chất đều gồm có 3 nguyên tố : “tinh thần, linh hồn và thể xác”. ở nhiệt độ phòng, 40,00g “tinh thần” đủ để phản ứng hoàn toàn với 250,75g “linh hồn”. 15,00g điclorua “linh hồn” phản ứng được với “thể xác” để tạo ra 21,46g sản phẩm A trong đó chỉ clo là có trạng thái oxi hoá âm. Khi đốt 1,00g “tinh thần” ta được 2,00g khí B.

a) Hãy cho biết các “nguyên tố” và các chất A, B là gì nếu “tinh thần” và “linh hồn” là những đơn chất.
b) Vẽ cấu trúc của B và anion của A.

c) Tại sao dung dịch nước của điclorua “linh hồn” lại có độ dẫn điện thấp ?

d) Viết các phương trình phản ứng xảy ra khi thêm B vào dung dịch nóng của điclorua “linh hồn”.

Hướng dẫn giải:

a) Gọi X là nguyên tố “tinh thần” ta có phản ứng đốt cháy 1,00g “tinh thần” để cho 2,00g khí B là : 
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Với n = 4 thì MX = 32 g/mol và “tinh thần” là S  (  B là SO2.

Gọi Y là nguyên tố “linh hồn” ta có phản ứng giữa “tinh thần” và “linh hồn” là :

2Y + nS  (  Y2Sn  ;  
[image: image139.wmf]Y
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Với n = 2 thì MY = 200,6 g/mol và “linh hồn” là Hg.

Chất A gồm Hg2+ và Cl(, không còn có nguyên tố nào khác có bậc oxi hoá âm nên có lẽ anion 
[image: image140.wmf]2m
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 trong đó m = 3 hoặc 4 sẽ có mặt trong đa số trường hợp.

Như vậy : (m ( 2) MeCln + nHgCl2  (  Mem(2[HgClm]n.

Ta có : 
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Với m = 3  ( MMe = 81,5n (không có kim loại nào có khối lượng M như vậy !)

Với m = 4  ( MMe = 23n và với n = 1 ( MMe = 23 g/mol ; “Thể xác” là Na.

Và A là Na2[HgCl4]. 

Cấu trúc

c) Vì Hg2+ tạo được những phức bền với Cl( nên HgCl2  →  HgCl+ + Cl( chỉ ở mức độ có thể bỏ qua. Ngoài ra, khi thêm ion Cl( vào các phân tử HgCl2 ta sẽ được các ion 
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[image: image145.wmf]2
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 trong dung dịch đều có nồng độ rất bé.

d) 
2HgCl2 + SO2 + 2H2O  (  H2SO4 + Hg2Cl2 + 2HCl


HgCl2 + SO2 + 2H2O  (  H2SO4 + Hg + 2HCl     (SO2 dư)


HgCl2 + H2O  (  HgO + 2HCl (rất ít)


Hg​2Cl2  (  Hg + HgCl2
Bài 26. Khi clo hoá 1,44g chất A bằng thionyl clorua ta được 2,735g dẫn xuất clo là B (cho biết A đã chuyển hoá hết). Khi có mặt hợp kim Cu/Al, chất B tác dụng được với CO tạo ra những tinh thể C trong suốt, bền trong không khí, có chứa 27,27%C theo khối lượng. Dùng natri trong bipiriđin khử 2,36g C ta được 2,31g muối D nghịch từ chứa 23,16%C, không bền trong không khí. Đem oxi hoá C với oxi trong những điều kiện nhất định sẽ được A và CO2. Khi khử A bằng hiđro sẽ được nước và 0,96g đơn chất E.

a) Xác định các chất A, B, C, D, E.
b) Viết phương trình cho các phản ứng trên.

Hướng dẫn giải:

a) Từ điều kiện cho có thể thấy A là một oxit. Tính theo số mol đương lượng ta có : Đương lượng mol của chất E = 
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Dựa vào các suy luận khả thi ta tìm được E là Mo và oxit của nó là MoO3. Và  dựa trên quan hệ 
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  (  B là MoCl5.

Phản ứng giữa các muối đơn với CO đều cho các hợp chất cacbonyl ( C là cacbonyl của molipđen với hàm lượng Mo trong C là : 100 ( 27,27 . 
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Với 
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 nên C là Mo(CO)6. Dùng Na khử ta sẽ được muối trong đó có : 
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. Ta tính được hàm lượng Na trong D là :
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Từ đó tính ra :   
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tức là sau khi khử bậc oxi hoá của molipđen sẽ bé hơn 1, tức là bằng (1. Vậy công thức của muối là [NaMo(CO)5]x, hợp chất này là một monome nghịch từ (cấu hình d5 của Mo), do đó khả năng tốt nhất là phức anion đime hoá có liên kết Mo ( Mo. Như vậy D là Na2[Mo2(CO)10].

b) Các phản ứng là :

2MoO3 + 6SOCl2  (  2MoCl5 + 6SO2 + Cl2 ;

2MoCl5 + 17CO  ( 2Mo(CO)6 + 6COCl2 ;

2Mo(CO)6 + 2Na  (  Na2[Mo2(CO)10] + 2CO ;

2Mo(CO)6 + 9O2  ( 2MoO3 + 12CO2 ;

MoO3 + 3H2  (  Mo + 3H2O.

Bài 27. 

1. Khi phân tích ion phức 
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a) Vẽ cấu hình của 
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b) Biết số hiệu nguyên tử của Co là 27. Các mức năng lượng của 5 obitan d (
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x

d

, 
[image: image156.wmf]22

xy

d

-

, dxy, dyz, dxz) của Co đều hơi khác nhau. Hãy vẽ sơ đồ mức năng lượng của 5 obitan d phân tách và ghi kí hiệu cho chúng dựa trên sự phân bố không gian của các obitan d. Kiểm tra lại đáp án một cách định tính. (Chú ý : Trong cấu trúc bát diện, các phối tử đều được định vị ở 6 đỉnh của bát diện và các trục x, y, z đều đi qua các đỉnh của cấu trúc. Có thể thực hiện được một cấu trúc vuông phẳng bằng cách loại đi hai phối tử định vị trên trục z của cấu trúc bát diện. Trong cấu trúc tứ diện thì 4 phối tử đều định vị trên những đỉnh xen kẽ của lục giác và các trục x, y, z đều vuông góc với các mặt).

2. Cho biết ion phức Co (III) có cấu trúc bát diện, hãy trả lời các câu sau :

a) Vẽ hết mọi đồng phân của [Co(NH3)Br(en)2]2+ (“en” biểu thị etylenđiamin).

b) Những ion phức 
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 đựng trong những ống mẫu riêng được đặt trên một cái cân. ở đây các ion phức được một nam châm điện vây quanh. Khi kích hoạt nam châm điện thì khối lượng của 
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 tăng lên còn khối lượng của 
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 không bị ảnh hưởng gì. Hãy vẽ sơ đồ obitan d của các ion phức 
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 và cho biết rõ lí do.

c) Trong số hai phức ở câu b thì phức nào hấp thụ ánh sáng có bước sóng dài hơn ?

Hướng dẫn giải:

1. a) Tứ diện.

b) Trong trường tinh thể của tứ diện, 4 phối tử được định vị ở các đỉnh xen kẽ của lục giác và các trục x, y, z đều vuông góc với các mặt. Trong khi các điện tử trên các obitan 
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 đều chủ yếu nằm dọc theo các trục toạ độ thì các điện tử trên các obitan dxy, dyz, dxz lại tập trung chủ yếu ở vùng giữa các trục toạ độ. Như vậy, các obitan dxy, dyz, dxz đều định vị gần phối tử hơn và bị các điện tử của phối tử đẩy mạnh hơn so với các obitan 
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 và kết quả là mức năng lượng của các obitan dxy, dyz, dxz đều cao hơn mức năng lượng của các obitan 
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Chú ý : Năng lượng tách trong cấu hình tứ diện thường bé hơn trong cấu hình bát diện do tương tác giữa phối tử và obitan d của kim loại trong trường hợp tứ diện không mạnh bằng trường hợp bát diện. Do vậy trong trường hợp tứ diện thường là có phức spin ( thấp được tạo thành.

2. a) 

b) Co (II) : 
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c) 
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Bài 28. Hãy vẽ rõ ràng dạng hình học của 3 anion(NiCl4(2(,(PtCl6(2(,(PdCl4(2( và cấu trúc của phân tử Pd(NH3)2Cl2. Ghi đúng kí hiệu lập thể và giải thích.

Hướng dẫn giải:

* Anion (NiCl4(2(có chứa Ni2+ với cấu hình electron ngoài cùng là 3d8 và số phối trí 4 nên có cấu trúc 
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 (  Lai hóa sp3 ( Tứ diện, thuận từ.

* Anion [PtCl6]2( có chứa Pt4+ với cấu hình e ngoài cùng là 5d6 và số phối trí 6 nên có cấu trúc 
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  (  Lai hóa trong d2sp3, có hình tám mặt, nghịch từ.

* Anion [PdCl4]2( có chứa Pd2+ với cấu hình e ngoài cùng là 4d8 và số phối trí 4 nên có cấu trúc
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( Lai hóa trong dsp2,có hình vuông phẳng, nghịch từ.
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Cũng như [PdCl4]2(,   Pd(NH3)2Cl2 có cấu trúc vuông phẳng. Tuy nhiên do hai loại phối tử khác nhau nên có 2 cấu hình hình học.

cis-  
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Bài 29. Sự hình thành liên kết, hình dạng và từ tính của các phức [Ni(CN)4]2– và [NiCl4]2– có khác nhau không? Giải thích. Biết rằng tương tác giữa Ni2+ với  

CN – mạnh hơn so với Cl –.
Hướng dẫn giải:

- Do tương tác giữa Ni2+ và phối tử CN – khá mạnh nên 2e độc thân ở AO-3d được ghép đôi (xuất hiện 1 ô trống ở AO-3d). Các AO trống này sẽ nhận cặp e tự do của phối tử CN – để tạo phức, các AO này đã bị lai hoá dsp2 ( các e đã ghép đôi nên phức nghịch từ và có dạng vuông phẳng.

Do ion Cl – có bán kính lớn, tương tác với ion trung tâm yếu nên 2e độc thân ở AO-3d vẫn giữ nguyên. Các cặp e tự do của phối tử Cl – sẽ chiếm các AO trống ở 4s và 4p để tạo phức, các AO này đã lai hoá sp3 ( số e độc thân vẫn giữ nguyên nên phức thuận từ và có dạng  tứ diện.

Bài 30.
Phức vuông phẳng cis-điammindicloroplatin (II) là một dược phẩm quan trọng trong chữa trị một số loại ung thư.

1. Hãy viết công thức cấu tạo của cis- và trans-điamminđicloroplatin (II) và ghi rõ cấu tạo nào là cis hoặc trans.

Một số hợp chất ion cũng có công thức thực nghiệm Pt(NH3)2Cl2.

2. Viết công thức phân tử của các hợp chất ion có thể có, thoả mãn các điều kiện 
mỗi hợp chất có :

a. Công thức thực nghiệm Pt(NH3)2Cl2
b. Mỗi anion và cation tạo bởi một phức đơn phân platin (II) vuông phẳng riêng biệt

c. Chỉ chứa một loại cation và một loại anion.

Câu trả lời phải cho thấy rõ thành phần cấu tạo của mỗi phức platin (II) riêng biệt trong mỗi hợp chất.

3. Ion platin (II) có bao nhiêu electron 5d ?

Giản đồ phân chia năng lượng obitan hoá trị d của một phức vuông phẳng có thể được coi là dẫn xuất từ giản đồ tương ứng của phức bát diện, trong đó các tương tác kim loại - ligand do hai ligand phối trí dọc theo trục z biến mất, trong khi liên kết với bốn ligand còn lại (phối trí dọc theo các trục x và y) trở nên mạnh hơn.

