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CHUONG 10
PHAN TU NHIEU NGUYEN TUO

10.1. HOA TRI BINH HUGNG. SU LAI HOA CAC AO

1. Thuyét ho4 tri dinh hudng

D6 1a mot dang phat trién cia thuyét VB dé giai thich hink hoc cia
phan tir.

Vi cac AO py, py, p; €6 truc vuong goéc
nhau, nén néu cling mét nguyén tir ma cé kha 0
nang lién két v6i nhi€u nguyen tir khac bang it )
cdc €p ela minh thi vé nguyén tac cdc lién
két d6 s& cat nhau duéi géc hod tri (ciing goi
1a gdc lién két) bang 90°. , x s sy

Trong phan tor H,O, nhimg AO tham gia
vao lién két c6 thé 1a nhimg AO hod tri 1s caa
2 nguyén tir H va 2py, 2p, cla oxi". Pé
thuc hién nguyén li xen phu cuc dai thi phai dat 1, nguyén tir H trén truc
x va nguyén tr H thd 2 trén truc y (H.10.1). K&t qua duge 2 lién két khu
trd 2 thm 2¢ O —H dang o cd truc cat nhau dudi géc hod tri HOH
bang 90°. Thyc ra géc hod tri trong H,0 1a 104,5° C6 thé giai thich
mot phan sy khac nhau d6 duva vao sy phan cuc cua lién két O — H. Oxi
am dién hon H nhiéu, hit manh hon cap € lién két vé phia né 1am cho 2
nguyén tifr H ¢6 du dién tich duong (khoang 0,3 e) va sy ddy tinh dién
gilta 2 nguyén tir nay 1am cho géc HOH tang 1én t6i 95° (chua di dé
giai thich géc 104,5°). Trong phan tir H,S, lién két S ~ H phan cyc yéu
hon (vi S ¢6 do am dién hoi 16n hon H), do d6 géc hoa tri HSH do dugc

H.10.1 — Sy xen pht cic AO
lién két trong phén tir H,0.

(1) Oxi ¢6 3 AO 2py, 2py, 2p,. C6 thé chon bat ki 2 trong 3 AO d6 1am AO lién két.
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bang 92° (tic 1 gan 90°). D6i véi H,ySe (91°) va HyTe (90°) ciing
tuong tu.

Trong NH3, 3 € doc than 2p,, 2py, 2p, cua N hinh thanh 3 lién két
N — H véi 3 € Is clia 3 nguyen tir H, géc hod tri HNH vé nguyén tac la
90°, nhung thuc t€ 1a 107°. Géc hod tri chi xdp xi 90° d6i véi PH4
(94°) va AsHj (92°).

Géc hod tri 104,5° ctia H,O va 107° clia NH5 gdn véi géc tit dién
(109°28") hon la gin 90°, do dé cdch giai thich nhiing phan tir dé bing
su lai hod tt dién sp3 cac AO hoa tri clia nguyén tir trung tdm (O trong
H,0O va N trong NHj3) to ra t6t hon (xem dudi day). Con trong
H,S, H,Se, HyTe, PH3 va AsHj ¢6 géc hod tri xap xi 90° thi ¢6 thé chdp
nhan lién két duge thuc hién bdi nhitng AO thuan khiét khong lai ho4.

2. Pai cuong vé su lai hoa

Su lai hoa cdc AO la khai niém quan trong nhdt cia thuyét hoa tri
dinh huéng, dugc Paulinh dua ra dau tién (1931) dé giai thich su dinh
huéng ciing nhu do bén cia lién két & nhiéu hop chat hitu co va vo co
(dac biét Ja phiic chat).

Obitan lai hod thudng la nhilng obitan tuwong duong nhung cling cé
nhiing obitan lai hod khong tuong duong véi nhau. Obitan lai hod thu
dugc tir su t6 hop tuyén tinh nhimg AO hoa tri thuan khiét c6 s6 luong tir
[ khdc nhau (s, hay d-AO) cua cung mét nguyén tir, nhitng AO ndy phai
¢6 ndng luong gan nhau. S6 AO lai hod thu duge bang s AO tham gia
vao su lai hoa.

Cic AO lai hoa phai chudn hod va truc giao. Diéu Kién truc giao biéu
thi tinh doc 1ap tuyén tinh cha chiing (néu chiing khong truc giao thi méi
AO lai hod s€ chita mot phan cia nhitng AO lai hoa con lai).

Lién két lai hod 1a lién két thyuc hién bdi AO lai hod cla it nhat mot
trong 2 nguyén tir tuong tac, lién két dé 1a lién két o. Khac véi AO thuan
khiét, cac AO lai hod dugc tdp trung gan hét sang mot phia cia nguyén
tlr tng véi hudng clia lien két (thi du xem H.10.2a), nho d6 cac may ©
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cla 2 nguyén tlf xen phi nhau doc theo duong lién két manh hon so véi
khi khéng cé su lai hod. Nhu vay cdc lién két lai hoa bén hon lién két
khong lai hod. Hau hét cac lién két o 1a lién két lai hoa va bén hon lién
két m vi lién két m néi chung khong lai hoa va cich xen phi bén cia lién
két m thuong yéu.

Thuyét lai hod c6 tinh chat gidi thich hon la tinh chat tién doan hinh
hoc clia phan t&r. Thudng chi sau khi da biét phan tir c6 hinH gi, c6 nhimg
g6c hod tri gi (xdc dinh tir thuc nghiém nhu nhi€u xa €, nhi€u xa
Rongen, phé héng ngoai, v.v...) méi ding su lai hoa dé giai thich. Thi du
d6i vdi phan tir hay ion dang AB,, thuyét lai hod khong néi trude duoc
khi nao su lai_ho4 1a 1 dién hay 1a vuong phang.

Paulinh da xay dung cdc dang lai hod khic nhau hau nhu khong st
dung li thuyét nhém. Tuy nhién, Kimbon (G.E. Kimball, 1940) ching
minh rang Ii thuyét nhém Ia phuong phap tdng quat nhat dé xét céc AO
lai hoa. Khai niém obitan lai hod sinh ra tir thuyét VB duogc dung ca
trong thuyét MO (tuy khong cén thiét).

10.2. LAl HOA TU DIEN

1. Khao sat dinh tinh sy lai hoa tir dién
N6i chung sy lai hod tir dién

sp3 clia nguyén tir trung tam dugc

thuc hién & nhitng phan tr va ion

AB4 ¢6 dang ur dién trong dé .

) < 4 a) )
nguyén tr trung tdm' A c6 cic AO ,
hoa tri ns va np va hinh thanh 4  H.J0.2 - a) Mot AO lai hod sp” (chd
¥ tinh khu trd manh sang mot phia cia
. nguyén ) ; b) sy dinh hudng khong
(thi du CH4, NHy). gian cha 4 AO lai hod sp

lién két A—B hoan toan giéng nhau



Trong CH,4 ching han, 4 AO hod tri 2s, 2p,, 2py. 2p, clia nguyén
tlr C t6 hop tuyén tinh v6i nhau, sinh ra 4 AO méi, tuong duong nhau,
goi 1a 4 AO lai hoa tir dién sp3 ctia C, chiing chi khic nhau vé huéng
trong khong gian. Ching dinh huéng tir tam dén 4 dinh mot tt dién déu
(nguyeén tir C dat tai tam t dién) (H.10.2), cic phuong nay cét nhau,
timg doi dudi nhitng géc bang nhau va bang 109°28' goi 1a géc ni dién.
Trong CH4 mébi AO lai hod sp3 ctia C xen phu theo dang ¢ véi AO 1s
thuan khiét ctia 1 nguyén tir H (dat tai mot dinh t¢ dién), do d6 hinh
thanh 4 lién két 6 C — H hoan toan giéng nhau va tinh chét khu tri cﬁa
mbi lién két duge tang lén. Su lai hod tit dién khong nhu’ng c6 dang sp
ma con c6 dang khic s€ xét sau.

Phan tir H,O va NH; tuy khong thuéc loai AB4 nhung vi c6 géc
ho4 tri gén véi géc tit dién nén c6 thé giai thich gan diing t6t bing nhing
AO lai hoa sp3 clia oxi va nito.

Cdu hinh € hoa tri cia oxi la
2s22p* hoac viét 16 hon la
2522p22p12p1 tic la c6 2€2p
doc than va 2 cap € khong phan

H H chia 1a mot cap 2s> va mot cap

b . -
? ) 2p2. Sau su lai hoa sp3 thi moi €

doc than chi€ém mot AO lai hod va
hinh thanh mét lién két ¢ v6i € 1s
cta 1 nguyén tir H, con 2 cap €
khong phén chia (méi cip biéu thi bing 2 chdm trén H.10.3a) thi chiém.
2A0 lai hod con lai, vay géc hoa tri HOH vé nguyén tic bang 109°28'.
Tuy nhién, theo quy tic Giletspi (Gillespie) (xem muc 10.8), khi m6t
cap € khong phan chia thay th€ mot cap € lién két thi né cé xu huéng
chiém mot khéng gian 16n hon xung quanh hat nhan va su ddy nhau giita
cac cap € khong phan chia manh hon giita cdc cap € lién két. Tac dung
nay lam cho géc HOH (104°30") nhd hon géc tit dién.

H.10.3 - Giai thich lién két trong H,O
(a) vd NH; (b) bing nhimg AO lai hod
sp’ clia oxi va nito.
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Phin tir NH3 ciing c6 thé giai thich theo so d6 twong ty (H.10.3b)
trong d6 N chi c6 1 cap € khong phan chia chiém mdt AO lai hoa sp3
va vi tac dung cta cap nay khong manh bang tic dung ctia 2 cip nén 3
lien két N-H cat nhau duéi nhimg géc lién két xap xi 107° kha gan géc
t dién.

2. Khio sit dinh luong

a) Cdc AO lai hod tir dién cé thé thuc hién nr nhitng AO nao cia
nguyén 1 trung tam ? Cau hoi ndy chi ¢6 thé trd 11 nhd Ii thuyét nhém.
Nguyén tif trung tam (nhu C trong CH,4) dat tai g6c toa do 1a tam O cilia
tir dién déu. Goi o; (i=1,2, 3, 4) 1a 4 AO lai hoa ti dién cua né, duge
huéng t6i 4 dinh A, B, C, D clia tt dién (H.10.4). Nhém diém d6i ximg
12 T4, bang dac biéu la bang 10.1.

Truéc hét tim biéu dién I’ ma co s& 1a 4 AO lai hoa tir dién ¢. Theo
mot quy tic cta li thuy&t nhém, khi co s& clia biéu dién T 12 tdp hop
nhitng ham tuong duong nhau thi déc biéu X(R) cia biéu dién I” d6i véi
phép doi ximg R ciia nhém diém bang s6"ham khéng doi trong phép R do.

Bang 10.1
Dic biéu ciia nhém T
Ty E 8C;  3C;  6S, 60y
A 1 1 1 1 1
A, 1 1 1 -1, -1
AP-v), E | 2 4 2 0 0
T, 3 0 -1 -1
(. 3.2); } T, | 3 o -1 4 1
(xy, yz, X2)
r 4 1 0 0 2

Phép dbng nhét E dé yén 4 ham o, vay I c6 dic biéu X(E) = 4. M6i
truc C; di qua 1 dinh t& dién va tam O, vay trong phép quay C3 c61
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@; khong doi va X(Cz)= 1. Truc C2 1a nhitng truc x, y, z (xem H.10.4),
phép quay C, lam cho ca 4 ¢; ddi chd cho nhau, vay x(C,) = 0. Mdi
truc C, dong thdi 1a truc Sy, vay %(S4) = 0. Mi mat phang o4 di qua
1 canh tir dién va tam O, vay ¢6 2 o; khong déi trong phép phan chiéu
o4 Va A(cg) = 2. Cic dic biéu d6 cia biéu dién I’ ma 4 ham ¢; 1a co
s& dugc ghi & dong cusi bang 10.1, biéu dién nay 1a kha quy vi ¢6 s6
chiéu 16n hon 3.

Nhin vao bang 10.1, dé thdy I' = A; + T,. Diéu nay c6 nghia cic
AO lai hoa tf dién ¢ chi c6 thé thuc hién tir nhimg AO hoa tri clia
nguyén tir trung tam thuéc BBK A; va T, clia nhém Ty. Thuoc BBK
don vi A; bao gio cling ¢c6 s — AO clia nguyén tir trung tam. Theo bang
10.1, BBK T, gom b cidc AO p,, py, p, va bo cic AO d,y, dy,,
d,, clanguyén tif trung tam. v

Két ludgn. Cic AO lai hod tif dién c6 thé thuc hién tir nhimg AO hod
tri sau day clia nguyén tif trung tam theo 2 dang :

e dang sp3 (s, Px» Py, pz):

e dang sd’ (s, dxy’ dyz, dyz)-

Bién luan : Theo i thuyét nhém, 2 dang lai hod d6 cé tinh d6i xing
nht nhau va néu chi xét theo quan diém cta tinh doi xumg thudn tuy thi
khong quyét dinh dugc 12 nguyén tir sé thuc hién dang nao hay mot hon
hgp ca 2 dang. Van dé nay chi c6 thé giai quyét nhd két hop véi quan
diém ndng luong. Cic AO tham gia vao su lai hoa phai c6 nang luong
gdn nhau. D61 v6i C (va néi chung nhitg nguyén td chu ki 2), nhimng

AO hoad trj 1a 2s va 2p cdn d — AO thdp nhat la 3d c6 nang lugng cao.

hon nhiéu, khong thé 16 hop dugc véi 2s dé cho dang lai hod sd>.

Trai lai, & nhitng nguyén 16 chuyén ti€p day thit nhat (chu ki 4) nhu
Mn hay Cr, cdc AO hoa tri 1a 3d, 4s va 4p ; 3d c6 nang luong hoi thap
hon 4s con 4p thi cao hon 4s, vi vay & nhiing nguyén t6 d6 su lai hod c6
thé 1a hén hop ds va Sp3 trong d6 dang d3s chiém wu thé (nhu & céc
jon MnOZ, MnO3~, CrO3™) (ghi 1a d>s khi mitc d thap hon miic s).
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b) Biéu thitc cdc AO lai hod sp®

Chi 461 voi van dé cac dang kha di clia su lai hod méi cdn dén M
thuyét nhém con vé biéu thitc clia nhitng AO lai hod thi c6 thé dung i
thuy&t nhém hodc nhimg phuong phiap khdc. Chi can bao dam cic AO
lai hod phai chudn hod va triec giao. Dudi day 1a moét trong nhing
phuong phéap don gian nhat. H.10.4 vé hinh 1ap phuong c6 canh bang 2
don vi do dai va tmg vdi t dien déu ¢6 4 dinh A, B, C, D. Nhimg toa do
X, ¥, z (ghi trong ngoac don) cia 4 dinh 1a :

A, 1, 1) €4, -1, -1) B(-1, -1, 1)
D(-1, 1, —1). M&i AO lai hod sp>cé 1/4
tinh chét s va 1/4 mdi tinh chat py, py. p;
vi vay mdi AO thuin khiét tham gia vio t&
hop Vi he s bang /1/4 =1/2 [phai lay
hé s0 \/1_/—4 vi binh phuong ctia né tic 1/4
1a tinh chat (hoac xdc suit) cha trang thai
tuong tng). Chd y s — AO 1a duong khap
noi con AO p,, py, p, s€ nhan h¢ s6 v6i
ddu + hay — tuy theo cdc diém A, B,C,D &
vé phia + hay — cia truc toa d6 tuong ing.

H.10.4 - Dé xét su lai hod
tir dién sp3.

Vay biéu thiic cha cdc AO lai hod sp> nhu sau (dé kiém lai cic AO
nay déu chudn hod va tryc giao) :

@1 =0p=01011 =(01/2)(s + px + py + pz)
92 =¢g =0(-1,-1, 1) =(1/2)(s = px —py + Pz) 6y
@3 =¢c = ¢, -1, 1) =(1/2) (8 + px ~ Py — P;)
¢4 =¢p = @(-1,1,-1) =(1/2)(s ~py + Py — pz)
hoac duédi dang ma tran :

0 12 12 12 12 s

onl |12 =12 =12 12 || p,

o3| [12 12 -12 -12 || py

os) (12 <12 12 -2 || p,)

(2)



Ghi chii — Cic AO lai hoa sp> thudng ki hiéu te;, tey, tey, tey (te la
viét tat cua tetrahedral = thudc tf dién).

3. Quan hé giira bai toan lai hoa va doi ximg hoa cac AO

Hai bai todn nay ngugc nhau. Bai todn lai hod cdc AO 1a tit nhitng
AOQ khédc nhau ctia nguyén tir trung tam (dat tai goc hé toa do chung cta
phan tir), thuoc nhitng BBK xac dinh clia nhém diém tim nhiing t6 hop
tuyén tinh cia chiing (goi 1a nhimg obitan lai hod) sao cho nhitng t6 hgp

nay tuong dwong véi nhau, chi khiac nhau vé huéng trong khong gian

(nhitng t6 hop nay khong con thudc BBK nao cia nhém diém). Trong
bai todn doi xitng hod cdc obitan thi nguge lai : tir nhitng obitan giéng
nhau cta nhimg phdi tir giéng nhau (khong dat tai géc hé toa do chung),
chua thuoc BBK nao clia nhém diém, tim nhitng té hop tuyén tinh clia
chiing (goi 1a nhitng obitan doi xing hod hay obitan nhém) sao cho
nhimg t6 hgp nay thuoc nhimg BBK xic dinh clia nhém diém.

V1 hai bai toan (Jai hod va dé1 xiing hoa) ngugc nhau nén néu trong
hai bai toan déu dung cing mot hé toa d6 phi hgp véi nhém diém da
cho thi ma tran cdc hé s6 t6 hgp tuyén tinh trong hai bai todn ciing
nguoc nhau. Tir (2) dé thdy ma tran cic hé s6 d6i véi cdc obitan lai hod
tir dién sp3 12 ma trén unita thuc (diéu nay ding véi cic dang lai hod
khéc), do d6 ma tran nguge (nghich ddo) ctia né bing ma tran chuyén vi
cua né ma ma tran nay s€ 1a ma tran cic hé s6 'd6i véi cac obitan d6i
ximg hod theo nhém tif dién Ty. '

Thi du CH4 thudc nhém Ty. Cacbon la nguyén t trung tam. Bon
nguyén tir H 12 4 phoi t gidng nhau, ¢6 4 AO 1s gidng nhau la s, sy,
S¢» Sq Phan b6 & 4 dinh A, B, C, D clia tt dién (H.10.4), tap hop 4 AO
d6 chua thudc BBK nao clla nhém Ty. Ma tran ngugc v6i ma tran vuong
trong (2) s€ 12 ma tran cdc hé s6 trong nhiing té hop d6i xing ho4 cia 4
AO s,, sp, Sc, Sq d6, ma tran 4y c6 mat trong p.tr :

T /2 172 1/2 1/2) [s,
Yo _ (12 =12 172 -1/2) |sp 3)
13 1/2 =172 -1/2  1/2| | s,
Y4 172 1/2 -172 -1/2) {s4
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Trong p.tr. nay, ¥y, .... Y4 la nhimg obitan déi xing hod cé tinh doi
xing phit hop, theo thit tw, v6i nhimg AO's, p,, py, p, cua nguyén tir
trung tam. Thi du obitan d&i ximg hod y; thuéc BBK A; nhus - AO
clia nguyeén tu trung tam, c¢6 dang : ’

Y1 = A/2)(5, + sp + 5S¢ +5q) )

Con 3 obitan d6i xing hod y,, y3, v4 thuéc BBK T,, c6 tinh déi
xiing phit hop, theo thif tw, v6i AO py, py, p, (ciing thuoc BBK T,) cha
nguyén tir trung tam :

Y2 =(1/2) (s, — sp + 5S¢ —Sq) |
Y3 = (1/2)(s5 ~sp =S¢ +8q) (5)
Y4 =(1/2)(s, + Sp — Sc — 84)

Trong trudng hgp tdng quat, d6i véi phan tir ABy, 4 phéi tlr ¢6 thé
12 4 nguyén tir giong nhau nao d6, khong phai 1a 4 nguyén tir H (thi du
CCly) va 4 AO hod tri clia chiing khong phdi 1a s - AO ma la p; — AO,
khi d6 trong (3), (4) va (5) ta s€ thay s,, Sy, S., Sq bing G,, Gy, G, 04
(hoic o}, 0y, 03, 64) 124 AO hod tri p, giSng nhau ciia ching.

Két lugn. Khi da giai bai toan lai hod obitan thi bai todn tuong Gng
d6i xing hoé obitan ciing dugc gidi quyét dong thdi (mot cong doi viéc).
Chii y cdc obitan d6i xting hod theo cdch nay bao gid ciing chuin hoa va
truc giao.

10.3. NHUNG DANG LAI HOA KHAC

1. Lai hoa tam giac (nhém Dy, )
a) Cic dang lai hod tam gidc

Goi @, @5, @3 la 3 AO lai hod tam gidc clia nguyén tir trung tam
dat tai tam O cua tam gidc déu 123, duge dinh huéng t6i 3 dinh ctia tam

11



gidc, truc cla chiing cat nhau timg doi dudi géc
bang 120° (H.10.5). Nhém diém la Ds;, (bang
10.2 12 bang dac biéu).

Biéu dién I’ ma co s& 1a tap hop 3 AO lai hoa
@; do6 c6 dac biéu bing s6 ham o; khong ddi
trong cdc phép d6i ximg clia nhém Dy, va duge
ghi & dong cu6i bang 10.2 (doc gia c6 thé thir
H.10.5 - Lai hod lai dé dang). Dé thay I la tong truc ti€p :

tam gidc F=A")+E

Ay |E
S, dz?. i (Px, py) ; (dX2

_ y2 b} dxy)

Vay 3 AO lai hoé tam gidc c6 thé 1a két qua té hop tuyén tinh nhitng
AO hod tri sau day cha nguyén ti trung tim theo 4 dang : 1) sp2
(s, Px> Py)» phd bién nhdt ; 2) sd? (s, d X2 =y dyy) 53) dp2 (dz‘z,
Px» Py) i 4) d> ;20 42 42 dyy)-

Bdng 10.2
Pic biéu cia nhém Djy,
Dy E  2C; 3C, o, 25 3,
2oAy |1 1 1 1 1 1
Al 1 1 1 -1 -1 -1
Ay |1 1 -1 1 1 -l
z: A" | 1 1 -1 -1 -1 1
(X, ¥) } , |
, ., 4E | 2 4 0 2 -1 0
(x* —y~, xy)
(xz,yz);E'| 2 -1 0 -2 1 0
r{ 3 0 1 3 0 1
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Mot 56 thi du vé lai hoé sp® . Su lai hod sp® dung dé giai thich lién
két trong nhitng phan tir hay ion phdng cé dang tam gidgc déu AB,
(nhém Dj; ) trong d6 nguyén wr trung tdm c6 nhitng AO hod tri ns va np
va hinh thanh 3 lién k&t A — B hoan toan giong nhau. Thi du : BEF;,
BCl;, CO%~, NO;.

Doi v6i hop chat hitu co, dang lai hod sp® clia cacbon rat phd bién &
cdc anken nhu etilen CH, = CH, va & nhiing hop chat lién hop nhu
benzen, butadien, v.v..

a b

H.]0.6 — Phan tr eti)len 1 a) cac lién két o ; b) so do téng qu)fu (lien két o va 7).

Trong phan tur etilen, cic AO lai hod sp2 clia 2 nguyén tir C hinh
thanh mot lién két o C — H (lién két thit nhat) va 4 lién két o C— H véi 4
AO 1s cla 4 nguyén tir H, cac lién két o déu ndm trong mit phang xy
ctia phén tir (H.10.6). Mbi nguyén tir C con mot AO 2p, khong tham gia
vao su lai hoa sp2 va ¢6 truc | v6i mat phang xy. Hai AO 2p, d6 xen
phl bén véi nhau (hudng xen phi chi bing dlllimg nét dut (---) trén
H.10.6b) va hinh thanh lién két n (lién két thit hai) gita 2 nguyén tu C.
May € lién két n gém hai phin, mot & trén va mot & dudi mit phing xy
(la mat nit chia may € ).

b) Biéu thiic cdc AO lai hod sp*
- Mbi AO lai hod sp2 ¢6 1/3 tinh chat s va 2/3 tinh chat p. D6i véi AO
lai hod @, dinh huéng tring véi huéng duong truc x (H.10.5) ta c6 :

¢ = (1/\3)s + (2/3)py (©)

Con lai 1/3 tinh chat p, chia déu cho ¢, va o3, tifc 1a 1/6, do do
hé s6 cua p, trong ¢, va @3 Ja 1//6 v6i ddu am vi 0y Va2 @3 déu &
phia am tryc x. Con p,, chua dung dem chia déu cho @, va @3. Vay hé
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s6 cua p, trong @, la +1/+/2, trong @3 la ~1/2 v @, O phiay
duong con @3 & phia y am. Do dé :

0y = (1/\3)s = (1/6)py + U/~2)p, )
03 = (1/33)s — (1/\/6)p, - (1/~2)p,
Du6i dang ma tran, ta duge : _
0 1/4/3 m 0 S
o2 | = 1/NB -1N6 142 || p, (8)
03) (1/43 =146 =1/42 ) {py

Ma tran nguoc véi ma tran vuong trong (8) sé ding cho bai toan doi

ximg hod cdc obitan theo nhém Djy, .

Ghi chii : AO lai hod tam gidc sp? thuong ki hiu 1a tr, tr, iy (ir 1
viét tat cla trigonal).

2. Lai hoa thing (lai hoa digonan) (nhém D)

Sur lai hod nay c6 thé thuc hién bdi AO hod tri s va p, clia cling mot
nguyeén tir, d6 1a dang lai hod sp hodc bdi AO p, va d12 ds 1a dang lai
hod pd.

Trong méi dang d6, 2 obitan lai hod sinh ra dinh huéng véi nhau dudi
g6c 180° tiic 1a ngugc chiéu nhau trén mot dudng thang (H.10.7a). Biéu
thitc clia 2 AO lai hod ¢ va ¢, ngugc chiéu nhau trén ttuc z c6 dang :

o1 = (1/V2)(s +py) 5 92 = (1/2)(s - py) )
hoiac :
¢ = (1/N2)(d2 +p,) 5 93 = (1/2)(d 2 —py)

@ va @, thudng ki hiéu 13 di;, di, (dila viét tat cha digonal).