4. Obitan nào trong năm obitan 5d có năng lượng cao nhất (nghĩa là electron khó điền vào nhất) trong trường hợp chung của phức Pt(II) vuông phẳng ?

Huyết tương transferrin (viết tắt : Tf) là một protein đơn phân mà nhiệm vụ chính của nó trong cơ thể con người là vận chuyển sắt (III). Mỗi phân tử transferrin có thể nối được với hai ion sắt (III) với hằng số cân bằng theo thứ tự là K1 và K2 tại các điều kiện sinh học (trừ tại nhiệt độ 25oC) tương ứng với các phản ứng :

FeIII + Tf ( (FeIII)Tf
K1 = 4,7 ( 1020 M-1
FeIII + (FeIII)Tf ( (FeIII)2Tf
K2 = 2,4 ( 1019 M-1
Trong protein có hai ion sắt ba, (FeIII)2Tf, hai ion sắt (III) liên kết tại hai vị trí tương tự, nhưng không giống nhau, và hai sản phẩm protein đơn phân chứa một ion sắt có thể có, (FeIII)Tf, có thể được kí hiệu là {FeIII.Tf} và {Tf.FeIII}. Hàm lượng tương đối tại cân bằng được cho bởi hằng số K = [{Tf.FeIII}][{FeIII.Tf}]-1 = 5,9.

5. Hãy tính theo thứ tự trị số của hai hằng số 
[image: image181.wmf]'
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 = [{Tf.FeIII}][FeIII]-1[Tf]-1, tương ứng với sự tạo thành mỗi dạng có chứa một ion sắt ba của transferrin.

Hướng dẫn giải:

1. Công thức cấu tạo của cis- và trans-điamin đicloroplatin (II) và chỉ rõ cấu tạo cis-, trans-
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2. Công thức phân tử của hợp chất thỏa mãn điều kiện đã cho là :

[Pt(NH3)4][PtCl4]

[Pt(NH3)3Cl][Pt(NH3)Cl3]

[Pt(NH3)3Cl]2[PtCl4]

[Pt(NH3)4][Pt(NH3)Cl3]2



3. Số electron 3d trong ion platin (II) là : 8;  vì từ cấu hình electron của Pt2+ : [Xe]4f145d8     

4. Trong trường hợp chung của phức Pt (II) vuông phẳng, trong 5AO ( 5d, AO có năng lượng cao nhất (tức electron khó điền vào nhất), là :


[image: image185.wmf]22
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 vì trong phức vuông phẳng, 4 phối tử được phân bố trên hai trục toạ độ x, y (mỗi trục cóhai phía qua gốc toạ độ) ; mà AO này được phân bố trên hai trục đó. vì vậy trong sự tách mức trường tinh 

thể, 
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 bị đẩy lên mức trên, cao hơn so với các AO khác.          
5. Tính trị số hằng số
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 tương ứng với sự tạo thành mỗi dạng chứa một ion sắt ba của của transferin.


Nồng độ của mỗi dạng chứa ion sắt ba của transferin là :

[(FeIII)Tf] = [{FeIII.Tf}] + [{Tf.FeIII}]
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Chương II:  CÂN BẰNG TẠO PHỨC TRONG DUNG DỊCH

PHẦN A: CƠ SỞ LÝ THUYẾT
I. Hằng số bền và hằng số không bền của phức

 Trong dung dịch, phức chất có cân bằng thuận nghịch: phân li và tạo thành phức chất

MnLm  
[image: image193.wmf]¾¾®
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 nM + mL

 
Hằng số cân bằng đối với quá trình phân li phức thì gọi là hằng số không bền (K) của phức, trong cân bằng trên thì:




K = 
[image: image194.wmf][

]

[

]

[

]

m

n

m

n

L

M

L

M


Hằng số cân bằng đối với quá trình tạo phức chất thì gọi là hằng số bền (() của phức, trong cân bằng thì:

(  = 
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Vậy hằng số bền ( là nghịch đảo của hằng số không bền K 

Ví dụ 1:                  [Cd(NH3)4]2+  
[image: image196.wmf]¾¾®
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   Cd2+  + 4 NH3
(-1 = K = 2,5.10-7
Hằng số không bền càng nhỏ thì hằng số bền càng lớn tức là phức càng bền hay phức phân li càng ít

Cũng giống như các đa axit, đa bazơ, đối với các phức có nhiều phối tử thì quá trình hình thành hay phân li của phức cũng xảy ra từng nấc.

Ví dụ 2:  Phức [Zn(NH3)4]2+ xảy ra 4 cân bằng sau:

Zn2+  +   NH3 
[image: image197.wmf]¾¾®

¬¾¾

  [Zn(NH3)]2+ 


k1= 102,18 = ( 1
[Zn(NH3)]2+ +  NH3  
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 [Zn(NH3)2]2+

k 2 = 101,25 

[Zn(NH3)2 ]2+  +  NH3 
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  [Zn(NH3)3]2+

k 3 = 102,31
[Zn(NH3)3]2+  +  NH3  
[image: image200.wmf]¾¾®
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 [Zn(NH3)4]2+

k 4  = 101,96
Để tiện cho tính toán, thường dùng hằng  số bền tổng cộng của nhiều cân bằng trên

Zn2+  + 2NH3 
[image: image201.wmf]¾¾®
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 [Zn(NH3)2]2+
(2  = k1.k2
Zn2+  + 3NH3 
[image: image202.wmf]¾¾®
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 [Zn(NH3)3]2+
(3  =  k1.k2.k3


Zn2+  + 4NH3 
[image: image203.wmf]¾¾®
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 [Zn(NH3)4]2+
(4 = k1.k2.k3.k4 = 107,7
II. Tính nồng độ cân bằng trong dung dịch của phức chất
Để tính nồng độ cân bằng của các cấu tử trong dung dịch phức chất ta dựa vào các giá trị hằng số bền hoặc không bền của phức và nồng độ ban đầu của ion trung tâm và phối tử

Ví dụ 3: Tính nồng độ cân bằng của các cấu tử trong dung dịch phức [Ag(CN)2]- có nồng độ 0,1 M. Biết hằng số bền tổng cộng của  phức là 1021
Giải:

Trong dung dịch có cân bằng tổng cộng:

                Ag(CN)2-  
[image: image204.wmf]¾¾®
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 Ag+   +  2CN-
Nồng độ ban đầu ( C: mol/l)       0,1
  
   0              0

Nồng độ cân bằng ([ ])               0,1-x
    
   x              2x

Ta có: (2 =  
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Vì hằng số bền của phức rất lớn nên lượng Ag(CN)2- bị phân li rất ít 

→ Giả sử x << 0,1 M → 
[image: image207.wmf]3
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 = 1021  → x  =  3.10-8 << 0,1→thoả mãn

Vậy: [Ag+] = 3.10-8 M ;  [CN-] = 6.10-8  M; [Ag(CN)2-] = 0,1M

Ví dụ 4:  Cd2+ tạo phức chất với NH3 theo các phương trình  sau: 
Cd2+  +   NH3   
[image: image208.wmf]¾¾®
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[Cd(NH3)]2+ 


(1)
k1 = 102,51
[Cd(NH3)]2+ +   NH3   
[image: image209.wmf]¾¾®
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   [Cd(NH3)2]2+

(2)
k2 = 101,96
[Cd(NH3)2]2+  +  NH3   
[image: image210.wmf]¾¾®
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  [Cd(NH3)3]2+

(3)
k3 = 101,30
[Cd(NH3)3]2+  +  NH3   
[image: image211.wmf]¾¾®
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   [Cd(NH3)4]2+              (4) 
k4 = 100,79
1. Tính hằng số tạo thành tổng hợp của các phức chất

2. Tính nồng độ các dạng phức chất trong dung dịch nếu biết



[Cd2+]  =  1,0.10-5 M và  [NH3] = 0,1 M

3. Tính nồng độ ban đầu của các ion Cd2+ và NH3
Giải:

1. Từ (1) ta có :  (1 = k1 = 102,51
Tổ hợp cân bằng (1) và (2) ta có: ( 2 = k1. k2 = 104,47
Tổ hợp các cân bằng (1), (2), (3) : ( 3 = k1.k2.k3  =  105,77

Tổ hợp các cân bằng (1), (2), (3), (4) : ( 4 = k1.k2.k3.k4  =  106,56
2. Từ (1) ta có 

[Cd(NH3)]2+  = (1[Cd2+].[NH3] = 102,51.10-5.10-1 = 10-3,49 (M) = 3,2.10-4 (M)

Tương tự: [Cd(NH3)2]2+ = 2,9.10-3(M)

                 [Cd(NH3)3]2+ = 5,9.10-3 (M)

                 [Cd(NH3)4]2+ = 3,6.10-3 (M)

* Nhận xét: Kết quả trên cho thấy nồng độ các dạng phức khác nhau là tương đương nhau, mặc dầu ở đây nồng độ phối tử lớn hơn nồng độ ion kim loại vì hằng số cân bằng của các phức chênh lệch nhau không nhiều

Cụ thể: 

C
[image: image212.wmf]+

2

Cd

= [Cd(NH3)2+ ] + [Cd(NH3)22+ ]+ [Cd(NH3)32+ ]+ [Cd(NH3)42+ ] + [Cd2+]

           = 1,3. 10-2 (M)

Tương tự: C
[image: image213.wmf]3

NH

= 4,8.10-2(M)

Ví dụ 5: Tính nồng độ các dạng phức trong dung dịch gồm  C
[image: image214.wmf]+
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= 10-3M; C
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= 1M.     Biết  
 Ag+  +  NH3 
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 AgNH3+                             k1 =  103,3

AgNH3+ + NH3 
[image: image217.wmf]¾¾®
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  Ag(NH3)2

  k2  =  103,92
Giải:

 Thấy k1 ( k2, C
[image: image218.wmf]3
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→ Giả thiết  là phức Ag(NH3)2+ chiếm ưu thế




Ag+  +  2NH3        
[image: image220.wmf]¾¾®
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  Ag(NH3)2+   ( = k1.k2 = 107,24
Ban đầu                    10-3         1                          0

[  ]                            x           1-2.10-3+ 2x           10-3- x                        

Ta có: ( = 
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Giả sử x<< 10-3  → ( = 
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 = 107,24 → x = 10‑10,24 (M)  << 10-3 (M)

Ag+  +  NH3  
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  AgNH3+          k1 = 103,32 

k1  = 
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 =  103,32  (  [AgNH3+] = 10-10.24.103,32. 0,998 = 10-6,92 (M) 

                                                                   = 2.10-7 (M)

Vậy nồng độ Ag+ còn lại là rất nhỏ ( sự tạo phức coi như là hoàn toàn và phức chủ yếu là Ag(NH3)2+  còn phức đơn là không đáng kể

Ví dụ 6: Thêm 1 giọt (0,03ml) dung dịch NH4SCN 0,01 M vào 12 ml dung dịch FeCl3 0,1 M. Có màu đỏ của phức xuất hiện hay không ? Biết rằng mắt ta chỉ thấy màu đỏ rõ khi nồng độ của phức FeSCN2+ vượt quá 7.10-6 M

            

NH4SCN    =   NH4+  +   SCN-
( C
[image: image225.wmf]-
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Ta thấy C
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 >> C
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 , do đó có thể coi sự tạo phức chỉ xảy ra ở nấc 1



Fe3+        +               SCN-       
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       FeSCN2+ 
(  = 103,03
  C  

9,7.10-2                    2,9.10-4                  0

[ ]         ( 9,7.10-2-2,9.10-4+ y)            y 

2,9.10-4 – y

→ ( = 
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Giả sử  y << 2,9.10-4   → y = 2,9.10-4/103,03.0,0967 

                                            = 2,8.10-6 (M) = 10-5,55 (M) << 2,9.10-4 (M)

Vậy [FeSCN2+] = 2,9.10-4 (M) >> 7.10-6 (M) → Vậy ta có thể nhìn thấy rõ ràng màu đỏ của phức chất 

III.  Các yếu tố ảnh hưởng tới sự cân bằng của phức chất 
Những yếu tố làm thay đổi nồng độ của ion trung tâm và phối tử ( pH của dung dịch, sự có mặt của các chất tạo phức phụ, chất không tan, …) đều ảnh hưởng đến độ bền của phức.