D61 v6i dang lai hod sp, nhimg AO hod tri p, va py khong tham gia
vao su lai hod trd thanh nhilng p,; — AO c6 truc L véi nhau va véi truc
cta nhimg AO lai ho4d. Chiing c6 thé tham gia hinh thanh lién két ©t
trong khi nhitng AQ lai hoa sp hinh thanh lién két 6. Dang lai hod sp
dugc gap & mot s& phan tr thing c6 tam d6i xtng (nhém Dgy ) nhu
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BeH,, BeCl,, HgCl, v.v..., & mot s6 hop chat cha cacbon c6 ndi ba
nhu trong phan tr thang axetilen HC = CH (H.10.7b) hoac ¢6 2 néi doi
nhur trong phan tit thing CO, (H.10.7¢).

n !
o) s~ o
s HgCl.- H AR
[+ OQ o2 = T G _4 ©
~_ -7 3 T
a) b) c)

H.10.7. - a)2 AO lai hod sp ; by HC = CH ; ¢) CO,

3. Lai hoa bat dién (nhém Oy,)

a) Dang lai hoa bat dién

Goi ¢; (i=1,2,..,6)1a6 AO lai hod
bdt dién clha nguyén tir trung tam (dat tai
tdm O cua bdt dién déu, tam nay 1a g6c hé
toa do chung), dugc dinh huéng dén 6 dinh
1, 2, .., 6 cha bét dién (H.10.8). Nhém
diém 14 O. S& tim thay biéu dién I’ ma co s&
la tap hop 6 AO lai hod ¢; d6 12 tng 4 ;0.8 Dé xét s lai hod
tryc ti€p cdc BBK sau diy cla nhém Oh : ' bit di¢n
I' = Alg + E + Tlu

Arg | Ey | Tiu
s | (dada_p) | ®o Py Po)

Vay 6 AO hod tri's, d », dxz_yz, Px> Py, P, cla nguyén tf trung
tam t6 hop tuyén tinh v6i nhau dé cho 6AO lai hod bat dién ¢. D6 la
dang duy nhat cua lai hod bat dién. N6 s€ viét 1a :

o Lai hod d’sp®, tic (n-1)d’nsnp’, trudng hop nay phé bién,
thiduy:

[Fe(CN)g >~ [CO(NH;3)P*, v.v

15



o Lai hod spjdz, tic ’nsnpsnd2, thidu:
SFs, [FeFsl~

b) Biéu thitc cdc AO lai hod bat dién

C6 thé chitng minh rang biéu thitc clia 6 AO lai hod bét dién (dzsp3
cling nhu sp3d2) c6 thé viét dudi dang ma tran nhu sau :
o) (VN6 -UVZ 112 U2 0 0 (s
o, | |16 -1N12 172 0 12 0
o3 |_|1/N6 —1/M12 172142 0 0 [lde_p (10)
04| |16 —-1/12 =172 0 -1/42 0
¢s| l1/6 1/AB 0 0 0 1/-2|py
P/ e 113 0 0o 0 -1/42)\p;

¢) Biéu thiic cdc obitan doi ximg hod theo nhém bt dién Oy,

Ma tran ngugc véi ma tran vuong trong (10) 1a ma tran cdc hé s6
,trong nhifng t6 hgp déi xiing hod 6 obitan & (i = 1, 2, ..., 6) gi6ng nhau
“cla 6 phdi tlr giong nhau (thi du 6 nguyén tir F trong SFq hoac 6 phan tir

H,O trong phuc bdt dién [Ti(H,O)4 ]3+) theo cdc BBK clia nhém Oy,.
Ma tran nay cé mat trong p. tr. :

7 1\J6 146 1N6 N6 17406 146 \(op
12 | | -1/12 -1/312 —1/412 —1/412 143 1/«/’ o3
|| V2 -2 y2_ -1/2 0 %3 |11y
Y4 V2 o /2 0 0 0 o4
Ys 0 N2 0o -1/42 0 0 os
Y6 0 0 - 0 0 1/42 -1/42)\o6

Y1, - Y¢ 12 6 obitan doi xing hod c6 tinh doi xting phu hop theo thit tu,
v6i nhitng AO hod tri s, do, dxz_ 2, Px» Py, P, cuanguyeén tif trung
tam. Vay v; thuoc BBK A, v, va v3 thuge Eg con yy4, v5 va vg
thuoc T, cuia nhém Oy. Cic obitan doi xiing hod nay dugc dung trong
thuyét trudng phéi tir (thuyét MO) dé xay dung cdc o — MO giai toa
trong phic bét dién (xem bang 13.3).
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4. Lai hoa vuéng phing (nhom Dygy;,)

Goi ¢; (i =1, .., 4) 1a 4 AO lai hod vuéng phang cha nguyén ti
trung tam dat tai tam cta hinh vuong va dinh huéng téi 4 dinh 1, 2, 3, 4
cia hinh ndy. Nhém diém 12 Dyy,. St dung i thuyét nhém sé thdy biéu
dién I' ma co s 1a tap hgp 4 ham ¢; dé6 1a téng truc ti€p cic’BBK sau
chanhom Dyp, : I'= Ay, + By + Ey

Ay | By | E

s, d12 ' dxz_yz | (Px’py)

Vay lai hod vuéng phing c6 2 dang :
a) dsp” (d 2 _y2»S Px, Py), thuomg gap
thi du [PtCl4}2~, [Ni(CN), 1~ ;
2.2 '
b) d p (dx2_y29d22,pX$ py)-
5. Lai hoa song thap (thap doi) tam giac (nhém Dy;,)

Su lai hod nay dung dé€ gidi thich 5 lién

két 6 A — B gi6ng nhau trong phan tir AB5 Cs :

(thi du PFs), PCl5 c6 dang song thdp tam 2 ¢4
gidc, A 1a nguyén tir trung tam dat tai tim N\ - 10
O 1a g&c hé toa d6 chung. Bo 5 AO lai hod 3 ,:'_,_ s X
@; (i=1,..,5)cha A dinh huéng nhur trén 5

H.10.9 1am co s& cho mét biéu dién I cla

nhém Dy, véi nhimg dac biéu nhu sau : Fi.10.9 - D€ xé su lai hod song

thdp tam gidc

Dy |E 23 3C, .o, 25 3o,

r |s 2 1 3 0 3

Trong phép C3, 2 ham ¢4 va ¢5 khong déi : X(C3) = 2. Trong mdi

phép C'5 c6 mét ¢; (i = 1, 2 hodc 3) khong déi : %(C'y) = 1. Trong
phép o}, 01, 3 VA @3 khong déi: x(op,) = 3. Trong phép S;, su quay
C3 1am 3 ham ¢, @5, @3 d6ichd cho nhau con su phan chigu o, 1am
2 ham @4 va @5 ddi chd cho nhau, vay X(S3) = 0. Trong phép o, (xz),
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3 ham ¢}, @4, @5 khong déi : X(c,) = 3. Chi y khi cic ¢; thay dai, thi
bo 3 ham ¢;, @,, @3, trong mat phing oy, (xy), goi 1a bo obitan xich
dao thay th€ cho nhau ; ciing vay, bd 2 hAm ¢4 va @5 tréntruc z L oy,
goi 1a bo obitan truc, ciing thay th€ cho nhau ; khong bao gi¢ obitan
xich dao déi thanh obitan truc va nguoc lai trong cdc phép d6i xing cua
nhém Djp,. N6i cach khic, 3 obitan lai hod xich dao ¢;, @¢,, ¢3 chi
tuong duong v4i nhau va 2 obitan lai hod truc ¢4, @5 ciing chi tuong
duong véi nhau, hai bo dé6 1a doc 1ap, bo nay khong tuong duong vai
bo kia.
Nho bang 10.2, dé thay I 1a tdng truc tiép :
'=2A"1+A" +E'
Ay |Ay, B
S d 2 I PZ ' (px’ py) > (dx2_y2,dxy)

z

ViT chita 2A"; nén phai ldy ca s va d > thuoc A', con v6i A",
thi ldy p,, v6i E’ s€ ldy hoac bo (py, py) hodc bo (dxz g2 dyy) cla
nguyén tir trung tam A dé hinh thanh c4c AO lai hod @; clia né. Vay c¢6
hai kha ning :

* Dang lai hod dsp’ (d 2, 5,py, Py, P,), thi du PFs.

o Dang lai hod d°sp (dp2, d2_ 2, dyy, 5, Py)-

Trong MoCls (khi) c6 thé c6 mot hén hgp ca 2 dang vi cac AO 4d
va 5p clia Mo ¢6 nang luong gan nhau.

10.4. THUYET VB. SY CHONG CHAT CAC
SO DO HOA TRI. BENZEN

1. M6 dau

Khi chi xét nhiing s6 hang cong hod tri, khong xét nhiing s6 hang ion
thi trang thai co ban clia nhimg phan tlr nhi€u nguyén tir c6 lién két khu
tri c6 thé mo ta dii t6t chi bing mot cdu triic hod tri (hay so dé hoa tri)
c6 s6 t5i da lien két khu trii 2 tam 2 €. So d6 ho tri 12 so d6 trong d6 ki
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hiéu cua cdc nguyén tir duge viét theo mot thir ty xac dinh va néi véi
nhau bing nhimg vach ho4 tri thanh timg cip 2 nguyén tir sao cho vé
nguyén tic c6 nhiéu lién két nhdt. S6 vach tir mdi nguyén tir di ra phai
img vGi hod tri (cong hod tri) clia nguyén tir d6 va so d6 hod tri phai
co nghia.

Thi du d6i véi H,O, so d6 I (c6 2 lién két O - H)

12 s0 d6 hod tri chll yéu cdn so do I (chi co mot /N O
lién két H — H) it c6 y nghia c6 thé bo qua. H H H—H
NG6i chung, céc so dd hod tri thudng gidng cic I I

cong thite cau tao. Thidu :

N H
H/l\H |
Cc 0=C- _C=
v N C=0 H-C=N
H
H

Trong NH; va CH, cdc lién két déu la lien két o ; d6i véi CO, va
HCN, méi lién két boi (doi hay ba) gobm mot lién két o va 1 hay 2 lién
két . Tat ca céc lién két d6 déu 1a lién két khu tra 2 tam 2 €, khong c6
€ m di déng (linh dong). Nhitng phan tir chi ¢6 nhitng lién két nhu vay
luén luon c6 thé mo d chi bang mét so' dé hod tr'j va da duoc xét & cic
phan trén. v

Nhung con c¢6 mét 16p rong 16n va quan trong nhitng phan tir khong
thé mo t4 bang mot so dd hod tri. Thuoc 16p nay c6 nhitng hop chdt hitu
co lién hgp nhu butadien, benzen. & nhitng phan tir nay, cdc lién két o
van c6 thé coi la khu tri,, mo ta chi bang mot so d6, Nhung doi véi cdc
lién két 7 thi tinh khu trit khéng thé cé vi tinh di dong cao clia € .

2. Mo ta benzen C4Hg (H.10.10)

Ngoai cic lién két 6, mbi nguyén tir Ccon ¢6 1 € mo ta bdi 2 p, — AO
(khong tham gia vao su lai hoa sz) c6 tryc L v6i mat phing xy clia phan
tlr benzen (H.10.10c) ; 6€ n cia 6 nguyén tir C hinh thanh nhimg lién
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.,18

két m. Su khu trii ctia lién két duge bao toan doi vdi cac lién két o va chi

c6 mot so d6 hod tri duy nhat mo ta ching (H.10.10b). Véan dé chi la &
cic em.

d) e)

H.10.10 - Phan t& benzen : a) Cic lién két o ; b) So d6 héa tri d6i véi céc lien kél o ;

¢) 6 py —AO va spin ciia €7 ; d) va e) Hai cdu tnic Kekule.

Goi a, b, ¢, d, e, f1a 6 p; — AO (tic 2p,) clia 6 nguyén tir C. Cic p; — AO
xen phu bén timg doi ¢6 spin d6i song. C6 5 cich khac nhau hinh thanh
nhimg lién két n nhu vay (H.10.11). Con c6 nhitng cich khdc ndi cdc
pr — AO thanh timg doi nhung chi 5 cdch cia H.10.11 khong c6 nhiing
lién két cat chéo nhau mé6i la doc ldp.

b b b b c
a/ ¢ a \c a c / Cd b \
a a d
'~ <|j ! e 1 e Jj f(/ \f\e
A B C D E

H.10.11 — Nhimg so d6 hod tri doc lap c6 s6 t6i da lién két n (3 lien kél )
d6i v6i 6 €n trong benzen.
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Khi ghép 5 so db = vdi so d6 o duy nhat thi duge mot bo 5 cdu tric
doc lap chinh tdc cho phan tir benzen tng véi nhitng cong thifc cau tao
c6 dién clia Kékuké, (Kekuke, 1866) va Dioa (Dewar, 1867) :

Q90 95

Kékulé Dioa

Nhung 'khong mét cong thiic cdu tao nao trong cic cong thiic nay
phan 4nh ding cdu tao va thudc tinh clia benzen (xem chi ti€t trong cac
sach hod hoc hitu co). N6i khic, phan tir benzen khong thé mo ta chi
biang mot cong thifc cau tao ¢ dién. Kékulé da mo ta bang 2 cong thiic
A va B va Dioa bang 3 cong thiic C, D, E.

3. Su chong chit cac so d6 hoa tri

Trong su gdn ditng €n (xem muc 12.1), c6 thé nghién cifu cdc €n
doc lap véi cac €, titc 1a khong xét €o, chi tinh €x. Khi d6 bai todn
phan tir benzen thu vé bai todn 6 €n clia 6 nguyéntr C. Vihé 6 €n clia
6 nguyén tir C trong benzen khong thé mo ta chi bang mot so dé duy
nhat nén thuyét VB da mo ta n6 bang su chéng chdt cd 5 so do hod tri
doéc Idp cla hinh 10.11, tic 1a viét ham séng ¥ cua hé 6 €n dudi dang
t6 hop tuyén tinh ciia bd ddy dii 5 ham riéng lién két wu, Wp, Ve, Vp,
Wg Ung v6i 550 do6 (cdu tric) doc lap d6 :

W =Caya+Cpyp+CcWc +Cpyp +Cpyg (12)
Ya, Wp Ung vdi 2 cau tric Keékule, ye, wp va yg tng véi 3 cdu triic
Dioa; ya = Wap od, of uic a ing v6i mot lién két 7 giita a va b, mot lién
két n gilta ¢ va d va mot lien ket n gilta e va f ; Yp = Wy ge, fa UNG €O ¥
nghia tuong ty ; doi véi e, yp, Y cling vay.
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4. Tinh nang luong
Theo phuong phap bi€n phan tuyén tinh Ritzo, nang lugng E = E;
cua hé 6 €n trong benzen mo6 ta bdi ham séng ¥ (12) 1a nghiém cua
dinh thitc th€ ki 5 x 5 :
Haa —ESpaa Hap ~ESap.-Hag —~ESag

Hpga —ESga Hpg —ESgg...Hpg —ES
BA BA 11BB BB ---T1BE BE | _g (13)

HEga —ESga Hgg —ESgp . Hgg —ESgg
trong d6 cdc phan tir ma tran Hp o, Hpp, vv... c6 dang :
Hap = J\VAﬁ yadt; Hpag = J\VAﬁ\VBdT, V.V...
o day H 1a hamintonién d6i véi 6 €n cla benzen. Su gidi p. tr. (13) s&
cho 5 nghiém d6i v6i E (vi p. tr. d6 1a p. tr. bac 5 d6i v6i E). Nghiém
thap nhat thu dugc trong sy gin ding cla phuong phidp VB 1a :

E=Q+261A (14)
trong d6 Q la tich phdn Culong (Q < 0) :
Q= <abedef [H| abedef > (15)

a,b,c,d, e, flap;~ AO (tic 2p,) clia 6 nguyén tir cacbon ; con A la
tich phdn trao doi gitta 2 AO canh nhau (A < 0) ,
A=Ay =Ay =Ay=Ag =A, =<ablH|ba> (16)
Do tinh d6i ximg cla bai todn c6 thé thdy ngay C, = Cg = C; va
Cc=Cp = Cg = C,. Néu dat C; = 1 thi s€ thu duoc C, = 0,434. Ham
song ¥ (12) (chua chuidn hod) d6i véi hé 6 € w clia benzen & trang théi
cobanséla:

Y =y +yg+ 0,434 (ye+yp+WE) (a7
Trong luong clia 2 s6 hang Kékulé tinh ra % 1a :
2
2C1 _ 2 —78%

22 43¢ 2+3(0,434)2
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va ctia 3 s6 hang Dioa 1a 22%. Trong mdi ciu tric Dioa c6 mot lién két
7 bi kéo dai hon céc lién két nt khdc, do d6 cau triic Dioa kém "bén" hon
cdu tric Keékulé va chi tham gia vdi trong lugng bé 1a diéu tat nhién.
Nhu vay do bén cla benzen chli yéu gin lién véi cic s6 hang Kekulé.

Néu chi tinh véi 1 s6 hang Kékule, tic la dat ¥ = Wp s€ duge :
' Exekule = Q+ 1,50 A (18)
Do d6 nang luong tinh khi chéng chét ca S cau tric duge ha thap mot
lugng 1a : )
AE =E - Eggue =261 - 1,500A =1,11A  (19)

1

so vdi nang lugng tinh chi véi 1 cdu triic "bén" nhat (tifc cau tric
Keékule). AE goi la ndng lugng cong huong. Tri thuc nghiém (xdc dinh
bang phuong phdp nhiét hod hoc) ciia AE d6i véi benzen vao khoang
150,6 kcal/mol (tri tuyét d6i). Tir dé suy ra tri tuyét doi cta tich phan
trao déi A ~ 138 kcal/mol.

Chu y khi mo6 ta benzen chi bang mot cau triic thi 6€ 1t duoc khu tri
timg doi (c6 spin doi song) trong 3 lién két riéng r&, néi cach khic mbi
céu tric Kékulé hay Dioa xét rieng img v4i mot phan tir gia dinh c6 3
lién két doi nhung nhitng phan tir gia dinh nay khong c6 trong thuc té.

5. Vé thuyét cong huéng ,

Su xay dung ham séng gin ding dudi dang mét t6 hop tuyén tinh céc
ham riéng lién két tng véi nhimg so d6 hod tri doc lap duge Paulinh
(1933) giai thich sai 14m nhu la phan dnh sy ton tai mot hén hgp nhitng
dang cau tric khic nhau va c6 thyc cia phan tir, nhimg dang nay duge
xem nhu 1a ¢6 tuong tic "cong hudng” v6i nhau, hi€u theo nghia la phan
tr khong nglmg chuyén rat nhanh tir dang cau tric ndy sang dang cau
tric khac va nguge lai. Sy cong hudng dé dudng nhu lam ha thdp nang
lugng cla hé 1 1am tang tinh bén vimg ca phan tir. Nhimg két qua dp
dung phuong phdp chéng chit cic so d6 hoa tri vao nhimg hop chét cu
thé (ké ca nhimg trudng hop chéng chét nhitg ciu tric ion va cdu triic
cong hod tri) déu dugc Paulinh hiéu 14m 1a hé qua ciia sy cong hudng.
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Thuyét cong hudng cua Paulinh mau thuan véi CHLT. Thuc vay, khi
noi vé trang thai dimg cla phan tir thi sy phan b6 mat do € phai dugc
béo toan khong ddi trong thoi gian, do d6 phéi khong duge c6 nhimg su
thay déi cdu tao, néi cdch khdc khong hién tuong cong hudng vat 1i nao
c6 thé t6n tai & day. Nhimg so d6 hod tri chi 1a nhimg xay dung phu trg
dé tinh phan tlr theo phuong phép gin diing.

Thuyét cong hudng da bi phé phan tai hoi nghi vé Thuyét cdu tao hod
hoc trong Hod hoc Hitu co do Ban Hod thudc Vién Han 1am Khoa hoc
Lién X6 (cii) triéu tap tai Matxcova thing 6/1951. Su phé phan khong
dung dén phuong phip xay dung ham séng dudi dang chong chat nhitng
s hang riéng ré tmg v4i nhitng cau tric (so d6 hod tri) doc lap. Phuong
phép gan diing nay la dang phat trién hgp phap cla thuyét VB. Dai lugng
goi 12 "nang lugng cong hudng" van duge dung trong hod hoc va chi la
hiéu gitra tri 1i thuyét clia nang luong khi c6 su chéng chat bo day di cic
cdu triic doc lap va tri tinh dugc khi chi diing mot cau triic "bén" nhat
chit khong phai 1a sinh ra do su "cong hudng giifa cdc ciu tric" nhu
Paulinh da giai thich sai.

10.5. THUYET OBITAN PHAN TU.
MO GIAI TOA VA KHU TRU

1. M¢ dau

Dai v6i phan tir nhiéu nguyén tur, thuyét MO s€ dugc xét ti€p & nhiéu
chuong sau. O day chi xét mot vai thi du minh hoa cho chdi dé: Trong
nhitng diéu kién xdc dinh, thuyét MO cé thé mé td phdn tit bang nhimg
MO khu tri ciing nhu bang nhitng MO gidi tod.

MO vé nguyeén tic 1a gidi tod, nhiéu tam. Tuy nhién, trong nhiéu
trudng hop 6 thé xay dung nhung MO khu tri ¢6 it tam hon, thi du c6 2
tam. Ich 10i clia nhimg MO khu trii 2 tam 13 n6 cho phép bio toan quan
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niém truyén théng vé lién két hoa hoc gilta 2 nguyeén tlr trong phan tir,
quan niém ndy gan lién vdi nhiéu quy tac cong tinh, thi du quy tic cong
tinh d6i v4i nang lugng lién két cta nhiéu phan tir hitu co, duge thuc
nghiém x4c nhan.

Nhung MO khu trd khong thich hgp trong viéc mo ta cac hop chat
hitu co lién hop hoac nhiing trang thai e kich thich (trdi véi trang thai
co ban) va nhimg qud trinh ion hod clia moi phan tir néi chung. Thi du
doi v6i CHy, theo bic tranh khu tri thi né c6 4 lién két C-H hoan toan
nhu nhau, khi bit 1€ ra khoi CH, phai vé 4 cau truc khic nhau ¢6 mot
lién két C—H chi ¢6 1 €. Trudng hop nay thuyét VB phai giai quyét bang
st chong chat ca 4 cau tric. Con trong thuyét MO thi rat don gian : chi
viéc mo ta CH, biang MO giai tod bao gom toan phan tir. Trong qud trinh
kich thich € 1én mifc cao hon hoac ra khoi phan tlr, € dé bi ddy tir mot
MO chung ctia phan tir chit khéng phaéi tir mot lién két khu trd riéng biét
ndo. Bic tranh giai toa 1a dac biét thuan tién trong nhimg phép tinh phé
€ (tr ngoai va nhin thay) cua phan tir: néu € chuyén doi tr MO giai
toad ¥, len MO giai tod ¥, cao hon thi nang lugng chuyén doi bang
hiéu nang luong AE = E, - E; ciia 2MO d6.

2. Phan tit 3 nguyén tir thing déi ximg : BeH, (nhém D)

BeH, c6 4€ hod tri (2 cia Be va 2 clia 2 nguyén tir H dénh s6 H,,
Hy). Truc z 1a truc phan tir.

a) M6 td khu tri

Duing 2 AO lai hoa digonan sp chia nguyén tir Be trung tam :

1 1 '
=-—=(25+2p,); =—(2s-2p,) (20)
\Jl \/5 Pz 02 \/E z

Xay dung 2 MO khu trd 2 tam ciia BeH, du6i dang 6 hgp tuyén tinh

clia @) v8is, va @2 VOi sy, (s, va sy, 1a nhimg AO 1s ciia H, va Hy):

A1 =21Qp + 225, 5 A2 =29y + aysy, 21
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X va %, 1a nhimg o — MO Ik khu trd tvong duong mo ta riéng ré
nhitng lién két 2 tam Be — H, va Be — Hy, ; a; va a, la nhitng hé s6 obitan.

O trang thdi co ban, 4% hod tri cha BeH, dién day 2 MO Ik khu tri 2
tam do6 : XIZX% (v6 kin), vay s6 hang co ban cla BeH, la IZ; (s6 hang
cd ban ctia moi phan tir thing doi xing thudc nhém Dey, va 6 vO kin
bao gio ciing 1a IZ; ). Ca2 cap €lk déu phan b6 gan 2 nguyén tir H vi
H am dién hon Be, do d(’), trong (21) a) > a;.

b) M6 ta gidi tod

Dai v6i phan tir hay ion dang AB,, quy tic chung xay dung cic MO
LCAO gidi toa la chi c6 thé ghép hitu hiéu véi nhau nhitng AO hoic 6
hop AO c¢6 ciing dang d6i ximg. Theo bang déc biéu 7.8 clia nhém Dey,,
cac AO hod tri 2s, 2p,, 2py, 2p, clia nguyén ti trung tam Be (dat & gbc
toa do) dugc x€p loai theo cdc dang doi xing (cdc BBK) ciia nhém Doy,
nhu sau.

T1-

u

(2px>2py)

Cdn d6i véi 2 nguyeén tir H, va Hy dé thay 16 hop cong (1/ V2) (s, + Sp)
c6 dang déi ximg Z va 16 hop trir (1/+2) (s, — sp) c6 dang d6i xiing
YiN2 J2 1a thira s6 chuan hod). Vay AO 2s cita Be chi c6 thé ghép vdi
16 hop cong (1/«/_) (s, + sp) cta 2 nguyeén tor H. Két qua duge 26 — MO
giai toa 3 tam la 1 MO Ik o, va 1 MO plk c; (cdc MO giai toa dugc ki
hiéu theo cic BBK clla nhém Dy, Vv6i chit bé, ddu * chi MO plk)
(H.10.12) : :

+
zg
2s

T
2p,

Cp = c12s+c5(1/4/2)(s, +5p)
c;; = 125 —cy(1/32)(s, +5p) (22)
Con AO 2p, clia Be chi ¢6 thé ghép vdi t6 hop triy, két qua duge 26 — MO
giai tod 3 tam 1a 1 MO Ik 5, va 1 MO plk o', (H.10.12) :
o, =C32p, +C4(1/\/§)(Sa —~sp)
o, =c32p, ~cs(1/N2)(s, —sp) (23)
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Chi § MO gidi toa plk c6 mat
niit giita 2 nguyén tir canh nhau
con MO giai toa Ik khong c6 loai
mat nt do.

Khong ¢6 t6 hop nao cua s,
va sy c6 tinh doi ximg I1,. Vay
2 AO 2p4 va 2p, cha Be khong
xen phi dugc véi nhimg AO 1s
clia 2 nguyén tir H, ching chi
chuyén don thudn thanh 2 MO
n,(X, y) klk (khong lién két)
cé cung nang lugng (suy bién
bac 2). H.10.13 la gian d6 miic
nang lugng MO cua BeH,.

Véi 4€ hod tri chiém 2 MO lk

thap nhat, cdu hinh € cobancia

BeH, la g0 ('5).

Chi ¥ ciac mirc 2s va 2p cia
Be déu cao hon miic 1s cia H,
tic Ja cic MO lk o,va o,¢6
nang lugng gan cic AO 1s cua
céc nguyén tir H hon la gin cac
AO 2s va 2p cua Be. N6i cach
khdc cic MO Ik giai toa ©,va
o, cia BeH, mang nhiéu tinh
chat 1s ciia 2 nguyén tir H hon la
tinh chdt 2s hay 2p, cla Be, tic
c% >c12v51 c% > c% . Nhu vay, €
trén cdc MO 1k d6 phén 16n thoi
gian & gan cdc hat nhan H va chi

Ha

@B;@

Be Ho

Sy + 28 + Sp

S5 3D

-S, + 28-Sy

Sa + 2Pz - Sp

m

-S, + 2p; + Sp

H.10.12 - Cic 6 — MO gidi toa Ik va plk
cita BeH, (... 1a nhitng mat nit cha MO).

1 SatSp

AO

Be

1 AO
Be ;

2H

b MO
! BeH

2

H.10.13 - Gian d6 mic
nang lugng MO cia BeH,.
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] gan hat nhan Be mot thdi gian ngan hon. Trdi lai cac MO plk G va
o , mang nhiéu tinh chét 2s hay 2p, cua Be hon 1a tinh chat 1s cua 2
nguyén tir H, tic clz > 022 va 032 > 042

¢) Chuyén MO gidi tod thanh MO khu trii

3 day trinh bay mot cich don gian tuy chi gan ding. Khi chi xét cac
€ hod tri thi ham séng € toan phan ddy du (ké ca spin) cla trang thai
co ban clia BeH, 1a dinh thiic Slayto xay dung tir cic MO giaitodc6é €
hod tri chiém, dinh thitc nay viét tat nhu sau :

¥ = |0,0,0,0,] (24)

vi quy ude thudng ¢ : 6, =G0, Gy =G,B, v.v... (o,  1a nhimg ham
spin 1 €). .

Mot trong nhitng thudc tinh cla dinh thitc 1a n€u cong hoac trir 2 cot
cta dinh thic véi nhau thi dinh thic khong déi. Néu trudc khi viét dinh
thitc, ta lap nhiing t6 hop :

E =0 +0u,§2—0 -0y (25)
thi dinh thic thu duoc sé 1a :
¥ =|§1§1 ézgl (26)

dinh thitc nay c¢6 dang V' = ¢, tiic chi khdc dinh thiic ¥ mot hing s6
nhan ¢ nao dé (c6 thé kiém lai dé dang). Nhuhg trong CHLT, hai ham
song ¥ va W' = ¢ chi khdc nhau vé hang s6 nhan ¢ thi mo6 ta cung mot
trang thdi.