Để phản ánh được ảnh hưởng của các yếu tố phụ tới cân bằng tạo phức, người ta sử dụng hằng số bền điều kiện ( biểu kiến ) của phức.

1.1. Ảnh hưởng của pH tới độ bền của phức
Ví dụ 7: Tính nồng độ cân bằng của các cấu tử trong dung dịch ban đầu chứa Mg2+ 10-2 M  và EDTA 2.10-2 M trong các môi trường có pH là:  3; 7; 11

 Biết: (
[image: image236.wmf]-
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MgY

= 108,7; (
[image: image237.wmf]+

MgOH

= 102,58 và H4Y có pK1 = 2,0; pK2 = 2,67; pK3 = 6,27; pK4  = 10,95

Giải:

Cân bằng tạo phức:   Mg2+   +  Y4-   
[image: image238.wmf]¾¾®
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    MgY2-
Ngoài phản ứng  tạo phức, trong dung dịch còn xảy ra các phản ứng  phụ sau: 

* Phản ứng  giữa ion Mg2+ với ion OH- 



Mg2+   +   OH-     
[image: image239.wmf]¾¾®
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      MgOH+

(MgOH+  = 102,58
   

* Phản ứng  giữa ion Y4- với ion H+ 



Y4-    +   H+    
[image: image240.wmf]¾¾®
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        HY3-


K4-1  =  1010,95


HY3-  +   H+    
[image: image241.wmf]¾¾®
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      H2Y2-


K3-1  = 106,27


H2Y2-  +  H+    
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       H3Y3-


K2-1  =  102,67


H3Y3-  +  H+    
[image: image243.wmf]¾¾®
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H4Y


K1-1  =  102     

* Phản ứng  phân li của nước:    H2O 
[image: image244.wmf]¾¾®
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H+  +   OH-        Kw  =  10‑14 →  bỏ qua cân bằng của nước

Gọi [Mg2+]' là nồng độ của tất cả các dạng tồn tại của ion Mg2+ không nằm trong phức chất 

Khi đó: [Mg2+]'  =  [Mg2+] +  [MgOH+]  =  [Mg2+] + (MgOH+.[Mg2+].[OH-] 

                          = [Mg2+] ( 1+ (MgOH+.[OH-]) 

                          = [Mg2+]. ( Mg-1            

 
Gọi [Y4-]' là nồng độ của tất cả các dạng tồn tại của ion Y4- không nằm trong phức chất

Khi đó:  [Y4-]' = [Y4-] + [HY3-] +  [H2Y2-] +  [H3Y-] + [H4Y]= 
[Y4-]  +  K4-1. [Y4-].[H+] + K4-1.K3-1. [Y4-].[H+]2+ K4-1.K3-1.K2-1. [Y4-].[H+]3  

   

      +  K4-1.K3-1.K2-1. K1-1.[Y4-].[H+]4 

 = [Y4-]  (1+ K4-1.[H+]  +  K4-1.K3-1.[H+]2 + K4-1.K3-1.K2-1.[H+]3+ K4-1.K3-1.K2-1. K1-1.[H+]4 ) = [Y4-]. (Y-1

Gọi (' là hằng số cân bằng điều kiện thì: 

(' = [MgY2-]/([Mg2+]' . [Y4-]') =[MgY2-]/( [Mg2+] . [Y4-] . ( Mg-1.(Y-1 ) 
    = (.  ( Mg.(Y
Theo định luật tác dụng khối lượng

Nồng độ của Mg2+ được bảo toàn:  [Mg2+]' +  [MgY2-] = 10-2 (M) 

→ [MgY2-] = 10-2- [Mg2+]'

Nồng độ của Y4- được bảo toàn:  [Y4-]' +  [MgY2-] = 2.10-2 (M)

→ [Y4-]' = 2.10-2 – [MgY2-] = 2.10-2 – 10-2 +[Mg2+] = 10-2  +  [Mg2+]

Vậy (' = [MgY2-]/ ( [Mg2+]'.[Y4-]' ) = (. ( Mg. (Y
a) Trong trường hợp pH = 5 → [H+] = 10-5M, [OH-] = 10-9M

→ ( Mg ( 1; ( Y = 10-7,24
→ ( ' = 108,7 . 10-7,24 = 101,46 

→ [Mg2+]' = 6,74.10-3 M = 10-2,17M = [Mg2+]

→ [MgY2-] = 10-2,49M

→ [Y4-]'= 10-1,776M

→ [Y4-] = 10-1,776. 10-7,24 = 10-9,016 (M)

→ [HY3-] = 1010,95.10 -9,016.10-5 = 10-3,066 (M)

   


  [H2Y2-] = 10-1,796 (M)

    


  [H3Y-] = 10-4,036 (M)

  


  [H4Y] = 10-7,126 (M)

b) Trường hợp pH = 7

( Mg = 1; ( Y = 10-4,024
→ ( ' = 108,7 . 10-4,024 = 104,676
Coi  [Mg2+]' << 10-2→ [Mg2+]' = 1/( = 10-4,676 M << 10-2 M → thoả mãn
→ [Mg2+] = [Mg2+]' = 10-4,676 M 

→ [MgY2-] = 10-2M

→ [Y4-]'= 10-2M

→ [Y4-] = 10-2. 10-4,024 = 10-6,024 (M)

→ [HY3-] = 1010,95.10 -6,024.10-7 = 10-2,074 (M)

   


  [H2Y2-] = 10-2,804 (M)

   


 [H3Y-] = 10-7,134 (M)

  


  [H4Y] = 10-12,134 (M)

c) Trường hợp pH = 11

( Mg  = 0,7245; ( Y  = 0,529

→ ( ' = 108,7 . 0,7245.0,529 = 108,28

Coi  [Mg2+]' << 10-2 → [Mg2+]' = 1/( = 10-8,28 M << 10-2 M → thoả mãn

→ [Mg2+] = [Mg2+]' . 0,7245 = 10-8,42 M 

→ [MgY2-] = 10-2M

→ [Y4-]'= 10-2M

→ [Y4-] = 10-2. 0,529 = 10-2,276 (M)

→ [HY3-]  = 10-2,326 (M)

     [H2Y2-] = 10-7,056 (M)

    [H3Y-] = 10-15,4 (M)

    [H4Y] = 10-24,4 (M)

Ví dụ 8: Thêm 1 giọt 0,03 ml HNO3 1M vào 1 ml dung dịch [Ag(NH3)2]NO3 0,02 M. Trình bày  các cân bằng xảy ra trong dung dịch và nồng độ các cấu tử trong dung dịch 

Giải:
CH+ = 1.0,03/1,03 = 2,9.10-2 M

CAg(NH3)2+  = 0,020.1/1,03 = 1,94.10-2 M

Các phản ứng  xảy ra:

HNO3 =  H+  +  NO3-
Ag(NH3)2+   
[image: image245.wmf]¾¾®
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   AgNH3+  +  NH3          K1-1 = 10-3,92

NH3  +  H+   
[image: image246.wmf]¾¾®
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  NH4+ 


     Ka-1 = 109,24
Ag(NH3)2+   +     H+    
[image: image247.wmf]¾¾®
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    AgNH3+ +   NH4+             K = 105,32
C            0,0194        0,029

                                 0,0096         0,0194       0,0194


Ag(NH3)+       +      H+   
[image: image248.wmf]¾¾®
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      Ag+   +   NH4+    K1 = K1-1. Ka-1  = 105,92
C          0,0194            0,0096           -              0,0194

             0,0098               -                0,0096     0,029

Vậy trong dung dịch có các cân bằng: 



AgNH3+    
[image: image249.wmf]¾¾®
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   Ag+  +  NH3        K1-1  =   10-3,32
 
C             
 9,8.10-3            


[  ]                9,8.10-3- a               a           

                          NH4+    
[image: image250.wmf]¾¾®
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    NH3   +   H+        Ka = 10-9,24
            C            0,029           

            [  ]          0,029-b            b            

Ta có [NH3] = [Ag+] +  [H+]  =  a+b

→ K1-1  =   [NH3].[Ag+]/[AgNH3+]  

Ka  =  [NH3].[H+]/[NH4+] 

Giả sử  b << 0,029, b<<a

b(a+b)  = 10 – 10.78 → a.b = 10-10,78 

 (9,8.10-3 – a)/a(a+b) = 103,32 → 103,32a2 + a – 9,8.10-3 = 0

→ a = 1,94.10-3 = 10-2,71 (M) → b = 10-8,07 (M) thoả mãn 

Vậy [NH3] = [Ag+]  = 10-2,71 (M);         [AgNH3+] = 10-2,1 (M) 


[NH4+] = 0,029 (M); 
[H+] = 10-8,07 (M)

Vậy khi thêm axit vào phức điamin bị phân huỷ thành phức AgNH3+ và Ag+
Ví dụ 9: Tính pH của dung dịch FeSCN2+ nồng độ 0,1 M

FeSCN2+  
[image: image251.wmf]¾¾®
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  Fe3+   +   SCN-


 ( -1 = 10-3,03
Fe3+ +  2H2O  
[image: image252.wmf]¾¾®
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   FeOH2+   +  H3O+      
(*  = 10-2,17
FeSCN2++  2H2O  
[image: image253.wmf]¾¾®
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   FeOH2+   +  SCN-  +  H3O+   K  =  ( -1. ( * = 10-5,2
C          0,1

[  ]        0,1 – x

         x
      x
         x

→ x3 /(0,1-x) = 10-5,2  →  x = 8,33.10-3 = 10-2,08 (M)

Vậy pH = 2,08 

Tính pH mà tại đó phức bắt đầu bị mất màu

Khi ta tăng pH của dung dịch thì sẽ xảy ra quá trình trung hoà ion H3O+  giải phóng ra ở quá trình trên và phức bị phân huỷ

FeSCN2++  2H2O  
[image: image254.wmf]¾¾®
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   FeOH2+   +  SCN-  +  H3O+   K  =  ( -1. ( * = 10-5,2

H3O+  +    OH-    
[image: image255.wmf]¾¾®
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    2 H2O


    KW-1  = 1014 


FeSCN2+ +  OH-  
[image: image256.wmf]¾¾®
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   FeOH2+   +  SCN-                   K' = K.KW = 108,8
C         0,1

[ ]        7.10-6          x                 0,1                0,1

Phức bắt đầu bị mất màu khi [FeSCN 2+] ≤ 7.10-6 M

→ 7.10-6.x = 10-2/108,8 → x = 10-5,64   → [H+] = 10 -8,36  M  → pH = 8,36 thì phức bắt đầu mất màu

Vậy khi tăng pH thì phức chất có thể bị phân huỷ hoàn toàn
1.2. Ảnh hưởng của chất kết tủa
Ví dụ 10: Khi thêm  KI vào dung dịch chứa phức  [Ag(NH3)2]NO3 

[Ag(NH3)2]NO3   =   Ag(NH3)2+  +   NO3-
Ag(NH3)2+  
[image: image257.wmf]¾¾®
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    Ag+    +   2 NH3            (2-1  =   10-7,24
Khi thêm KI  

KI   =   K+    +   I- 

Ag+   +    I‑   
[image: image258.wmf]¾¾®
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          AgI                       T-1  =  1016
Vậy có phương trình  tổng quát:

Ag(NH3)2+ + I- 
[image: image259.wmf]¾¾®
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    AgI    +   2 NH3       K  =  (2-1.T-1  =   108,76 

Giá trị K của phản ứng  rất lớn → phức amin của bạc bị phân huỷ hoàn toàn khi thêm KI vào vì có sự tạo thành kết tủa AgI bền vững hơn
1.3. Ảnh hưởng của ion khác có khả năng tạo phức 
Ví dụ 11: Có dung dịch FeSCN2+ nồng độ 10-3 M. thêm NaF vào để đạt được nồng độ là 10-2M. Xác định nồng độ của các cấu tử trong dung dịch khi cân bằng. Khi cân bằng dung dịch thu đựơc có còn màu đỏ của phức FeSCN2+ không ?

               
NaF   =  Na+   +   F-  

              
 10-2                     10-2


   FeSCN2+   
[image: image260.wmf]¾¾®
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     Fe3+    +     SCN-           
( -1  =   10-3,03
                       Fe3+   +    F-   
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    FeF2+                        
( ' =  105,28
                     FeSCN2+   +    F-     
[image: image262.wmf]¾¾®
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      FeF2+  +     SCN-    K   =  102,25
       C            10-3               10-2
      Phản ứng 10-3-x        10-3-x                

       [  ]             x              0,009 – x      10-3-x         10-3-x                

→ Giả sử x << 10-3  => Giải phương trình  được   x = 6,25.10-7 (M)  < 7.10-6 M

Vậy phức chất bị phân huỷ và mất màu

PHẦN B: BÀI TẬP
I. Bài tập có hướng dẫn giải

Bài 1. Khi thêm ion Co3+ vào nước amoniac xảy ra phản ứng sau:  

Co3+ (aq) + 6 NH3 (aq) ((  [ Co(NH3)6]3+ (aq) 

Hằng số cân bằng chung của phản ứng tạo phức K = 4,5 ( 1033  (mol/L)–6.

Trong một dung dịch, nồng độ cân bằng của amoniac là c(NH3 (aq)) = 0,1 mol/l và tổng các nồng độ cân bằng của Co3+ (aq) vµ [Co(NH3)6]3+ (aq) bằng 1 mol/l.  

1) Tính nồng độ của Co3+ (aq) trong dung dịch này.  

2) Hằng số cân bằng chung K của [Co(NH3)6]2+ (aq) nhỏ hơn nhiều, 

K = 2,5 ( 104  (mol/l)-6. Tính tỉ lệ c(Co2+ (aq))/c([Co(NH3)6]2+ (aq)) trong một dung dịch mà nồng độ cân bằng của amoniac là c(NH3 (aq)) = 0,1 mol/L.  
3) Co3+ (aq) phản ứng với nước giải phóng khí nào? Giải thích.  

4) Vì sao không giải phóng khí trong dung dịch ở câu a)?  

Hướng dẫn giải:

1 







        (  

2. 
[image: image263.png]c[Co(NH,)"]
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Theo giả thiết:


Co3+ (aq)  +  e-   
[image: image264.wmf]¾¾®
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  Co2+ (aq)


E( = + 1,82V


2H2O  +  2e-
   
[image: image265.wmf]¾¾®
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  H2 (k)  +  2OH- (aq)
E( = – 0,42V tại pH = 7


O2 (k)  +  4H+ (aq)  +  4e-

[image: image266.wmf]¾¾®
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  2H2O

E( = + 0,82V tại pH = 7

Co3+ phản ứng nên phải là chất oxi hóa (nhận e), do đó theo các phương trình trên, nếu có giải phóng khí, bắt buộc H2O phải nhường electron và giải phóng khí O2.

4. [Co3+] = 2,2 ( 10-28 mol/L quá nhỏ nên thế nhỏ hơn thế của (2H2O/O2, 4H+) nên quá trình oxi hóa không thể xảy ra được.

Bài  2. Bạc clorua dễ dàng hòa tan trong dung dịch NH3 trong nước do tạo ion phức.
a) 1 lít dung dịch NH3 1 mol/l hòa tan được bao nhiêu gam AgCl ? 

Cho tích số tan Ksp(AgCl) = 1,8. 10-10 


và hằng số không bền Kkb([Ag(NH3)2]+) = 1,7. 10-7.

b) Xác định tích số tan của AgBr, biết 0,33 gam AgBr cụ thể tan trong 1 lít dung dịch NH3 1M

Hướng dẫn giải:

 a) Cân bằng:  Ag+  +  2NH3  ⇌  Ag(NH3)
[image: image267.wmf]2
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     (Kkb)(1. 

                                       AgCl  ⇌  Ag+ +  Cl (.     Ksp    .  

          AgCl  +  2NH3  ⇌  Ag(NH3)
[image: image268.wmf]2

+

  +  Cl (.  K = (Kkb)(1. Ksp = 1,06. 10(3.

          

   (1 – 2x)           x                 x

      (   
[image: image269.wmf]2
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(12)

x

x

-

= 1,06. 10(3.  (   x = 0,0305  

      (  Lượng AgCl tan = 0,0305 ( 143,5 = 4,38 gam
b) C(Br ( )  = 
[image: image270.wmf]0,33

188

 = 0,001755 M

   Cân bằng  AgBr  +  2NH3  ⇌  Ag(NH3)
[image: image271.wmf]2

+

  +  Br (
. có  K = 
[image: image272.wmf]2

2

(0,001755)

(120,001755)

-´

        = 0,31. 10(5.                                                                                 

Tương tự :  
Ksp(AgBr) = 
[image: image273.wmf]1

()

kb

K

K

-

= K ( Kkb = 0,31. 10(5 ( 1,7. 10(7= 0,527. 10 (12.

Bài 3: Để xác định hằng số tạo phức (hay hằng số bền) của ion phức [Zn(CN)4]2-, người ta làm như sau:              

Thêm 99,9 ml dung dịch KCN 1M vào 0,1 ml dung dịch ZnCl2 0,1 M để thu được 100ml dung dịch ion phức [Zn(CN)4]2- (dung dịch A). Nhúng vào A hai điện cực: điện cực kẽm tinh khiết và điện cực so sánh là điện cực calomen bão hoà có thế không đổi là 0,247 V (điện cực calomen trong trường hợp này là cực dương). Nối hai điện cực đó với một điện thế kế, đo hiệu điện thế giữa chúng được giá trị 1,6883 V.

Hãy xác định hằng số tạo phức của ion phức [Zn(CN)4]2-. Biết thế oxi hoá - khử tiêu chuẩn của cặp Zn2+/Zn bằng -0,7628 V.  

Hướng dẫn giải:

Phản ứng tạo phức:

                                  Zn2+ + 4 CN- 
 [[Zn(CN)4]2-]
                                                           =  β1,4 

 

(1) 

Theo đề bài, rất dư CN- nên sự tạo phức xảy ra hoàn toàn

                                  [[Zn(CN)4]2-] =  C       =                 = 10-4 M 

   

           [CN-] = 1- 4 ( 10-4 ≈ 1

Để tính β thì cần xác định nồng độ [Zn2+]

   


EZn = Eo    +               ( lg [Zn2+]

E(đo được)  = 1,6883 = ECal – EZn = 0,247 – EZn 

  


EZn = 0,247  –  1,6883 = – 1,4413 V

   


EZn = – 0,7628  +               ( lg [Zn2+] =  –1,4413 (V) 

[Zn2+] = 10-22,92.  Thay vào (1) tính được  β1,4 = 1018,92

Bài 4:  Khi  axit hoá dung dịch có [Ag(NH3)2]Cl 0,1M và NH3 1M đến khi dung dịch có pH = 6 thì dung dịch có xuất hiện kết tủa không? tại sao?

  
Cho biết KS (AgCl) = 1,1.10-10; K[Ag(NH
[image: image274.wmf]3

)
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]
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 = 6,8.10-8; KNH
[image: image277.wmf]3

 = 2.10-5
Hướng dẫn giải:
Xuất hiện kết tủa. Giải thích

Trong dung dịch có các cân bằng sau

       [Ag(NH3)2]Cl 
[image: image278.wmf]¾
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[Ag(NH
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 + Cl-

       [Ag(NH
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[image: image282.wmf]+
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              NH3 + H2O    
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Trong môi trường axit yếu (pH=6) có thể coi toàn bộ NH3 trong dung dịch chuyển hoá thành muối NH4+. Tức [NH4+] = 1M

Thay gia trị [NH4+] = 1; [OH-] = 10-8; hằng số K2 vào biểu thức (2) ta được

                          [NH3] = 5.10-4M        (3) 

Theo định luật bảo toàn khối lượng ta có

              [Ag(NH
[image: image287.wmf]3

)2]
[image: image288.wmf]+

 = 0,1 - [Ag+]   (4) 

Thế (3) và (4) cùng hằng số K2 vào (1) ta được 

           [Ag+]   = 2,1.10-2

Suy ra  [Ag+][Cl-]  = 2,1.10-2. 0,1>KS (AgCl) =1,1.10-10
Bài 5. Để hoà tan hoàn toàn 2.10-3 mol AgCl trong 100ml NH3 thì nồng độ tối thiểu của NH3 phải bằng bao nhiêu? Sau khi hoà tan xong người ta axit hoá dung dịch bằng HNO3 thì thấy có kết tủa AgCl xuất hiện trở lại.
   Tính pH phải thiết lập để có ít nhất 99% AgCl kết tủa trở lại. Có thể kết tủa tối đa được bao nhiêu % AgCl. Giả sử thể tích dung dịch thay đổi không đáng kể khi axit hóa.

    Cho 
[image: image289.wmf]AgCl
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Hướng dẫn giải:
Khi hòa tan trong AgCl trong dung dịch NH3 có các quá trình (bỏ qua phản ứng thủy phân của Ag+) :

AgCl 
[image: image293.wmf]¾¾®
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 Ag+  + Cl-


KS = 2.10-10

(1)

Ag+ + NH3
[image: image294.wmf]¾¾®
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 Ag(NH3)+


[image: image295.wmf]3

Ag(NH)

+

b

= 103,32
(2)

Ag+ + 2NH3
[image: image296.wmf]¾¾®
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[image: image297.wmf]32

Ag(NH)

+




[image: image298.wmf]32
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+
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=107,24

(3)

Khi hòa tan hoàn toàn 2.10-3 mol AgCl trong 100ml NH3 thì tổng nồng độ các dạng của Ag+ là 2.10-2M và trong dung dịch có [Cl-] = 2.10-2 M. Theo cân bằng (1) : 
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 Theo định luật bảo toàn nồng độ ban đầu :

C= [Ag+] + 
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2.10-2= 
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[image: image303.wmf]Þ
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Giải phương trình được : [NH3] = 0,339 M.

Khi axit hóa để kết tủa AgCl trở lại có phản ứng :

NH3 + H+ 
[image: image305.wmf]¾¾®
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NH4+
làm giảm nồng độ NH3 nên các cân bằng (3), (2), (1) chuyển dịch ngược lại. Khi kết tủa trở lại 99% thì tổng nồng độ các dạng của Ag+ trong dung dịch bằng nồng độ Cl-
:

[Cl-] = C = [Ag+] + 
[image: image306.wmf]332

Ag(NH)Ag(NH)

++

éùéù

+

ëûëû

= 2.10-6 M. 