Néu khi lap nhiing 8 hop &;va &,, d6i voi Gy (22) vao,; (23) ta
chap nhan gan ding ¢; =c3 = a; J2 va Cr=cC4=2ay \/_/2 thi s& dugc:

él =0'g+0'u =a) -\/—;(25+2pz)+azsa (27)

1 B
& =0y~ 0y =a1‘\/—§(28—2pz)+azsb

. D6 khong gi khdc 1a 2 MO khu trd 2 tdm tuong duong X; va X, (21)
cta BeH,.
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3. Phan tir 3 nguyén tir doi ximg c6 goc : H,O (nhom Cs,)

a) Mo ta khu tra

Diing 2 obitan lai hoa tif dién sp3 cta oxi, thidu ¢ va @, :

¢ =(1/2)(2s +2p, + 2py +2p,) (28)

¢, = (1/2)(2s - 2p, — Zpy +2p,)
dé hinh thanh 2 lién két ¢ khu tri O-H, va O~Hy, v6i 2 AO Is (S, va Sp)
cta 2 nguyén tir hidro H, va Hy, s& duoc 26 — MO Ik khu trii 2 tam
tuong duong y; va x :

Xy =A@y +Ag8, 5 X = AP+ Aosy, (29)

Aivad,la hhfmg hé s6 obitan. Nang luong cic MO tang theo thit ty :
B(1y) = E(x2) < E(@3) = B(@4) < E(x1) = B(x3 ) trong d6 93 va ¢, 122
AO lai hod sp° clia oxi khong tham gia vao cic lién k&t O—H (mbi AO
lai hod &y dugc chiém boi mot cap € hod tri khong phan chia cta oxi),
con x}‘ va xZ 1a nhimg MO plk khu trii tuong \ing véi x, va x;.

Ca 2 MO Ik () va y,) vaca 2 AO lai hod @3 va ¢, (khong tham gia
vao lién két) déu dugc dién day € & trang thdi co ban coa H,0, vay cau
hinh € co ban clia HyO 1 %7 %3 ¢ ¢ (v0 kin), 56 hang co ban 1
'A,, tic thuoc BBK don vi A, cita nhém Cy, va c6 do boi 28 + 1 = 1.

b) M6 1d gidi tod

Sir dung 1i thuyét nhém. Chon mat phang yz lam mat phing phan tir
H,0. Theo bang 7.9, su ghép cac AO hod tri chia oxi véi nhimg t6 hgp
AO déi ximg hod cua 2 nguyén tir H ¢6 cling dang déi ximg dan dén
nhitng 6 — MO gidi toa 3 tam nhu sau (cdc MO duge ki hiéu theo cic
BBK ctia nhém C,,) :

Wy (Ag) =128 +cy2p, + C3(1/~/2 ) (s, + sp) (30)
Wy (By) =cy2py + 5 (1/4/2) (s, ~ 5p) G1)

29



Mbi dang déi ximg img v4i mot dinh thirc thé ki rieng. MO dang
W(A|) c6 38ncy, ¢y, c3, dinh thic the ki 3 x 3 tuong ing cho 3 nghiém :
Lk = Yy, mot nghiém hdu khong lién
két 1a a| = y3 va mot nghiém phdn lién két manh 1a ar = Y.

Con dinh thic thé ki 2 x 2 dai vé1 MO dang W(B,) cho 2 nghiém :
mot nghiém lién két khd manh 12 bX = W, mot nghiém phdn lién két
khd manh 1a b; =VYs.

mot nghiém lién két manh( ) 1a aj

AO | { MO | i AO
0! LOHO t 2H

H.10.14 - Gidn d6 mic nang lugng MO ciia H»O.

AO 2p, clia oxi, ¢6 truc L v§i mat phang yz cha phan ti, khong
tham gia dugc vao cic lién két 6 (n6é chi cé thé hinh thanh lién két
n nhung céc nguyén tir H khong ¢ AO hoa tri py ). Vi vay 2p, clia oxi
tr¢ thanh © — MO klk (khong lién két) cia H,O va ki hiéu 1a b, =
W4 = 2pyx-

(1) Ciing c6 thé dat y; = al‘k = lay; y3=a; hduklk =2a, ; y, = blzk =by.
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H.10.14 1a gian d6 cic mic nang lugng MO cta H,O. Su x€p thit tuy
W1, Wy, ..., Yg Ung v6i su tang dan nang luong. V6i 6€ hod tri clia oxi va
2€ hod tri cua 2 nguyén tf H chi€m nhitng MO thap nhat, cau hinh €
co ban clia H,O 1a (a}k )2 (blzk )2 (al)2 (bl)2 (v6 kin), s6 hang co ban
ia'A,. :

Chi y khac véi BeH,, cdc mifc 2s va 2p ctia oxi déu thdp hon mic 1s
cla H, do d6 cac MO a}k va blzk ctia H,0 mang nhiéu tinh chat obitan
clia oxi hon la ctia hidro.

4. Nhitng truong hgp khac
a) Khi x4y dyng nhimg ¢ — MO giai tod cia NH3 (nhém Cy,, can sir
dung bang xép loai theo dang d6i xing clia nhém C3, (bang 7.10).

b) b6i v6i CH, (nhém T,) bang 10.3 1a bang x€p loai dua vao cic h¢
thirc (4) va (5). '

Bang 10.3
Xép loai theo dang doi xing cia nhom Ty
Dang d6i ximg Cacbon Hidro
Al 2s (1/2) (s, # Sp + 8¢ + Sg)
2p4 (1/2) (5, = Sp + Sc— Sg)
T, | 2py (1/2) (s, — Sp — S — Sg)
2p, (172) (s, + Sp =S¢ — S¢g)

Chi ¢6 thé ghép 2p, clia C vdi t6 hop cdc AO d6i ximg hoa clia 4
nguyén tir H (H,, Hy,, H,, Hy) ghi cing hang v6i 2p, trong bang 10.3.
bai véi 2p va 2p, ciing vay.

c) Déi v6i nhimg phan tir hay ion tam gidc phing dang AB; (nhém
Dj;,) nhu BF;, BCly, NO3, CO3™, su x&p loai dya vao bang dic bidu
ctia nhém Dy, (bang 10.2) va vao nghich dao clia ma tran vudng trong
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hé thirc (8). Su x€p loai nay can cho su xay dung cic 6 — MO giai toa va
dugc ghi & bang 10.4.

Bdng 104
Xép loai theo dang doi xing caa nhém Dy,
Dang déi ximg Cacbon 3 phdi tir giéng nhau
A 2s (1/\3) (6, + o, + G,
- 2p, (1//6 ) 20, - 6, - 6,)
2p, (1/N2) (o - o)

Oy, O 1, O¢ 12 3 AO hod tri clia 3 phdi tir giéng nhau ma nhimg t6 hgp
doi ximg hod cta ching c6 kha nang hinh thanh lién két ¢ véi AO hoa
tri ciia nguyén tir trung tam. D6 la AO 1s cta H trong BH; (phan tir gia
dinh)(l) hoac pg cua F trong BF;, cuia Cl trong BCl5, cia oxi trong NO3
hay CO3~.

10.6. MO HINH LIEN KET BA TAM

1. Mé dau

Trong phan tir nhiéu nguyén ti, vé nguyér{ tic, mbi cdp nguyén tor
canh nhau c4n c6 it nhat mot cap € lién két. Trong phan tir BeH, (chi ¢6
nhimg lién két don), ¢6 2 MO Ik gidi toa 3 tam, m6i MO nay chi€m boi
2€. D6 1a lién két 3 tam binh thuong (c6 4% chiém 2 MO Ik). Néu
chuyén MO gidi toa thanh MO khu trd thi dugc 2 MO Ik khu trd 2 tarn
2 € binh thuong. '

Trong mot s6 phan &, s6 € c6 thé it hon s6 € can thiét néi trén, thi
du c6 thé c6 nhimg lién két 3 tam nhung chi c6 2 € lién két. D6 1a nhiing
phdn ti thiéu € , thi du dién hinh 1a diboran B,Hg.

(1) BH; khong bén, né dime hod thanh diboran ByHg.
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Trong mot s phan tit khac, ¢6 thé c6 nhimg lién két 3 tam 4 € nhung
khong binh thuong & chd 1a chi ¢6 2€ chiém 1 MO 1k con 2% kia
chiém 1 MO klk (khong lién két), tic 1a thi€u mat 1 MO lk. D6 1a nhitng
phdn tit thiéu obitan lién két (d6i khi goi 12 phdn ti thita € nhung thuat
ngit ndy khong dat vi khé hiéu). Thi du : XeF,.

Khi n6i vé mo hinh lién két 3 tam 1a ngudi ta mudn néi t6i nhitmg lién
két 3 tam khong binh thuong (thi€u € hoac thi€u MO k). Hon nita,
trong mo hinh nay, 3 tam (3 nguyén tir) duoc dung nhu mét don vi cdu
triic toan ven, khong thé chia nh6 hon dugc. D6 1 loai mo hinh don gian
hoa, diing dé mo ta dinh tinh gén diing. ’

2. Lién keét 3 tam 2e (thiéu € ). DPiboran B,H

Theo thyc nghiém (nhiéu xa €), rong B,Hg, 4 nguyén tit H & hai
ddu va 2 nguyén tr B ndm trong cing mat phang con 2 nguyén tir H &
phan gil‘ra(l) (tham gia vao lién két cau ndi) phan bé d6i xing trén va
du6i mat phang d6 (H.10.15a). Nhu vay xung quanh méi nguyén tr B c6
4 nguyén tr H 1am thanh mot hinh tit dién bién dang.

C6 thé cho rang trong mdi nhém BH, & hai ddu, mdi lién két B-H la
lién két o binh thuong (2 tdm 2 € ) tao boi sur xen phu giita AQ Iscé 1€
ciia H va AO lai hoa® sp3 ciing c6 1 € cla B. Nhar vay méi nguyén tir B
chi con 1€ hod tri véi 2 AO lai hod sp3. Bon AO lai hoa nay cia 2
nguyén tir B va 2 AO 1s cia 2 nguyén tir H (cdu ndi) sé€ hinh thanh
nhitng MO khu trii & tam ctia hé ciu n6i (hé cau néi gdm 2 nguyén tir B
va 2 nguyén tir H, tic ¢6 4 tam nim trong mot mét phang 1 v6i mat
phéang chita 2 nhém BH, & hai ddu ; vé nguyén tic MO gidi tod cha hé

(1) Cong hudng tir hat nhan x4c minh ring 2 nguyén tir H ndy khic véi 4 nguyen tir
H & haij dau.
+ (2) Géc HBH trong méi nhém BH, & hai ddu xdp xi 120°, do d6 diing nhitng AO lai
hod sp2 ctia B thi t6t hon nhung su tinh phifc tap hon, vi vay dé don gian & day chi ding
nhitmg AO lai hod sp-.
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cdu n6i phai goém ca 4 tam, nhung dé don gian ta tach hé cdu ndi thanh
mot ciu ndi trén gom 2 nguyén tr B va H trén va moét cau noi dugi véi
van 2 nguyén tir B d6 nhung v6i H duéi, méi cau ndi ing v6i mot he MO
khu tri 3 tam B-H-B). So d6 hinh thanh cic MO khu tri 3 tam la
H.10.15b. Két qua dugc 1 MO Ik hinh cong (qua chudi) khong ¢6 mat
nit, 1 MO klk va 1 MO plk ¢6 mot mat niit (chdm chdm) d6i véi cau trén
ciing nhu cau dudi. H.10.15c¢ 1a gian d6 mirc nang lugng cac MO dé.

Obitan sp cua
2nguyén to B

H.10.15 — a) Phan tir ByHg ; b) Sur hinh thanh cdc MO khu trd 3 tam trong hé cau ndi ;
¢) gian d6é mic nang lugng cdc MO 3 tam trong cdu n6i B-H-B ciia diboran.

Méi lién két cau B-H-B ctia diboran 12 mot lién két 3 tam 2€ : H
dua vao 1€ va ca 2 nguyén tir B ciing chi dia vao ¢6 1€. O trang thdi
co ban, 2€ nay chiém MO wy k. Lién két nay yé&u vi chi ¢6 mot cap €
lién két chung cho 3 nguyén tir.
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3. Lién ket 3 tam 4 € (thiéu obitan lién két)

Lién két nay c6 thé gap & mot
s0 bo 3 nguyeén tit B-A-B nao do,
méi nguyén ti déng gép mot
p—-AO vao lién két 3 tam, nguyén
tlr trung tam A dua vao 2€ con
méi phoi tr dua vao 1¢€. Két qua
dugc 1 MO Ik, 1 MO klk va 1 MO
plk hinh dang tuy khic véi H.10.15b
nhung ching ¢6 cidc miic nang
lugng (H.10.16) giong nhu trén
gian d6 H.10.15¢ (mic p — AO
cua A thap hay cao hon mic p— AO
cla B tuy truong hop cu thé). Diéu
dang Ivu ¥ Ia tuy ¢6 4 € nhung chi H.10.16 — Lién két 3 tim 4 ¢
¢6 2 chiém MO v Ik con 2 (thiu [ MO 16).
chiém MO w klk (vi thi€u 1 MO k) nén 2€ nay khong c6 dong gop gi
vao lién két, do d6 lién két ciing yéu.

Xét mot s6 thi du :

AO | i MO | { AO
B | B-AB | LA

o) N N
o] o O o \o 0 180°
17° 134 115°

Nhing hé nay chi ¢ 3 nguyén tlr, do d6 MO 3 tam cua ching la MO
gidi toa va lién két 3 tam tuong tmg dugc ghi bang nhimg vach nét dut.
Dai véi 3 hé dau, dé 1a lién két , doi véi XeF, dé 1a lién két o.

C6 thé cho ring trong O3, NO, va NO;, cdc lién két o 1a nhiing lién
két khu tri 2 tam 2€ binh thudng trong dé c6 sy tham gia cta 2 AO lai
hod sp2 clia nguyén tir trung tam (vi géc lién két gan véi 120°), con AO
lai hod sp” thit ba thi chi€m boi mot cap e khong phan chia (trong O5 va
NO; ) hodc bdi le doc than (trong NO,).
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Cac m — MO giai toa 3 tam thi hinh thanh tir mét p; — AO (khong
tham gia vao su lai hoa sp2) clia nguyén tir trung tam va tir mot p; — AO
cua méi phoi tlr. Két qua duge 1 n—MO Ik chi€ém boi 2€, 1 © - MO klk
cling chi€m boi 2€ (khong c6 déng gbp gi vao lién két) va 1 1 — MO
plk khong c¢6 € nhu da trinh bay trén H.10.16.