Theo cân bằng (1) : 
[image: image307.wmf]10
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[image: image308.wmf]Þ
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[image: image310.wmf]Þ
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Giải phương trình được : [NH3] = 1,872.10-4 M,
 khi đó 
[image: image312.wmf]4
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Theo cân bằng : NH4+
[image: image313.wmf]¾¾®
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 NH3 + H+  , K = 10-9,24
Ta có : 
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Kết tủa trở lại chỉ có thể đạt tối đa khi nồng độ Cl- bằng nồng độ của Ag+ tự do và khi đó sự tạo phức là không đáng kể : 
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Bài 6.
1. Bạc tác dụng với dung dịch nước của NaCN khi có mặt không khí theo phản ứng:


4Ag  +  O2  +  2H2O  + 16CN−(4[Ag(CN)4]3−  + 4OH−
Để ngăn cản sự hình thành của axit HCN (một chất dễ bay hơi và rất độc) thì pH của dung dịch phải trên 10.

Nếu dung dịch chỉ có NaCN,  pH = 10,7 thì nồng độ NaCN bằng bao nhiêu?

2. Một dung dịch chứa các ion Ag+ và 0,020 mol/l NaCN. So với ion bạc thì natri xianua rất dư. pH của dung dịch này bằng 10,8. Trong dung dịch có cân bằng sau:

Ag+  +  4CN−   
[image: image316.wmf]¾¾®
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  [Ag(CN)4]3−  ; hằng số cân bằng β1 = 5,00.1020

Xác định tỉ số của 
[image: image317.wmf]3-
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c([Ag(CN)])

c(Ag)

 trong dung dịch.
3. Để tăng nồng độ của ion Ag+ tự do (chưa tạo phức) phải thêm vào dung dịch đó NaOH hay HClO4? Vì sao?

4. Sau khi thêm axit/bazơ (dựa vào kết quả của 3.) để nồng độ ion Ag+ trong dung dịch tăng lên 10 lần so với nồng độ ion Ag+ trong dung dịch cho ở 2.  


Tính nồng độ ion CN− trong dung dịch mới này.
Sử dụng c(CN−) = 0,0196 mol/L (khi chưa thêm axit/bazơ). Thể tích của dung dịch coi như không thay đổi sau khi thêm axit/bazơ. pKa (HCN) = 9,31.

Hướng dẫn giải:
1. CN−  +  H2O    
[image: image318.wmf]¾¾®
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      HCN  +   OH−  ;  
[image: image319.wmf]-

-

c(HCN).c(OH)

K = 

c(CN)

  ; 

 K = Kw/Ka = 10−4,69
C0 = c(HCN)  +  c(CN−)
và c(HCN) 
[image: image320.wmf]»

 c(OH−) = 10−3,3 mol/l

10−4,69  =  
[image: image321.wmf]-3,32

-3,32

0

(10)

c - (10)

    →           C0 = 0,0128 mol/l
2. Ag+  +  4CN−   
[image: image322.wmf]¾¾®
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   [Ag(CN)4]3−  β1=
[image: image323.wmf]3-

4

+-4

c([Ag(CN)])

c(Ag).c(CN)

 = 5,00.1020


[image: image324.wmf]3-

4

+

c([Ag(CN)])

c(Ag)

= β1 × c(CN−)4
Vì CN− dư nên          →     c(CN−)  
[image: image325.wmf]»

c(NaCN) – c(OH−) 

c(CN−)  
[image: image326.wmf]»

 (0,020 –10−3,3) mol/L = 0,0194 mol/L


[image: image327.wmf]3-

4

+

c([Ag(CN)])

c(Ag)

= 5,00.1020 × 0,01944 = 7,04.1013
3. c(Ag+) tăng nếu c(CN−) giảm và c(CN−) giảm nếu c(OH−) giảm. Vậy phải thêm axit HClO4.
4. Đặt v và n chỉ các nồng độ trước và sau khi tăng nồng độ của ion Ag+.


[image: image328.wmf]n
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 = 10   và c([Ag(CN)4]3−) =  c(Ag+) × β1 × c(CN−)4
c([Ag(CN)4]3−)v + c(Ag+)v = c([Ag(CN)4]3−)n + c(Ag+)n
c(Ag+)v × β1 × c(CN−)4v + c(Ag+)v = c(Ag+)n × β1 × c(CN−)4n + c(Ag+)n
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 bởi vì β1 = 5,00.1020

c(CN−)n = c(CN−)v  ×
[image: image332.wmf]-1

4

 (10)

= 0,0196 ×
[image: image333.wmf]-1

4

 (10)

= 0,0110 mol/l

Bài 7. Nhúng kẽm kim loại vào dung dịch HNO3 0,10 M. Khi đó trong dung dịch xảy ra phản ứng :

Zn + NO3- + H+
[image: image334.wmf]¾¾®
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 Zn2+ + NH4+ + H2O     (1).

    Cho biết: E0 của  NO-3/NH3, OH- = -0,12V; Eo của Zn2+/Zn = -0,76V; pKa (NH+4) = 9,24; pKw =14


a)  Tính hằng số cân bằng của phản ứng (1).


b)  Sau khi phản ứng (1) xảy ra, người ta thêm dần dung dịch NH3 vào hỗn hợp thu được tới nồng độ  0,2 M (coi thể tích dung dịch không thay đổi khi thêm  NH3). Hãy tính pH của hệ.  


Cho biết:     Zn2+ +  4 NH3    
[image: image335.wmf]¾¾®
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     Zn(NH3)42+         lg( = 8,89.

Hướng dẫn giải:

a)

1 xNO3-  + 6H2O  +  8e   
[image: image336.wmf]¾¾®
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   NH3  +  9OH-    K1 = 108.(-0,12)/0,0592 = 10-16,2
9 x
H+     +    OH-
[image: image337.wmf]¾¾®
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    H2O

 Kw-1  =  1014
1 x
  NH3     +     H+

[image: image338.wmf]¾¾®
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    NH4+
Ka-1  =  109,24
4 x 
    Zn    
[image: image339.wmf]¾¾®
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    Zn2+    +  2e
          K4   =  10-2.(-0,76)/0,0592 =  1025,7



      NO3-  +   4Zn   +   10H+
[image: image340.wmf]¾¾®
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  4Zn2+   +  NH4+  +  3H2O
    K = 10222
K rất lớn => phản ứng xảy ra hoàn toàn.

b)  
NO3-  +   4Zn   +   10H+ 
[image: image341.wmf]¾¾®
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  4Zn2+   +  NH4+  +  3H2O
K = 10222,2
C          0,1

       0,1

          (C     
-0,01                   -0,1    +0,04     +0,01

C
0,09

        0          0,04          0,01         

Zn2+    +    4 NH3

[image: image342.wmf]¾¾®
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Zn(NH3)42+
;
((1 = 108,89
0,04           0,2                                                   

      

  -             0,04


   0,04


Thành phần giới hạn của hệ:

 NO3(  0,09 M;  NH4+ 0,01M;   NH3 0,04 M;   Zn(NH3)42+ 0,04 M    

Tính thành phần theo hệ đêm:  =>  pH  =  9,84

Bài 8. Ion Fe (SCN)2+ có màu đỏ ở nồng độ bằng hoặc lớn hơn 10-5M. Hằng số điện li của nó là 10-2.

1. Một dung dịch chứa vết Fe3+. Thêm vào dung dịch này một lượng KSCN đến nồng độ 10-2M (coi thể tích dung dịch không đổi). Xác định nồng độ tối thiểu của Fe3+ để dung dịch xuất hiện màu đỏ.

2. Một dung dịch chứa Ag+ 10-2M và Fe3+ 10-4 M. Thêm SCN vào tạo kết tủa AgSCN (coi thể tích không đổi). Xác định nồng độ Ag+ còn lại trong dung dịch khi xuất hiện màu đỏ. Biết TAgSCN = 10-2.

3. Thêm 20cm3 dung dịch AgNO3 5.10-2M vào 10cm3 dung dịch NaCl không biết nồng độ. Lượng dư Ag+ được chuẩn độ bằng dung dịch KSCN với sự có mặt của Fe3+ điểm tương đương (khi bắt đầu xuất hiện màu đỏ) được quan sát thấy khi thêm 6cm3 dung dịch KSCN 10-1M. Tính nồng độ của dung dịch NaCl.

Hướng dẫn giải:

1) Xét  CB    Fe3+ + SCN- 
[image: image343.wmf]¾¾®
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Fe(SCN)2+, K = 10-2
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]

-

-

--

002

02

10

10

CC

Cxxx

                      K=
[image: image345.wmf](

)

(

)

-

-

=

--

2

02

10

10

x

Cxx


Khi có mầu thì x = 10-5M thay vào ta được :
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2)  Khi xuất hiện mầu đỏ thì 
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Khi đó ta có :
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3/ Theo phần trên 
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Câu 9.  Cho NH3 vào 100 ml dung dịch X gồm Fe3+ 0,10M; Al3+ 0,10M; Zn2+ 0,20M; H+ 0,20M đến nồng độ 1,80M, thu được a gam kết tủa và dung dịch Y. Tính a và nồng độ các ion có trong dung dịch Y. Cho pKaNH4+ = 9,24; βZn(NH3)42+ = 108,89; pKsMg(OH)2 = 10,90   

Hướng dẫn giải

Số mol ban đầu của mỗi ion là:  

nH+ = 0,1.0,2 = 0,02 mol ;  nFe3+ = 0,1.0,1 = 0,01 mol ;  nAl3+ = 0,1.0,1 = 0,01 mol ; nZn2+ = 0,1.0,2 = 0,02 mol 

Có các phản ứng:   
H+      +      NH3    →    NH4+
                   (1)

      



0,02             0,18

                                       -                0,16              0,02


Fe3+     +   3NH3 + 3H2O   →  Fe(OH)3 + 3NH4+        (2)

         0,01             0,16                                          0,02   

           -                0,13                         0,01          0,05


Al3+     +   3NH3 + 3H2O  →  Al(OH)3 + 3NH4+         (3)

         0,01            0,13                                          0,05

           -               0,10                          0,01         0,08


Zn2+      +   4NH3    →    Zn(NH3)42+
                       (4)

         0,02             0,10

           -                0,02                 0,02

Có thể có:

           Mg2+ + 2NH3 + 2H2O → Mg(OH)2 +  2NH4+              (5)

Từ (1) => (4) cho thấy TPGH của dung dịch gồm:  Zn(NH3)42+ 0,20M; Mg2+ 0,02M;  NH3 0,20M; NH4+ 0,80M 

Từ (2) và (3) có khối l​ượng kết tủa là: Fe(OH)3 , Al(OH)3 

Dung dịch có các cân bằng:

   
NH3  +  H2O  ⇌  NH4+  +  OH-      Kb = 10-4,76     (6)


Zn(NH3)42+  ⇌  Zn2+  +  2NH3        β-1 = 10-8,89    (7)

Do phức bền, nên NH3 phân li ra từ phức là không đáng kể. Vậy pH của dung dịch Y là do hệ đệm NH4+/NH3 quyết định. Theo công thức tính: 

pH = pKa + lgCNH3/CNH4+ = 9,24 + lg0,2/0,8 = 8,64

Vậy pH của dung dịch Y bằng 8,64.
+ Với [H+] = 10-8,64 => [OH-] = 10-14/10-8,64 = 10-5,36
=> CMg2+.(COH-)2 = 0,02.10-5,36.2 = 10-12,42 < 10-10,9, vì vậy không có kết tủa Mg(OH)2. Vậy kết tủa chi có Fe(OH)3 và Al(OH)3 có khối lượng là:

a = 107.0,01 + 78.0,01 = 1,85 (gam)
Bài 10. Dung dịch A được tạo thành bởi CoCl2 0,0100 M, NH3 0,3600 M và H2O2 3,00.10(3 M.

1. Tính pH và nồng độ ion Co2+ trong dung dịch A.

2. Viết sơ đồ pin và tính sức điện động E của pin được hình thành khi ghép (qua cầu muối) điện cực Pt nhúng trong dung dịch A với điện cực Ag nhúng trong dung dịch K2CrO4 8,0.10(3 M có chứa kết tủa Ag2CrO4.
Cho: pKa: NH4+   9,24; HCrO4(   6,50; pKs (chỉ số tích số tan) Ag2CrO4:  11,89.                          

         EO: Co3+/Co2+  1,84V; H2O2/2OH(   0,94V; Ag+/Ag   0,799V.       Co3+  +   6NH3
[image: image354.wmf]¾¾®
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   Co(NH3)63+  ;    lg(1 = 35,16   



Co2+ +   6NH3
[image: image355.wmf]¾¾®
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  Co(NH3)62+  ;    lg(2 =   4,39   

Hướng dẫn giải:
1.             CoCl2               
[image: image356.wmf]®

    Co2+       +        2Cl–
                0,0100

                -----                  0,0100


Tạo phức của ion coban với NH3
               Co2+      +   6 NH3
[image: image357.wmf]¾¾®
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Co(NH3)62+
;
(2 =   104,39
  
 0,0100       0,3600




 
 -----           0,3000
            0,0100


Oxi hoá Co(NH3)62+ bởi H2O2.

  2 (
Co(NH3)62+

[image: image358.wmf]¾¾®
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Co(NH3)63+   +   e

 H2O2   +   2e  
[image: image359.wmf]¾¾®
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2OH(
 2Co(NH3)62+  +  H2O2
[image: image360.wmf]¾¾®
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2 Co(NH3)63+  +  2OH(  ; K = 
[image: image361.wmf]0
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Tính thế chuẩn E2 của cặp Co(NH3)63+/Co(NH3)62+ :



Co(NH3)63+

[image: image362.wmf]¾¾®
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Co3+   +   6 NH3
;     (1–1= 
[image: image363.wmf]0
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Co3+   +   e

[image: image364.wmf]¾¾®
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Co2+


;     K1 = 10



Co2+   +   6 NH3

[image: image365.wmf]¾¾®
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Co(NH3)62+

;    (2
Co(NH3)63+   +   e
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Co(NH3)62+
;     K2 = 
[image: image367.wmf]0
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K2 = K1 ((1–1((2
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K = 
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2 Co(NH3)62+  +   H2O2
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2 Co(NH3)63+  +  2OH(  ; K = 1031      (1) 

0,0100               0,0030

           0,0040
        -----
       0,0060           0,0060

Thành phần giới hạn của hệ: 

	Co(NH3)62+
	Co(NH3)63+
	NH3
	OH(

	    0,0040 M
	    0,0060 M
	0,3000 M
	0,0060 M


Tính pH của dung dịch:

Sự phân li của các phức chất trong dung dịch không lớn vì ( lớn và có NH3dư.   Tính pH theo cân bằng:  

  NH3      +     H2O     
[image: image376.wmf]¾¾®
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       NH4+     +     OH(                (2)

 C          0,3000                                                     6.10-3
[  ]    (0,3000 - x)                                x              (6.10-3 + x)          


[image: image377.wmf](0,006)
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xx
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-

=   10(4,76
[image: image378.wmf]®

 x = 7,682.10(4<< 0,3000 M

[OH(] = 6,768.10(3
[image: image379.wmf]®

pH = 11,83

Tính nồng độ của Co2+ trong dung dịch: 

Kết quả tính theo (2) cho thấy [NH3] ( 0,3000.       

       Co(NH3)62+

[image: image380.wmf]¾¾®
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         Co2+   +   6 NH3
10-4,39
      C           0,0040                                            

     [  ]      (0,0040 - x)                    x           0,3000




[image: image381.wmf]6
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0,004
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x
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= 10-4,39
[image: image382.wmf]®

 x = [Co2+] = 2,117.10-4<< 0,3000

Vì vậy việc coi [NH3] ( 0,3000 là đúng. 

2. Tính Epin


E của điện cực Pt:

[Co(NH3)63+] = C                = 0,0060 M  (vì (1 >> ; có dư NH3)

[Co(NH3)62+] = 4.10-3 – 2,117.10-4 = 3,788.10-3 (M)

   EPt  =
[image: image383.wmf]0
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Tính E của điện cực Ag: Thế của điện cực Ag do cặp Ag2CrO4/2Ag quyết định (hoặc Ag+/Ag).



Ag2CrO4(  +  2e 
[image: image386.wmf]¾¾®
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2Ag     +      CrO42–

EAg = E                 +   
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Tính E4:



Ag2CrO4(
[image: image388.wmf]¾¾®
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     2Ag+    +    CrO42–    ;   Ks = 10-11,89
         2 (    Ag+   + 2e     
[image: image389.wmf]¾¾®

¬¾¾

     Ag
;   K32 = 
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Ag2CrO4(  +  2e
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     2Ag     +    CrO42–   ;   K4 = 
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K4 = K32. Ks
[image: image393.wmf]®

E40 = E30 +   0,0592 lg Ks = 0,447 (V) 

Tính nồng độ CrO42–: 

CrO42–       +     H2O 

[image: image394.wmf]¾¾®
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HCrO4–        +      OH(   ; Kb = 10-7,5
          Co        8.10-3
          C         8.10-3 - x


              x
  
     x  
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 x = 1,6.10-5<< 8.10-3

Ag2CrO4(
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2Ag+     +      CrO42–
;
Ks = 10-11,89
  C                                                 8.10-3
           []  


      2x             8.10-3 + x



(2x)2( (8.10-3 + x) = 10-11,89
[image: image398.wmf]®

 x = 6,3.10-6  << 8.10-3
[CrO42–] = 8.10-3 M


EAg = 0,447 +  0,0592.
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(Có thể tính theo EAg = E          + 0,0592 lg [Ag+])



EAg   >  EPt
[image: image400.wmf]®

   Ag là catot, Pt là anot.

Sơ đồ pin:


(a)
  Pt
Co(NH3)62+ , Co(NH3)63+ , NH3
Ag2CrO4( , CrO42–
Ag      (c)

                               Epin = Ec – Ea = 0,5090 – 0,0302 = 0,479 (V)

Bài 11. 1. Tính pH của dung dịch A gồm KCN 0,120 M; NH3 0,150 M và KOH 5,00.10-3 M.

 
  2. Tính thể tích dung dịch HCl 0,210 M cần cho vào 50,00 mL dung dịch A để pH của hỗn hợp thu được bằng 9,24.

  
 3. Thêm 1,00 mL dung dịch HClO4 0,0100 M vào 100,00 mL dung dịch KCN 0,0100 M. Thêm 2 giọt chất chỉ thị bromothimol xanh (khoảng pH chuyển màu từ 6,0 - 7,6: pH( 6,0 màu vàng; pH( 7,6 màu xanh lục). Sau đó thêm tiếp 100,00 mL  dung dịch Hg(ClO4)2 0,300 M. Có hiện tượng gì xảy ra? Giải thích. 

  
 4. Thêm 1 giọt (khoảng 0,03 mL) dung dịch nước H2S bão hoà vào hỗn hợp thu được trong mục 3. Có hiện tượng gì xảy ra?

    Cho biết pKa của HCN là 9,35; của NH4+là 9,24; của H2S là 7,00 và 12,92; 

                   Hg2+  +  CN– 
[image: image401.wmf]¾¾®
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      HgCN+                            lg(1 = 18,0

                   Hg2+  +  2CN– 
[image: image402.wmf]¾¾®
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   Hg(CN)2                         lg(2 = 34,70

    Chỉ số tích số tan pKS của HgS là 51,8. Nồng độ H2S trong dung dịch bão hoà bằng 0,10 M.

Hướng dẫn giải:

1) CN- + H2O = HCN + OH-
Kb1 = 10- 4,65
NH3 + H2O = NH4+ + OH-

Kb2 = 10- 4,76
KOH 
[image: image403.wmf]®

 K+ + OH-
H2O = H+ + OH-




[OH-] = CKOH + [HCN] + [NH4+] + [H+]

Đặt [OH-] = x 

x = 5.10-3 + KB1[CN]/x + KB2[NH3]/x + KH2O/x

x2 - 5.10-3x - (KB1[CN-] + KB2[NH3] + KH2O) = 0 

Tính gần đúng coi [CN-] bằng CCN- = 0,12M ; [NH3] = CNH3 = 0,15 M .

Ta có: x2 - 5.10-3 . x - 5,29 . 10-6 = 0  
[image: image404.wmf]®

x = [OH-] = 5,9.10-3M.

Kiểm lại [HCN] / [CN-] = 10-4,65/ 5,9.10-3 = 3,8.10-3 
[image: image405.wmf]®

 [HCN] << [CN-]

[NH4+ ] / [NH3] = 10-4,76/ 5,9.10-3 = 2,9.10-3
[image: image406.wmf]®

 [NH4+] << [NH3]

Vậy cách giải gần đúng trên có thể chấp nhận 
[image: image407.wmf]®

 pH = 11,77.

2. pH = pKNH4+  + lg([NH3]/[NH4+] ) =  9,24 + lg([NH3]/[NH4+] )  = 9,24


[image: image408.wmf]®

 [NH4+] = [NH3] có nghĩa là 50% [NH3] đã bị trung hoà; dĩ nhiên toàn bộ KOH đã bị trung hoà. Mặt khác PH = 9,24 = pKHCN + lg([CN-]/[HCN] ) = 9,35 + lg([CN-]/[HCN] )


[image: image409.wmf]®

 [CN-] = 10-0,11 = 0,776.

[HCN]/[CN-] ) = 1/0,776 
[image: image410.wmf]®

 [HCN] / CCN- = 1/(1+0,776) = 0,563

Nghĩa là 56,3% CN- đã bị trung hoà. 

Vậy VHCL . 0,21 = VA . CKCN . 0,563 + VA. CNH3 . 0,5 + VA . CKOH

VHCL  = 50(0,12 . 0,563 + 0,15 . 0,5 + 5.10-3 ) / 0,51 = 35,13 ml.

3.  CHCLO4  = (0,01 . 1) / 101 = 9,901 x 10-5M.

CKCN =  (0,01 . 100)/101 = 9,901 .10-3M

	H+
	+ CN-
[image: image411.wmf]®


	HCN

	9,901.10-5
	9,901.10-3
	

	
	9,802.10-3
	9,901.10-5


Thành phần:
 HCN    9,901.10-5M + CN-   9,802.10-3M

	
	CN-
	+ H2O
	=  HCN 
	+ OH-
	Kb = 10-4,65

	C
	9,802.10-3
	
	9,901.10-5
	
	

	[    ]
	(9,802.10-3-x)
	
	(9,901.10-5+x)
	x
	


x(9,901 .10-5 +x) /  (9,802 .10-3 - x) = 10-4,65 
[image: image412.wmf]®

 x2 + 1,214 .10-4x - 2,194 . 10-7 = 0


[image: image413.wmf]®

 x = [OH-] = 4,12 .10 -4M ; pH = 10,61 > 7,6 . Vậy mới đầu dung dịch có màu xanh lục.

Khi thêm 100 ml dung dịch Hg((ClO4)2) 0,3M 

CCN- = 9,802 . 10-3 . 101 / 201 = 4,929 . 10-3M; 

CHCN = 9,901 . 10-5 . 101 / 201 = 4,975 . 10-5M; 

CHg2+ = 0,3 . 100 / 201 = 0,1493 M >> CCN-.