Trong XeF,, cac MO giai toa 3 tam 1a ¢ — MO hinh thanh tir mot
ps — AO clia Xe va tir mot pg — AO cia mdi nguyén ta F. Hé 3 6 — MO
3 tam nay ciingc64€ :2¢ tren MO lk va 2 € trén MO kik.

Ciing c6 thé giai thich lién két trong XeF, va XeFy dya vao mo hinh
lién két 3 thm 4 € nhu trong XeF,. Trong XeF, c6 2 loai lién két d6 con
trong XeFg ¢6 3, tuy nhién nhimg lién két 3 tam nay 1a khu trd vi chi bao
gom timg doan F-Xe—F clia XeF, hay XeF¢ chir khong giai toa trong
toan phan tir (H.10.17).

O F X G>F

XeF,
Q F F
za Y
/Y @&
N

H.10.17 — Gidi thich lién két trong XeF,, XeF, va XeFg
theo mé hinh lién két 3 tAm 4 €

Chd ¥ xung quanh Xe con ¢6 3 cap € khong phan chia trong XeF,, 2 cap
trong XeF, va 1 cap trong XeF.

Ghi chu : 1) Cich giai thich XeF, va XeF, phu hop véi thuc t&€ con
cdch giai thich XeFg can dugc bé sung vi thuc t€ cho biét XeFg c6 hinh
bat dién bién dang chi khong phai 1a bat dién déu.

2) Lién két trong C3H5 (anion cua géc allyl) ciing 13 mot thi du vé
lién két 1 gidi toa 3 tim 4 € (thi&u obitan lién két) (xem muc 12.3).
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10.7. TIEN DOAN HINH HOC CUA MOT SO PHAN TU BON
GIAN THEO THUYET MO

1. Gian dé tuong quan déi véi phan tr AH, dang thdng *va
khong thing

Nhilng mic ning lugng ciia mot s6 MO giai toa Ik va klk duge ghi &
cot phai H.10.18 d6i v6i phan tr AH, thang va & cot trdi d6i v6i AH, ¢6
géc HAH bing 90°. Trong gian dé nay la; = a}*, 2a, = a, hdu khong
lien két, b, = b, b, = bFk
(MO cha phan tit AH, khéng E b, T,(x)
thing ki hiéu theo cdc BBK ciia I
nhém C,, véi chif nho). Gian d6
tuong quan do Oanso
(AD.Walsh) xay dmg (1953)  2a,
cho biét bién thién cua ning
lugng MO khi géc HAH tang tir ) /’ O,
90° dén 180°. Ta thiy MO lk thdp
nhat 1a, clia phan tir khong thing 90° ’ 180°
chuyén din thanh MO o, cla Ca Goc HAH
phan t&r thiang (ki hiéu theo céc
BBK ctia nhém Dey,) va MO Ik b,
chuyén thanh o, (Vi la, va o,
g vdi 16 hgp s, + sp, cOn by va o, tng Vi s, — s, xem lai muc 10.5,
phan tir H,O va BeH,).

Vay nang luong cta la, téng(l) cham, clia b, giam nhanh hon trong
khi d6 MO klk b, chuyén thanh m, (nang lugng khong d6i vi chi img véi p
— AO cla nguyén tir A). Trdi lai, niang lugng cia MO hdu khong lién két

b,

H.10.18 - Gian d6 tuong quan d6i véi phan
tr AH, tl’lfmg va khong thing

(1) Theo nguyén ban cia Oanso (A.D.Walsh, 1953) thi niang luong 1a; hoi cao hon
o, va gidm cham khi géc HAH tang, nhung diéu ndy mau thuin vdi mot s6 tai lidu mdi,
thi du su t6n tai cla ion H; (c6 2€ ) véi cdu hinh ¢6 géc. Vi vay phdi sira lai 12 nang
lugng 1a; tang cham.
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2a, tang nhanh theo géc HAH cho t6i khi gap 7. Tom lai o, hoi cao hon

la; ; o, thdp hon b, con m, cao hon 2a, rat nhiéu. Cic dudng cong la; va

2a; c6 cuc dai cdn dudng cong b, c6 cuc tiéu tai 180° vi khi goc HAH

tang tir 180° dén 270° thi chiing 1ap lai giéng nhu tir 180° trés vé 90°. '
2. Hé qua

Trén co s& d6 6 thé tien dodn dang hinh hoc clia phan tir AH, nhu
sau. Néu AH, chicé 2 hod tri thi né phai cé géc & trang thdi co ban vi
dat 2® nay vao muc la, thi nang luong thap hon so véi khi dat vao mic
. Thuc t€ da xdc nhan diéu d6 d6i v6i ion H3 (c6 2¢€) thu duoge trong
phan tng toa nhiét H, + H', ion d6 c6 c4u hinh goéc. Néu AH, c6 4¢
hod tri thi n6 phai 1a thdng & trang thdi cg ban vi mitc 6, thdp hon muc
2a;. Thuc t€ ding nhu vay, thi du BeH, va HgH,, ca 2 déu thang va c6
4 hoa tri. Néu AH, co tir.5 dén 8 € hod tri né phai ¢6 géc & trang thdi
co ban vi it nhat 1€ dugc dat vao MO hau khong lién két 2a; c6 nang
luong thdp hon m, rdt nhiéu. Thuc t€ ciing ding nhu vay. Thi du géc
metilen CH, va ion NH3 ¢6 6€ hoa tri, H,O, H,S, H,Se va H,Te ¢6
8¢ hoa tri.

Chi y trong trang thdi kich thich dau tién thi BeH, hay HgH, tré
thanh c¢6 géc vi & dang théng, € bi ddy lén muc =, qud cao khong lgi
bang khi né chiém muc 2a, ciia dang khong thing.

10.8. THUYET SUC PAY GIJA CAC CAP & HOA TR|

Thuyét sic ddy giita cac cap € hod tri (goi tat la thuyét sic ddy)
(ti€ng Anh valence shell electron pair repulsion) 1a mot thuyét gan ding
dua trén mo hinh cdp € khu tri (tiéng Anh localized electron pair, viét
tit LEP) dé tien dodn va mo ta dang hinh hoc ciia phdn tir khéng chita
nhitng nguyén t6" chuyén tiép. Thuyét ndy do hai nha khoa hoc Anh
Situych (N. Sidgwick) va Paoen (H. Powell) xay dung dau tién (1940)
sau d6 dugc Lénna Gion (Lennard Jones), Naihom (R.S. Nyholm) va
nhiat 1a Giletspi (R.J.Gillespie) phét trién thém.
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Thuyét nay hip dan & ché né don gian va cho kha nang tién doin
chinh xdc cdc géc hod tri trong nhimg phan tir d6i xing dang AB,, chi cé
nhitng lién két don o, khong c6 nhitng cap € khong phan chia (viét tat
1a kpc) va giai thich mot cdch dinh tinh cdc géc hod tri trong nhitng phan
tir ¢6 nhitng cap € kpc hodc cé nhitng lién két bdi (doi hay ba).

1. Nhimg luan diém co ban

Trong thuyét siic ddy chi cdn xét nhing € hoa tri xung quanh -
nguyén tu trung tam A, tic la nhimg € hod tri cia A va nhitng € hoa tri
do cdc phdi tir B (1a nguyén tir hay nhém nguyén tir hay phan tir) déng
g6p réi dém xem ¢ bao nhiéu cap € lk va bao nhiéu cip € kpc. Thidu
d6i véi phan tir chi ¢6 nhimg lién két o :

H

I . .
H-C-H H-N-H H-0O-H

I I .

H H
4cap e Ik 3cap e lkva 2cap ¢ lkva
quanh C Icap € kpe 2 cap € kpe

quanh N. quanh O.

Giletspi ding ngay ki hiéu B dé chi cap € lk o va dung thém ki hiéu
E dé chi cap & kpc, do d6 CH, la phan tir dang ABy, con NH; ¢6 dang
ABsE, HyO c6 dang AB,E,. Trong truong hop chung, phan tir ABE,
c6 A la nguyén tir trung tam, B 12 cac phéi tirvacéncap € Ik, mcip €
kpc, vay tdng s6 cap € hod tri xung quanh A laq=n+m.

Nhimng luan diém co ban cta thuyét stic ddy (hay thuyé&t LEP) la hai
quy tic sau :

a) Cau hinh cdc lién két ctia nguyén tir (hay ion) trung tam da hod tri
chi phu thudc vao téng s6 cap € hod tri q = n + m bao quanh n6.

b) Nhitng may clia nhitng cap € hoa tri dugc phan bd sao cho su ddy
gilta nhitng cap € do 1a cuc tiéu.

Luc ddy c6 dang F ~ 1" (~c6 nghia 14 ti 1€ v6i), r 1a khoang cdch
giifa hai "trong tdim" clia hai may. Néu n = 2 thi luc day 1a luc tinh dién
Culong. Nhung ngoai luc ddy loai nay, nhimg cdp € trén nhitng obitan
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khdc nhau con ddy nhau véi luc F ¢6 n # 2 (luc khéng Culong). Cho
rang r bang nhau d6i voi moi cap €, bai toan 1a phan bd nhimg tam
(trong tam) cla may cla nhimg cip € (ddy nhau theo nhimg luc
n6i trén) sao cho chuing cich xa nhau nhét trén mot qua cau ma tam la
hat nhan ctia nguyén tr trung tam A. Bai todn nay da duogc giai chat ché
d6i véi q tir 2 dén 12. Bang 10.5 trinh bay nhimg két qua d6i v6i nhimg

phan tir AB_E _ khong c6 nhitng lién két boi va c6 q tir2 dén 7.

Céc géc a tao bdi hai nira dudng thang tr tam hinh cdu di qua hai
tam nhitng may cua nhitng cap € dudi day ¢ nhimg tri khac nhau ing

véi tri g khdc nhau :
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q Cau hinh AB, _ Géc a
2 | Thing 180°
3 | Tam gidc déu 120°
4 | Tddién déu 109°
5 Song thap tam giac | 90° (1 tam & xich dao,
1 tam & truc)
120° (2 tam & xich dao)
180° (2 tam & truc)
6 Bat dién déu 90° (2 tam gén nhau)
180° (2 tam d6i dién)
AB,E ¢6 géc AB,E; thing
AB;E thap tam giac ABE thap vuong
AB,E, ¢6 goc AB,E, vuong phéng
AB,E i dién bién dang ABGE bat dién khong déu
AB,E, hinh chir T. AB,; song thap ngii gidc

2. Mot s6 quy tiac khac (do Giletspi va Naihom bd sung nam 1957)
a) Mot cdp € kpc chiém mot khong gian Ién hon so véi mét cdp €
tham gia vao mét lién két don. Stic ddy giita cic cap € hoa tri giam theo

4
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thr tu : cap kpe —cap kpc (E —~E) > cap kpc —cap lk (E - B) > cap Ik
~caplk(B-B).

Hinh hoc ciia nhimg phan tir ABE
khong cé nhimg lién két boi (doi hay ba)

Bdng 10.15

g=n+m AB.E, C4u hinh Thidy
2 AB, @ BeH,
3 AB, @ BF,
ABLE @ SnCl,
AB,E @ B NH;
AB,E, ' @: H,0
5 ABs @ PClg
AB,E @: SF,
AB,E, @ . CIF,
ABE, @: XeF,
6 ABg @ : SFs
ABSE @ IFs
AB,E, @ XeF,
7 AB; ) @ IFs
ABGE @: XeFg
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Li do rat don gian : cap € kpc chi chiu tic dung hit chii yéu cia mot
hat nhan, do d6 n6 dé chiém mot khong gian 16n hon so v6i mot cap €
Ik bi hit manh hon t6i hai hat nhan. Vay trong mot day phan tlr cling
dang (c6 ciing s6 e trong 16p vo hod tri) khi mét cdp € kpc thay thé mét
cdp e Ik thi né cé xu huong chiém mét khong gian lon hon xung quanh
nguyén tir (quy tac Giletspi). Di€u nay lam giam gdc hoa tri tao bdi céc
lién két. Thidu :

.l. .I.
c c
— — .
H / \ H H / \ H : / \ H
H H H
109028’ 1079 104930’

O—I

Mot hé qua quan trong khdc 1a doi véi cic phan tir dang AB4E,
AB;3E;, AB,E; (hinh hoc ctia chiing suy ra tir dang song thap tam gidc),
nhiing cip € kpc bao gids cling chi€ém nhiing vi tri xich dao (dé c6 khong
gian 16n hon so véi nhitg cap € /k). Diéu nay giai thich cdu hinh ta
dién bién dang cia SF,, cdu hinh chit T cia BrF;, cdu hinh thing cla
Xek,, I3, v.v... i

b) Phoi tir B cang am dién cang hdt manh cdp € 1k vé phia n6, do do
cap nay cang xa nguyén tlr trung tam, tic la khong gian danh cho cap €
lk nay bi giam bét. Vay khéng gian cia mét cap e Ik giam khi do dm
dién cia phoi nr tang. Két qua 1a géc hod tri hop boi nhimg lién két cla
nguyén tir trung tdm voi nhitng phdi tr cang am dién cang cé tri
nho hon.

Thi du trong NF; géc hod tri FNF bang 102° bé hon g6c hoa tri HNH
(107°) trong NH; vi I am dién manh hon H. Ciing vay ta c¢6 PI; (102,
PBr; (101,5%), PCl; (100,3%), PF; (97,8°), cdc phan tir nay déu c6 dang
AB,E (thap tam giac).
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c¢) Bang 10.5 dugc xay vdl.mg cho nhing phan tir AB E , khong cé
nhimg lién két boi. Tuy nhién né ciing c6 thé dp dung cho nhimg phan tir
c6 lién két doi hay ba nhd quy tic sau : Hai cdp e ciia mét lién két doi
hodc ba cdp e cua mot lién két ba chiém mét khong gian lon hon khong
gian cua mot cdp € thudc mét lién két don.