Vậy CN- tạo phức hết với Hg2+
	
	Hg2+
	+ CN-
	=  HgCN+
	
	( = 1018

	C0
	0,1493
	4,929 .10-3
	
	
	

	C
	0,1443
	
	4,929.10-3
	
	


Hg2+ dư phản ứng tiếp với HCN 

	
	Hg2+
	+ HCN
	=  HgCN+
	+ H+
	K = 108,65

	C0
	0,1443
	4,975 .10-5
	4,929.10-3
	
	

	C
	0,14425
	
	4,975.10-3
	4,975.10-5
	


Sự phân ly của HgCN+ không đáng kể (K = 10-18) lại còn dư Hg2+ , nồng độ CN- phân ly ra vô cùng bé không ảnh hưởng đến pH của dung dịch vì vậy [H+] = 4,975.10-5

[image: image414.wmf]®

 pH = 4,3 < 6,0. Do đó sau khi thêm Hg(ClO4)2 dung dịch chuyển sang màu vàng.

4. Thêm một giọt (0,03 ml) dung dịch H2S bão hào vào hỗn hợp (3) thể tích hỗn hợp coi như không đổi. CH2S = 0,03 . 0,1 / 201 = 1,493 .10-5 M

	
	H2S
	= H+
	+  HS-
	
	10-7

	C0
	1,493.10-5
	4,975 .10-5
	
	
	

	C
	1,493.10-5-x
	4,975.10-5 + x
	x
	
	


x(4,975 . 10-5 +x) / (1,493 .10-5 - x) = 10-7 
[image: image415.wmf]®

 x = 3.10-8<< CH+

Như vậy nồng độ H+ do sự phân ly của H2S là không đáng kể 

	
	H2S
	= 2H+
	+  S2-
	
	10-19,92

	[  ]
	1,493.10-5
	4,975 .10-5
	x
	
	


[S2- ] = x = 10-19,92 . 1,493. 10-5 / (4,975.10-5 )2 = 7,25 .10-17M

Vì sự phân ly của HgCN+  không đáng kể có thể coi CHg2+ = 0,14425 M.

CHg2+ . CS2- = 0,14425 . 7,25 . 10-17 = 1,05 . 10-17>> Ks

Vậy có kết tủa HgS màu đen xuất hiện  H2S + Hg2+
[image: image416.wmf]®

HgS( + 2H+ .

Do sự kết tủa này làm tăng nồng độ của ion H+ trong dung dịch nên dung dịch vẫn có màu vàng.

Bài 12. Cho NH3 vào 100 ml dung dịch X gồm Fe3+ 0,10M; Al3+ 0,10M; Zn2+ 0,20M; H+ 0,20M đến nồng độ 1,80M, thu được a gam kết tủa và dung dịch Y. Tính a và nồng độ các ion có trong dung dịch Y. Cho pKaNH4+ = 9,24; βZn(NH3)42+ = 108,89 ; pKsMg(OH)2 = 10,90   

Hướng dẫn giải:

Số mol ban đầu của mỗi ion là:  

nH+ = 0,1.0,2 = 0,02 mol ;  nFe3+ = 0,1.0,1 = 0,01 mol ;  nAl3+ = 0,1.0,1 = 0,01 mol ; nZn2+ = 0,1.0,2 = 0,02 mol 

Có các phản ứng:


H+      +      NH3    →    NH4+
                                 (1)

        0,02             0,18

          -                0,16              0,02


Fe3+     +   3NH3 + 3H2O   →  Fe(OH)3 + 3NH4+        (2)

         0,01             0,16                                          0,02   

           -                0,13                         0,01          0,05


Al3+     +   3NH3 + 3H2O  →  Al(OH)3 + 3NH4+         (3)

         0,01            0,13                                          0,05

           -               0,10                          0,01         0,08


Zn2+      +   4NH3    →    Zn(NH3)42+
                       (4)

         0,02             0,10

           -                0,02                 0,02

Có thể có:

           Mg2+ + 2NH3 + 2H2O → Mg(OH)2 +  2NH4+              (5)

Từ (1) => (4) cho thấy TPGH của dung dịch gồm:

Từ (2) và (3) có khối lượng kết tủa là: Zn(NH3)42+ 0,20M; Mg2+ 0,02M;  NH3 0,20M; NH4+ 0,80M. Có các cân bằng:


NH3  +  H2O  
[image: image417.wmf]¾¾®
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  NH4+  +  OH-      Kb = 10-4,76     (6)


Zn(NH3)42+
[image: image418.wmf]¾¾®
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  Zn2+  +  2NH3        β-1 = 10-8,89    (7)

Do phức bền, nên NH3 phân li ra từ phức là không đáng kể. Vậy pH của dung dịch Y là do hệ đệm NH4+/NH3 quyết định. Theo công thức tính: 

pH = pKa + lgCNH3/CNH4+ = 9,24 + lg0,2/0,8 = 8,64

Vậy pH của dung dịch Y bằng 8,64.
+ Với [H+] = 10-8,64 => [OH-] = 10-14/10-8,64 = 10-5,36
=> CMg2+.(COH-)2 = 0,02.10-5,36.2 = 10-12,42< 10-10,9, vì vậy không có kết tủa Mg(OH)2. Vậy kết tủa chi có Fe(OH)3 và Al(OH)3 có khối lượng là:

a = 107.0,01 + 78.0,01 = 1,85 (gam).
Bài 13. Độ bền của cation Au+. Thế tiêu chuẩn: 
Au+/Au có E(1 = 1,68V; Au3+/Au có E(2 = 1,50V

      1. Tính nồng độ cation Au+ lớn nhất trong dung dịch Au3+ 10-3 mol.l-1.

      2. Trong dung dịch có dư anion X-, Au+ tạo phức AuX2- (hằng số không bền K1). Au3+ tạo phức AuX4- (hằng số không bền K2), dư ion X- có cân bằng sau (hằng số cân bằng là K().
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Viết biểu thức tính K( theo K, K1, K2
Cho biết: X- = Br-, pK1 = 12, pK2 = 32; X- = CN-, pK1 = 38, pK2 = 56; dựa vào tính toán đưa ra kết luận gì?


 3. Vàng có thể tan trong dung dịch KCN 1M có bão hoà khí oxi, dựa vào tính toán hãy giải thích hiện tượng này.(ở pH=0 thế tiêu chuẩn: O2/H2O có E( = 1,23V; HCN có pKa = 9,4)

Hướng dẫn giải:

1.
 Au3+     +
3e    (   Au
    E
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( trong dung dịch có thể xảy ra các phản ứng sau:








3Au+
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Au3+    +   2Au                                                                
Ở 298K:    lgK = 
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([Au+]    =   
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  2.             3Au+
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Au3+    +   2Au

K=
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 Có dư X-, tồn tại cân bằng sau:





 3AuX
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Suy ra: 
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                   X- = Br-
(
K’= 109,122×
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     +  Khi anion là Br-   :  Au+   →   Au3+  và  Au                                                    

                +  Khi anion là CN- :   Au3+ và Au   →   Au+                                                      

 3.         KCN 
    (      K+       +    CN-



            1M
                             1M


   
      CN-    +    H2O     
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    HCN    +     OH-
Ban đầu        1
             

Phản ứng     
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O2     +     4H+    +    4e  
[image: image461.wmf]¾¾®

¬¾¾

  2H2O

[image: image462.wmf]4

0

2

/

2

2

/

2

]

lg[

4

059

,

0

+

+

=

H

E

E

O

H

O

O

H

O



[image: image463.wmf])

1

(

2

atm

P

O

=


              
[image: image464.wmf]V

537

,

0

]

)

10

2

lg[(

4

0591

,

0

23

,

1

4

12

=

´

+

=

-

                                                                  
[image: image465.wmf]O

H

O

Au

CN

Au

E

E

2

/

2

/

2

)

(

<

-

, Au có thể tan trong dung dịch KCN theo phản ứng hóa học sau:

   4Au + 8KCN  + 2H2O + O2  (  4K[Au(CN)2]  + 4KOH  

E  = 1,099V  (K = 1074,257)   

Bài 15.  Tính nồng độ cân bằng của các cấu tử trong dung dịch thu được khi trộn 10,0 ml dung dịch chứa CuSO4 0,020 M; NH3 0,400 M với 10,0 ml dung dịch Na2H2Y 0,200 M. 

Hướng dẫn giải:

Các cân bằng :


Cu2+  + H2Y2- + 2NH3
[image: image466.wmf]¾¾®

¬¾¾

 CuY2- + 2NH4+



H2Y2- + NH3
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 HY3- + NH4+


Cu2+ + NH3
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 Cu(NH3)i2+





NH3 + H2O 
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 NH4+ + OH-


HY3-
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 H+ + Y4-






HY3- + jH2O 
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 Hj+1Y3-j + jOH-


SO42- + H2O 
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 HSO4- + OH-
Vì phức CuY2- bền và H2Y2- dư nên coi Cu2+ tạo phức CuY2- là chính; 

EDTA có K3>> 10-9,24 nên :

Thành phần giới hạn (TPGH): 

CuY2- 0,01M; HY3- 0,09M; NH4+ 0,11; NH3 0,09M; SO42- 0,01M

Lập phương trình điều kiện proton, mức 0 : NH3; HY3-; H2O và SO42-.
Bỏ qua các thành phần H3Y-; H4Y và HSO4- vì môi trường bazơ :

tính theo hệ đệm NH4+/NH3 : [H+] = hh= 7.033.10-10

thu được phương trình : [image: image473.wmf][
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Tính lặp với : [image: image474.wmf]4
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  1)  [HY3-] =  8.347743E - 0002;     [NH3]  =  9.000000E - 0002

 [H+]  =  7.236322E - 0010 

pH = 9.1404821

  2)  [HY3-]  =  8.364763E - 0002;     [NH3] =  8.859245E - 0002

[H+]  =  7.392708E - 0010 pH = 9.1311965

  3)  [HY3-] =  8.377271E - 0002;     [NH3]  =  8.753864E - 0002

[H+]  =  7.512914E - 0010 pH = 9.1241916

  4)  [HY3-]  =  8.386556E - 0002;    [NH3]  =  8.674551E - 0002

 [H+]  =  7.605216E - 0010 pH = 9.1188884

αCu =  2.503118E - 0008;   αY =  6.506741E - 0002

β =  1.027649E + 0010

Tính cân bằng :

CuY   
[image: image475.wmf]¾¾®
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    Cu2+  +  Y4-
( -1  = 10-10,01


0,01                         0,09    


0,01-x         x        0,09 +x   

( x = 1,08.10-11( [Cu2+] = 2,7.10-19. [NH3] = 0,0867; [HY3-] = 0,0838

Bài 16. Có dung dịch A chứa Al3+ nồng độ 0,100 M và Fe3+ 0,050 M. Có thể chuẩn độ riêng Fe3+ bằng EDTA được không nếu pH trong quá trình chuẩn độ được duy trì bằng 2 ? Tính nồng độ cân bằng của các cấu tử khi đã thêm 25,0 ml và 75,0 ml dung dịch EDTA 0,050 M vào 25,0 ml dung dịch A (pH của dung dịch luôn duy trì bằng 2).

Biết : EDTA có pK1 = 2,0; pK2 = 2,67; pK3 = 6,16; pK4 = 10,26;


[image: image476.wmf]22
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lg25,1;lg16,13;lg*2,15;lg*4,3.

--++

b=b=b=-b=-


Hướng dẫn giải:

Mô tả các cân bằng trong dung dịch.

Tính hằng số bền điều kiện của các phức với EDTA
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2,759.1011 = 1011,44; [image: image482.wmf]'

AlY
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..