Nh¢ quy tic nay khi cdn xdc dinh hinh hoc ctia nhitng phén tir ¢6 lién
két boi (doi hay ba) thi true hét chi can dém s6 cip € cla nhimg lién
két 6 va s6 cdp € kpc, chua cin xét € cla nhimg lién két . Thi du
trong phan tir SO,, méi lién két S = O 1a mot lién két doi, gom mot cap
€ o vamot cip € m, ngoai ra nguyén tir S con cé mot ¢cap
€ kpe. Khi chua xét s6 cap € w thi xung quanh nguyén tir '|'
trung tam S c6 2 cdp € lk o va 1 cap € kpc va c6 thé dp P S N
dung cau hinh AB,E clia bang 10.5 cho phan tir SO,, tifc o 0
SO, ¢6 cdu hinh géc (hinh chir V). Sau d6 khi k€ dén nhiing
cap € m thi chi dé danh gid khong gian clia 2 cip € (o va ) thuoc mbi
lien két doi. Trong thuyét sitc ddy, tuy chua xdc dinh duoc 16 rang quan
heé giita khong gian 2 cap € clhia moét lién két doi véi khong gian cia mot
cdp © kpc, nhung ngudi ta thuong chidp nhan gin ding hai khong gian
d6 xdp xi bang nhau, nhu vay géc hod trj OSO trong SO, x4p xi 120°,
phit hop t6t v6i thuc nghiem (121°). ,

Ghi chi. Cing nhu moi thuyét gan ding dua trén mé hinh nay hay
mo hinh khéc, thuyét sic ddy ciing vap phai nhitng khé khin do khuyét
di€ém cta mo hinh gay ra. Bén canh nhiéu tién dodn diing, thuyét sitc ddy
ciling ¢6 nhiéu tién dodn sai. Thi du theo thuyét sitc ddy, cdc phan tir
halogenua kim loai kiém thé MX, (X 1a halogen F, Cl, Br, I) phai ¢4 cdu
hinh théhg vidéu cé 2 cap € Ik o (q =2), nhung tién doan nay chi chinh
xdc khi M = Be va hoan toan sai khi M = Ba (tat ca cic halogenua cua
Ba déu c6 cdu hinh géc) ; d6i véi M = Mg hay Ca thi florua c¢6 géc, cic
halogenua khdc 1a thing. Nguyén nhan nhimg sai léch l1a do mo6 hinh
LEP khong hé luu ¥ dén viéc cic cap € duge dat trén nhitng obitan nao
va dén kich thude cha nguyén tir trung tam.
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CHUONG 11
PHO PHAN TU

11.1. DAl CUONG VE PHO PHAN TU

1. M¢ dau
Cic phuong phdp phé phan tir dugc dp dung rong rdi dé nghién ciu

cdu tao phan tlr, ddng hoc va co ch€ cdc phan tng hod hoc, phan tich
dinh tinh, dinh luong thanh phin cta hén hop... Cdc vach trén phé phan
tir thé hién su thay déi trang thai nang luong clia chét nghién ciu khi
tuong tac vdi bic xa dién tlr ¢6 tan sd xac dinh. Vi tri va cuong do cac
vach clia phd phan tir cho théng tin dé nghién cifu phan tr. Ngudi ta chd
¥ dén hai qua trinh :

a) Phan tir thu nang luong cla bic xa dién tir, thuc hién qud trinh
hép thu.

b) Phan tir ¢ trang thdi kich thich tic la trang thdi ¢6 mic nang luong
cao hon chuyén vé trang thdi ¢6 mic nang lugng thap hon, giai phong ra
nang luong dudi dang bitc xa dién tir, thuc hién,qud trinh phdt xa.

Pé cho phan tir c6 kha nang hap thu niang luong dudi dang bitc xa
dién tir, ngoai trang thai co ban ra phai cé it nhat mot trang thai nang
lugng & mic cao hon, dé 1a trang thdi kich thich. O diéu kién thudng,
cdc trang théi kich thich ctia phan tir ¢6 thé 1a trang thai quay, trang théi
dao dong hodc trang thdi € san c6 trong phan tir. Sy thay déi cdc trang
thdi nang lugng nay cha phan tir dugc thé hién trén phé vi séng, phd
héng ngoai, phd tin xa td hop (Raman), phé tir ngoai, phd nhin thay...
Ngoai ra con c6 trang thdi nang lugng bi suy bién & diéu kién thuong,
khong thé hién trén nhitng phé hap thu néi trén, d6 1a trang théi spin clia
€, clia hat nhan nguyeén tir trong phan tir. & tir trudng ngoai manh, cic
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trang thai spin cua electron, proton trong phan tir bi tich mifc, su thay
déi trang thai nang lugng cla ching dugc thé hién trén phé cong hudng
thuan tir electron va ph6 cong hudng tir hat nhan.

2. Don vi pho va cac viing phé

Khi h¢ chuyén tir trang thai nang lugng E; 1én trang thai E, cao hon,
né hédp thu nang luong AE :

AE=E;~-E;=hv=hc/A=hcV Q)]
h 12 hing s6 Plang, v 1a tdn s6 bic xa, A 1a dé dai séng (hay budc séng),
c la t6c do anh sang trong chan khong (c = 2,998.10IO cm/s), ¢ = VA,
vV = 1/A 12 56 séng.

Néu phan tir hap thu mot photon tan s6 v thi nang lugng ciia phan tir
tang lén 1a hv. Khi phat ra moét photon thi nang lugng cia phan tit bi kich
thich ciling giam di hv.

Tuy theo viing phd, ngudi ta ding cdc don vi sau. Vung pho tir ngoai
va nhin thdy ding eV, J (don vi nang luong), cm  (s6 séng), nm = 10 °m
(do dai séng). Ving ph6 héng ngoai ding cm ! (s séng), u = 10_6m
(do dai séng). Vung pho tan s6 radio dung Hz (hec), MHz (mégahec) =
10°Hz (tdn 56 dao dong). C6 thé ddi d& dang cac don vi cho nhau theo
bang 11.1. ‘

Bang 11.1

Quan hé giira cae don vi nang luong, s6 song va tan s6 dao dong

eV em’! kJ/mol MHz
leV - 8065,5 96,45 2,418.10°
lem ! 12410 - 1,910 ¢ 2,998.10*
Ik/mol  1,036.10 % 83,59 - 2,506.10°
IMHz 4,136.10°  3336.10°  399.10 0 -
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Tuy theo do dai séng (hay s6 s6ng) clia biic xa tuong tac véi chat nghién cifu nguo
ta phan chia mot cdch tuong ddi cdc ving phé khdc nhau theo so dé H.11.1

30 MHz 300 GHz

104 10° 102 10! 10° 10" 102 10°® 10* 105 105 107cm

Phé t0 cuc Phé quay |Phé dao dong PRé& |
Ving héng ngoai [meg tl ngoai
Ving séng Viing . |l chankheng| Bucxa
radié vi séng Xa Gan |43 Ronghen
S

Phd cang hudng ti

Phé cong hudng
tl cuc hat nhan

H.11.1 - So d6 phan chia viing phd

3. D6 hap thu

Phd phan tir duge nghién ciu chi yéu dudi dang hap thu. Do hap
thu bic xa dién tir duge biéu thi bang dinh luat Lambe — Bia (Lambert
— Beer) :

e=(l/ch) log I/D )

g 12 hé so'tar mol (hé sé” hdp thu) cha chat khao sat, ¢ 1a néng do ctia
€ chat trong dung dich (mol/lit), / 12 bé day cta 16p
dung dich dugc anh sdng di qua (cm) ; I, {a
cuong do cia tia tdi, I 1a cuong do cla tialé ; D
= log (I/1) 1a mdt d¢ quang cha chat khao sat
(doc trén may do phd).

Tir két qué thuc nghiém trén phd va dinh luat
Lambe — Bia c6 thé v& dugc dudmg cong hdp thu
H.11.2 ~ Pudng cong , , . , L
hap thy cua chat nghién ciru theo toa do v — e (H.11.2).

A e %Y
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Theo 1i thuyét ¢6 dién thi cudng do chuyén doi ti 1é véi dién tich gidi
han bdi duong cong hap thu € va truc s6 séng v (dién tich gach chéo &
H.11.2) néu chap nhan duong cong c¢6 dang Gaoxo (Gauss). Cuong do
chuyén doi ciing c6 thé tinh bang co hoc lugng tir. Khi d6 c6 thé chimg
minh rdng nd ti 1é v6i binh phuong ctia momen chuyén doi Q.

4. Phé hong ngoai (IR : infra red)

IR thudc vao mot trong nhitng phuong phédp vat 1i quan trong nhat va
pho bien nhat dé nghién citu ciu tao phan tif, phan tich cdc chat hitu co,
dong hoc va co ché cac phan img hoa hoc.

Phd héng ngoai clia phan tir gém c6 phé quay thudn tuy va phé dao
dong quay, dang thit hai quan trong hon.

11.2. PHO QUAY THUAN TUY

1. Su quay ctia phan tir 2 nguyén ti

Phan tir 2 nguyén tlr ¢é 2 bac tu do quay tirc 1a c6 thé quay xung
quanh 2 truc x va y thiang géc nhau va thang géc véi truc z (truc néi 2
hat nhan) tai tam quan tinh (trong tam) cua phan tir. Con sy quay xung
quanh truc z khong gy ra bién ddi nang lugng nao. Trong su gan ding
tht nhat, c6 thé xét chuyén dong quay ctia phan tir 2 nguyeén tir doc lap
vGi chuyén dong clia céc €, doc lap véi chuyén dong dao dong cha cdc
hat nhan, dong thdi bd qua anh hudng cua lyc li tam, coi phan tir 2
nguyén tir nhu 1a mot "quay it cimg" tic 1a mot hé 2 nguyén tir ¢ khdi
lugng my va m, cach nhau mot khoang r, khong déi. Khi d6 su quay cua
phén tir 2 nguyén tr tuong duong véi su quay ciia mot hat c6 khoi lugng
bing khdéi luong rit gon p = mym,/(m; + m,) ciia phan tlr va dat cich
truc quay mot khoang ¢8 dinh bang r,, ctia phan tir (r, 1a khodng cdch
can bang giita 2 hat nhan, tic do dai cha lién két).

Khi quay tir cimg khong tuong tac vé6i trudong ngoai né khong c6 thé
nang, U = 0, nang luong E, cBia n6 chi thuan ty la dong nang quay va
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theo co hoc lugng tir chi nhan nhiing tri gidn doan xdc dinh boi s6 lwong
i quay J :
-h2

qu:Ej=EI—J(J+1)=hBJ(J+1) (3)

S6 lugng tir quay J (tuong tu nhu s8 lugng tir obitan /) chi nhan nhimg
tri nguyén khong am, J =0, 1, 2, 3, ... cdn B 1a hdng 56’ quay :
B = h/4nl (4)
1 1a momen quan tinh cha phan tt (I1=1, = I,;I,=0).

_mmp 2 (5)

2
I=py = I
ml+m2

(3) chi ra ring cdc muc nang luong
quay khong phan bo & nhitng khoang
- cach déu nhau ; J cang tang, cic miic

cang xa nhau (H.11.3).
J=2 E,=6hB .

J=3  E,=12hB

2. Phé quay thuan tuy cia phan

Er=2nB i nguyén tir

1
=0 Ep=0

[ S
]

Phé nay sinh ra do su chuyén doi
H.11.3 - Mot s6 mic nang lugng quay  giffa cdc mic quay khi trang thai dao
thap trong phan tir 2 nguyén ti. R N ! o = s . ,
dong va trang thdi € cua phan wr
khong thay ddi, nhimg chuyén doi d6 tuan theo quy tic chon loc :
AJ = +1, tic 1a chi dugce phép gita 2 mitc quay canh nhau. D&i véi 2 mie
JvaJ’ (J’ Ia mic cao hon) ta ¢ :
E;=hBJJ+1); E;=hBrq’+1.
Hiéu giita 2 muc nang luong dé 1a -
AEy =Ep -E;=hBJ’(" + 1) -JJ + 1)]

Vach pho quay tuong tng c6 tdn s& 1a :

AE
Vgg = __Tl% =B’ +1)-JJ+1)] (6)
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Trong phé quay hap thuy, theo quy tic chonloc, I’ =T + 1, do d6
Vay = 2B+ 1) ‘ @)
V6iJ =0, 1,2, 3, ... tadugc mot day vach v, = 2B, v| = 4B, v, = 6B,
V3 = §B...

Vay phé quay thuan tuy ctia phan tir 2 nguyén

tr trong su gan ding quay tir ctiing 1a mot day vach
tuy sit nhau nhung cdch déu nhau (H.11.4), khoang

cach giita 2 vach canh nhau la Av = 2B. H.11.4 - Phé quay

thudn tuy cla phan tir 2

Nhung phén tir khong thue su 1a "quay tir cing”. nguyén L.

Do luc li tam xuit hién khi quay nén d6 dai lién

két r, tang va theo (5) momen qudn tinh I ciing tang con theo (3) thi E
giam. Nhu thé€ cdc vach khong cach déu nhau chinh xdc, khoang cach
gilta 2 vach canh nhau giam dén khi J tang.

Vi AE,, rat nho, phé quay thudn tuy ctia phan tir 2 nguyén tir chi xuat
hién & ving héng ngoai xa c¢6 budc séng tir vai chuc dén vai traim micron
va c6 thé & ca vao vung séng vo tuyén dién. )

Dua vao phd quay cla phan tir 2 nguyén tir ¢6 thé xac dinh dugc do
dai lién két r, cta phan tir. Thi du : '

HF HCl HBr HI CO
I, (A) 0,87 1,29 1,42 1,62 1,13

Ciéc két qua nay xdp xi tring véi nhimg gia tri thu duoc tir nhimg phuong phap khic.

Ghi chii. 1) Chi nhitng phan tir c6 momen ludng cuc dién khiac khong,
nghia 1a khong d6i xing trong sy phan bg cac dién tich méi cho duge
phé quay thuan tuy. Nhitng phan tr d6i xing nhu Hy, Cly, Ny, v.v..
khong c6 phé quay thuan tuy trong diéu kién thudng.