--
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4,927.102 = 102,69. Hằng số bền điều kiện của FeY lớn hơn của AlY 109 lần nên hoàn toàn có thể chuẩn độ riêng Fe3+ bằng EDTA.

- Khi thêm 25,0 ml dung dịch EDTA 0,05 M vào 25,0 ml dung dịch Al3+ 0,10 M và Fe3+ 0,05 M :


Vì CV = C01V0 nên chỉ chuẩn độ Fe3+
TPGH :  FeY-  0,025 M, Al3+ 0,05 M

Trong dung dịch chỉ có phản ứng tạophức cạnh tranh :


Al3+  +  FeY  
[image: image483.wmf]¾¾®
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 AlY  + Fe3+

K = 10-8,75

0,05       0,025


0,05-x   0,025-x     x         x

(( x = 1,49.10-6 M


[Fe3+]' = 1,49.10-6( [Fe3+] = 8,9.10-7; [Al3+]' = 0,05 ( [Al3+] = 0,04975;

[Y4-]' = 6,092.10-8( [Y4-] = 2,236.10-21;

- Khi thêm 75,0 ml dung dịch EDTA 0,05 M vào 25,0 ml dung dịch Al3+ 0,10 M và Fe3+ 0,05 M :


Vì CV' = C01V0 + Co2Vo nên đã chuẩn độ hết cả Fe3+ và Al3+ .

Theo định luật bảo toàn nồng độ : CY = [Y]' + [FeY]' + [AlY]'






CFe = [Fe]' + [FeY]'






CAl = [Al]' + [AlY]'

Ta có [Y]' = [Al]' + [Fe]', có thể coi [Al]' >>[Fe]'.

Vậy có thể tính theo cân bằng :


AlY 
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 Al3+ +  Y4-     K = 10-2,69

0,025


0,025 – y  y        y

Ta có K = [image: image485.wmf](

)

2

y

0,025y

-

(  y2 + 10-2,69y – 0,025.10-2,69 = 0 => y = 6,196.10-3 M

[AlY] = 0,0188, [Al3+]' = 6,196.10-3 M ( [Al3+] = 6,138.10-3; 

[Y4-]' = 6,196.10-3 M ( [Y4-] = 2,265.10-16;

[FeY] = 0,0125;  [Fe3+]' = 7,325.10-12( [Fe3+] = 4,373.10-12; 

II. Bài tập vận dụng chưa có lời giải
Bài 1.  Dựa vào thuyết phối trí của A.Werner.  Xác định ion trung tâm, phối tử, số phối trí của ion trung tâm của các chất sau: K4[Fe(CN)6],  [Co(H2O)5Cl]Cl2,  H[AuCl4],   Cr(H2O)6]3+,  (Cr(C2O4)3(3(, [Co(NH3)3(NO2)3], [Co(NH3)2enCl2]+. Đọc tên các chất này?

Bài 2. Gọi tên và vẽ các cấu trúc lập thể cho các ion phức của coban sau: [COCl2(NH3)4]+ ; [CoCl3(CN)3]3-, [Cr(H2O)6]3+, [Cr(H2O)5Cl]2+, [Cr(H2O)4Cl2]+.

Bài 3.  Hãy giải thích theo thuyết liên kết hoá trị tại sao (MnCl4(2(thuận từ, còn [Cu(NH3)2]+ và (PtCl4(2(nghịch từ?
Bài 4.  Phân tích thành phần, xác định cấu trúc hình học, gọi tên các phức chất sau: 
K3[Fe(SCN)2C2O4NO2Cl], [CoEnpy2BrCl]Cl, [Cr2(NH3)4(C2O4)2(NH2)2],  [CoEn(NH3)2(NO2)2]NO3.H2O, K3[Fe(SO4)2Cl2], [PtpyNH3CNBr],  [Co2En2(NH3)4(OH)2](OH)4, K4[Mn(SCN)2(NO2)2BrCl], [Pt2En2(OH)2Cl4]Cl2.

Bài 5.  Hợp chất phức với số phối trí 5, chẳng hạn [Co(CN)5]3(, [Ni(CN)5]3( có thể tồn tại ở 2 dạng cấu trúc. Hãy mô tả 2 dạng cấu trúc đó và xác định kiểu lai hoá của các obitan kim loại trong phức?

Bài 6. Dựa vào thuyết trư​ờng tinh thể, hãy mô tả sơ đồ tách các orbital d của kim loại trong phức, cấu hình electron của ion trung tâm trong các phức: [Ni(NH3)4]2+ tứ diện, [Ni(CN)6]4( bát diện, [Ni(CN)4]2( vuông phẳng, [FeCl4]( tứ diện, [Pd(CN)4]2( vuông phẳng, [Ir(NH3)6]3+ bát diện spin thấp,[Pt(CN)4]2( vuông phẳng, [CoCl4]2( tứ diện?

Bài 7. Tính nồng độ tối thiểu của NH3 có thể hòa tan hoàn toàn 0,1 mol AgCl biết rằng TAgCl = 10-10, hằng số điện li tổng của phức [Ag(NH3)2]+ bằng 10-7,2 

Bài 8.  Tính độ hòa tan (mol.l-1) của AgCl trong dung dịch NH3 1M biết rằng TAgCl = 10-10, hằng số bền tổng của phức [Ag(NH3)2]+ bằng 1,6.107 Bài 9. Hg2+ tạo với I- kết tủa màu đỏ HgI2 (Tt = 10-28). Nếu dư I- thì HgI2 tan tạo thành [HgI4]2- (
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) Thêm dung dịch KI 1M vào 10 ml dung dịch Hg2+ 0,01M. Tính thế tích V1 dd KI cần thêm vào để bắt đầu kết tủa HgI2 và thể tích V2 dung dịch KI cần thêm vào để HgI2 bắt đầu tan hết. Tính nồng độ các ion trong dung dịch khi cân bằng trong cả hai trường hợp

Bài 10. Dung dịch chứa ion Fe(SCN)2+ có màu đỏ bắt đầu từ nồng độ 10-5M. Hằng số bền của ion Fe(SCN)2+ là 
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1. Trong 500 cm3 dung dịch chứa 10-3 mol FeCl3 và 5.10-3 mol KSCN. Tính nồng độ ion Fe(SCN)2+ tại trạng thái cân bằng. Hỏi dung dịch có màu đỏ không

2. Hòa tan tinh thể NaF vào dung dịch trên (thể tích dung dịch không biến đổi) tạo thành ion FeF2+ với hằng số bền là 
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. Hỏi bắt đầu từ lượng nào thì màu đỏ biến mất. 

Bài 11.  Thêm 1 ml dung dịch
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 và dung dịch được axit hóa đủ để sự tạo phức hidroxo của Fe (III) xảy ra không đáng kể. Cho
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 là hằng số bền).

Bài 12. Đánh giá thành phần cân bằng trong hỗn hợp gồm 
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ĐÁP ÁN VÀ HƯỚNG DẪN
Bài 1.  
	K4[Fe(CN)6],  
	Fe2+
	H2O, CN-
	6
	kalihexaxianoferat(II)

	[Co(H2O)5Cl]Cl2
	Co3+
	H2O, Cl-
	6
	cloropentaaquacoban(III) clorua

	H[AuCl4]
	Au3+
	Cl-
	4
	axit tetracloroauric (III) ic vì là axit

	Cr(H2O)6]3+
	Cr3+
	H2O
	6
	Hexaaquacrom(III)

	(Cr(C2O4)3(3(
	Cr3+
	C2O42-
	6
	trisoxalatocromat(III)

	[Co(NH3)3(NO2)3]
	Co
	NH3, NO2
	6
	Trinitrotriamincoban

	[Co(NH3)2enCl2]+
	Co3+
	NH3,En, Cl-
	6
	đicloroetylenđiamminđiammincoban(III)


Bài 2.  
[COCl2(NH3)4]+ 
điclorotetraammincoban(III); 
[CoCl3(CN)3]3-Triclorotrixianocobantat(III)  
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Tên của các ion phức và cấu trúc tương ứng của chúng như sau:

  [Cr(H2O)6]3+                    [Cr(H2O)5Cl]2+                       [Cr(H2O)4Cl2]+
Hexaaquơ Crom (III)   Clopentaaquơcrom (III)        Điclotetraaquơcrom (III)
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Lai hoá trong dsp2, dạng hình vuông  (không có e độc thân => nghịch từ)

Bài 3.  
·  Ion Mn2+ kết hợp với ion Cl(: 
Mn2+ + 4Cl(
[image: image507.wmf]¾¾®
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(MnCl4(2(
Mn2+(3d5)     [image: image508.wmf]
             Lai hoá sp3,dạng tứ diện (có e độc thân ( thuận từ)
· Ion Cu+ kết hợp với NH3


Cu+ + 2NH3
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[Cu(NH3)2]+

Cu+ (3d10)   
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·  Ion Pt2+ kết hợp với ion Cl(

Pt2+ + 4Cl(
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(PtCl4(2(
Pt2+ (5d8) 
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Bài 4.  các bạn tự làm

Bài 5.  
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Co2+(3d7)

Lai hoá dsp3,dạng lưỡng tháp tam giác hoặc chóp tứ tứ giác (có e độc thân => thuận từ)
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Ni2+(3d8)
Lai hoá dsp3,dạng lưỡng tháp tam giác hoặc chóp tứ tứ giác ( không có e độc thân => nghịch từ)

Bài 6.  các bạn tham khảo hướng dẫn giải Bài 6 phần có lời giải 

Bài 7.  2,7M
Bài 8.  0,037M
Bài 9. Khi bắt đầu kết tủa V1 = 10-12 cm3 ; [Hg2+] = 0,01M ; [I-] = 10-13 M ; [HgI4]2- = 10-24 M
Khi kết tủa bắt đầu hòa tan hết: V2 = 0,5 cm3 ; [HgI4]2- = 0,01M ; [I-] = 0,1M ; [Hg2+] = 10-24 M 

Bài 10.  1.  1,27.10-3M > 10-5M nên có màu đỏ 
    2.  0,0938 gam 

KẾT LUẬN VÀ KIẾN NGHỊ

1. Kết luận
Sau một quá trình nghiên cứu, đề tài đã thu được những kết quả sau:

Đã phân tích chương trình hóa học chuyên, để đánh giá đúng mức vai trò, vị trí của bài tập hóa vô cơ trong việc dạy và học môn Hóa học, bồi dưỡng học sinh giỏi Hóa học nguyên tố kim loại chuyển tiếp nói chung và hóa học phức chất nói riêng.

Tiến hành xây dựng (sưu tầm, lựa chọn, biên soạn, phân loại) được các ví dụ điển hình và bài tập tính toán về phức chất. Tất cả các bài tập khó đều có hướng dẫn giải chi tiết, đầy đủ. Đây là nguồn bài tập giáo viên có thể dễ dàng sử dụng trong quá trình giảng dạy, ôn luyện học sinh giỏi, ra đề kiểm tra, đề thi; làm tài liệu học tập cho học sinh đặc biệt cho học sinh chuyên về phức chất. Ngoài ra còn là tài liệu tham khảo mở rộng và nâng cao cho giáo viên môn hóa học và học sinh yêu thích môn hóa học nói chung.

2. Kiến nghị

Đề xuất sử dụng hệ thống cở sở  lý thuyết và bài tập phần "Hóa học phức chất" làm tài liệu cho việc giảng dạy, học tập, bồi dưỡng học sinh giỏi ở trường THPT chuyên. 






           Hòa Bình, ngày      tháng   5   năm 2022
	Duyệt của lãnh đạo nhà trường
	Nhóm tác giả
Nguyễn Thị Phương Lan

Hoàng Ngân Khánh

Võ Thị Phương Thảo
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