2) Viéc tinh mifc nang lugng quay cia phan tir nhiéu nguyén tir kha
phtc tap, ta khong xét & day.
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11.3. DAO BONG VA PHO DAO DONG QUAY
PHAN TU HAI NGUYEN TU

1. M6 hinh dao dong tir diéu hoa tuyén tinh

Goi m; va m, 1a kh&i lugng cha 2 nguyén tir coi nhu nhimg chét diém
dat tai tdm cona 2 hat nhan va cich tam qudn tinh (hay trong tdm) ctia
phan tir nhimg khoang r| var, :

miry =mypl, ; I +r2 =T

1 ¢6 gid tri r, khi hai hat nhan & vao vi tri can bang. D6i v6i mé hinh
quay tir cimg, ta di gia thiét r luon luon bang r,. Nhung thuc ra, 2 hat
nhan khong ding yén ma thuc hién nhimg dao dong quanh vi tri can
bing clia ching. C6 thé chdp nhan gin ding nhimg dao dong nho clia 2
hat nhan la nhiimg dao dong diéu hoa tuyén tinh (theo dudng thang), tiic
1a twong duong v6i dao dong clia mot hat ¢6 khéi lugng bang khéi luong
rut gon p = m;m,/(m, + my) clia phan tir va c6 thé ndng dao dgng bang :

1 2 1.2
U=—k(r-r,)" ==k 8
> ( o) 2 q (8)
k 1a hang s6'luc, 1ién hé véi tan s6 v, clia dao dong theo hé thic :
1 [k ’
v, = — _— . . 9
i (8) chi rang su phu thuoc cla thé nang dao

dong U vao (r —r;) 1a mét sy phu thudc
~ parabon. Vi 1, 124 mot hing s6 nén su phu
% r thudc ctia U vao r ciing la sy phu thudc
parabon. Do d6 néu 1ay mot hat nhan lam goc
toa do va ghi khoang cach r giita né v6i hat

O—=MNW -,

H.11.5. - Budng cong thé
nang (parabon) va nhitng mifc S . |
nang luong dao dong (duong Nhén thir hai trén truc hoanh, ghi th€ nang U

thang ngang) cia phan 02 yran tryc tung, dudmg biéu dién thu dugc sé 1a

nguyén tr coi nhu dao dong : ’
W diéu hod tuyén tinh. mat parabon (H.11.5)
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Phuong trinh Srodingo déi véi dao dong tir diéu hoa tuyén tinh (mot

thif nguyén) la :

2 2
[—h——d—+lkq Jwv (@ =E, v, (@ (10)

trong d6 q =1 —r,, K la khéi lugng rit gon cla phéan tir 2 nguyén tur,
y(qQ) = yy4 (dd = dao dong), E, = E44. Phuong trinh (10) giai dugc
chinh xdc. Két qua thdy rang nang lugng dao dong E, chi ¢ thé nhan
mot day nhitg tri gidn doan xac dinh b&i s6 luong i dao déng v :

E, = hv, (v+%] ;v=0,1,2,3... (11D

Nhitng mic ning luong dao dong E,
dugc biéu thi trén H.11.5 bing nhimg

dudng thing ngang. Cic mic phan bo

cach déu nhau, khoang cdch gilfa hai
mifc canh nhau luén luon bang hv,.

Nang luong clia mic thip nhat (v = 0)
goi 1a ndng luong dao déng khong va
bang E, = (1/2) hv,.

Ham dao dong diéu hoa v, duge xé4c
dinh bdi s6 lugng tir dao dong v=0, 1, 2,
3,... va biéu thi qua da thitc Hecmit. Biéu
thic nay phic tap. Chi can chi ¥ 1a ing
vGi moi tri ca v ¢6 mot ham v, s6 nit
cia ham nay bang ding s6 lugng tir v.

a) b)

H.11.6+— a) Ham dao dong y, va
b) mat do xac suat \V3 tuong Ung
v6i cic muc nang luong E, cia
dao dong tr diéu hoa tuyén tinh.

2. Dao dong khong diéu hoa cua phan tir 2 nguyen tir. Su phan li

phan tu

a) Puong cong thé ndang thuc

Mau dao dong tir diéu hoa tuyén tinh chi c6 thé 4p dung gin ding
cho mot vai dao dong thap nhat c6 bién do con nho, & gin cuc tiéu clia
dudng cong th€ niang. Pudng cong dang parabon khong thé giai thich
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H.11.7 — Dudng cong thé€ nang thuc
va nhilng mic dao dong thuc cha
phéan tr 2 nguyén tit (dudng parabon
chim chim 1a dudng cong th€ nang
gid dinh khi dao dong ia diéu hod).

hiéu tng lam yéu lién két va kha ning
phan li phan tir thanh nguyén tir khi bién
dd dao dong tang.

N6i chung dao dong thuc ctia phan
tir khong phai 1a dao dong diéu hoa.
Dudng biéu dién thé nang theo khoing
cach r gitta 2 hat nhan khong phai la
moét parabon ma ¢ dang nhu trén
H.11.7.

b) Ndng lugng phdn li cia phdn tu 2
nguyén tu
Tir dudng cong thé nang thuc cé thé
dinh nghia hai ning lugng phan li :
e Ndang lugng phdn li D, ing véi
‘khoang cdch tir cuc tiéu clia dudng cong

thé ning t6i trang thai bat dau phan li (dudng tiém cén cha dudng cong

thé€ nang).

o Ndng luong phdn Ii D, ting v6i khoang cédch tir trang thdi co ban
clia phan tir (cdu hinh e co ban va mic dao dong thap nhit v = 0) dén
trang thai bit ddu phan li. Cdc nha hod hoc thudng ding nang luong
phan li D,. Giita D, va D ¢6 hé thic. ’

D. =D, +(1/2) hv,

c¢) Ndng lugng dao dong thyc cia phan tir

Nang luong dao dong thuc clia phan tlr 2 nguyén tir ¢ thé biéu thi
bang phuong trinh kinh nghiém :

1 1Y
Ega=E, = hv, (v + 5) —hveX, (v + 5)

(12)

trong d6 X, 1a hé s6 khong diéu hoa. Tir (12) suy ra hiéu AE,4 gitta 2

mitcvvav (v >v):

AEgjq=hv, (vV'=v) [ - (V' + v+ 1) x.]
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Né&u 2 mitc & canh nhau (v' = v +°1), ta dugc :
AE4q=hv [l -2(v+1) x.] (14)
Biéu thitc nay cho ta thdy khi v tang dan thi hiéu AE gy gifta 2 miic
canh nhau giam ddn va cuéi cung bang khéng, ticc la cac mirc sit dan
vao nhau (H.11.7). Nhu vay nang lugng dao dong khong thé vugt qua
mot gidi han nao dé. Gidi han nay chinh la nang lugng phéan 1i D,.
d) Ham Moécxo (Morse, 1929)
Pay 1a ham kinh nghiém don gian nhat mo ta gan ding kha t6t dudong
cong thé€ nang thuc cta phan tir 2 nguyén tir. N6 ¢6 dang :
U(r) =D, {1 —exp [-a (r — )]} (15)
a la mot hing s6 dac trung cho phan tir. Him Mo6cxo ciing c6 thé
viét, véiq=r—r1,:
U(r) = D, (1 —e 92 (16)
Su gidi phuong trinh Srodingo (10) trong d6 ham the¢ nang dao dong
diéu hoa ( 1/2)kq2 dugce thay bang ham Modcxo (16) sé cho phép tim
duoc nang lugng dao dong khong diéu hoa :

2
1) (hv.)? 1
E.=E,=h LN B L7 B 17
dd v Ve (v 2) 4De (V '2) )]

So sanh hé thitc nay vdi (12) ta duge :
hv,

£ hoac D, =

€ XC

Xe = (18)

3. Pho dao dong quay cta phan tir 2 nguyén tur

Trong thyc t€ d6i vdi phan tir 2 nguyén tir va nhiéu nguyeén ti, it khi
quan sat dugc phé dao dong thudn tuy boi vi n6i chung khi c6 su thay
ddi trang thdi dao dong thi trang thdi quay ciing thay déi. Phd sinh ra do
su thay d6i dong thdi ca hai dang nang Iugng d6 cha phan ti khi trang
thdi € khong thay ddi goi 1a phd dao dong quay, pho nay thudng xuat
hién & ving hong ngoai gan.
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a) Cdu tric dao déng cua phé dao déng quay ciia phan nr 2
nguyén tir

Dé neéu bat cau tric dao dong clia phd, tam thdi ta hiy gac mot bén
su thay déi trang thdi quay clia phan tir.

Néu dao dong cla phan tir 2 nguyeén tir 1a dao dong diéu hoa thi
chuyén doi gitta cdc mitc dao dong tuan theo quy tac chon loc Av = £1.,
Khi d6 dé thay ring bat cit chuyén doi dugc phép nao ctia phan tir — dao
dong tir diéu hoa ciing chi cho mot vach duy nhat ¢6 tan s6 V4q bang tan
s6 dao dong riéng v, clia dao dong tir diéu hoa :

ABgg _E +1-E, _  _ 1 kK
h h ¢ 2n\p
Nhung thuc ra, dao dong clia phan tir 1a dao dong khong diéu hoa.
Khi d6 quy tic chon loc 1a Av = v' — v = bat ki, tic 1a moi chuyén doi
gilta cdc mitc v va v’ bat ki déu dugc phép (Av = £1, 2, +3,...). Do d6
phé dao dong (gi thiét khong cé su thay déi trang thai quay) 12 mot tap
hop nhiéu day vach, méi ddy ing v6i nhitng chuyén doi tir mot mitc dao
dong xéc dinh dén cdc mic khdc, mbi vach cta diy c6 tan s6 vy, suy ra
tir (13) :

Vddg =

Vag :Aidd v (v -V [ = (v + v+ Dx,] (19)

Day thu dugc do nhimg chuyén doi tir mitc dao dong co ban (v = 0)
lén nhimg mifc cao hon (V' = 1, 2, 3...) (ph6 hap thu) goi la ddy co ban
~hay day khong, d6i véi day nay (19) tré thanh :

Vaa (0, V) =v'v, = V(v + 1) X, v, 20)
vata dugc mot tap hop nhimg vach nhu saw :

VI =Voo 1 = Ve = 2%V,

Vo=V, 59 = 2v7e - 6X,.V,

V3=V, 5 3=3v, ~ 12XV,

V4=Vo 5 4=4Ve — 20X, V..oV
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Vach v, _, ; thudng goi 1a "am co ban", cdc vach khac ¢6 tan s6 cao
hon, v, 55,V -5 3, ... o1 1a "hoa am" thit nhét, thit hai, v.v..

Nhimg day khéc ciing cé céu tric tuong tu. O mdi day khoang cich
gitta hai vach canh nhau giam dan khi v' tang nghia 12 khi t4n s6 tang.
Thi du doi véi day khong :

Avi=vy~—v =V, —4X

Ve

(A

Avy = V3=V, =V, —OX.V,
Avy=vy— vy =V, - 8X.V,
Tuy nhién hiéu giita cac hiéu do lai 12 mot hang s6 :
AAV) = Avy = Av, = Av, — Avy = 2x.v, = hvZ/2D, (1)
Tur d6 suy ra mot phuong phdp don gian dé xac dinh ndng liiong phdn
li D, cua phan tir 2 nguyén tir dua vao su phan tich cau tric dao dong
ctia phd hong ngoai. '

Trong méi day, cic vach sit . g
dan vao nhau vé phia tin s6 cao
va cuéi cung ti€én téi mot gidi 2
han v_.. tng véi su phan li = b)
phan tir (H.11.8). i

0y

b) Cdu tric quay cia phéd . 2 Yo Y nax

dao déng quay o X .
, H.11.8 — So db cau triic dao dong trong pho

Nhu da ndi, pho dao dong cua dao dong tir a) diéu hoa b) khong dicu hoa
quay sinh ra do su chong chit (phan gach chéo la viing lién tuc).
nhimg luong tir quay va lugng tir dao dong. Hiéu AE 4 gilta cdc mifc dao
dong thap 16n hon nhiéu (khodng 100 1an) so v6i hiéu AE,, gifa cdc
muc quay thip, do d6 cau tric dao dong cla phd vé <o ban khong bi
xam pham. Nhung moéi vach vyy bay gio bi€n thanh mot ddm tic 1a mot
tap hop nhi€u vach nho rdt gan nhau cé tan s6 :

AE AE
v=rdd | Ty

b =V4q + qu
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DGi véi v4q ta ding he thic (19), cdn déi véi vy, d€ don gian, ta

dung mau quay tir ctmg, tifc 1a dung hé thic (6) nhu thé s& dugc :
v=vgg+BIJJ+1)-JJ+1)] (22)
D6i v6i mot dam da cho, dic trung bang nhimg s6 luong tir dao dong
v va v' da cho tifc 1a ¢6 v44 = const, ta dp dung quy tic chon loc AJ = 1
dai véi s6 lugng tir dao dong J, sé duge 2 nhém vach. Mot nhém ng vdi
J' =T+ 1 goi 1a nhdnh R va nhém thit 2 ing v6i J' = J — 1 goi la nhdanh P
~ clia ddm.

11.4. DAO DONG VA PHO DAO DPONG QUAY
CUA PHAN TU NHIEU NGUYEN TU

1. Dao déng chuin

Trong phan tir nhiéu nguyén tir, dao dong cla cdc hat nhan xung
quanh nhimg vi tri can bing cia chiing rat phiic tap nhung c6 thé phan
tich gan ding thanh mot sé hitu han nhimg dao dong nhd, diéu hoa, don
gian goi 1a dao déng chudn hay dao déng co ba’r'z.

Dai v6i phdn tir n nguyén tit khong thdng, s6 dao dong chuin bang
3n — 6 (vi tri cha méi nguyén tir trong khong gian xadc dinh bang 3 toa do
doc lap, vay hé c6 3n bac tr do trong dé c6 3 bac tu do dung dé xédc dinh
chuyén dong tinh tién va 3 bac tu do dé x4c dinh dinh chuyén dong quay
cla phan tir, nhu vay con 3n — 6 bac tu do dao dong). Phdn tu n nguyén
ti thang chi c6 2 bac tr do quay, do dé s6 bac tu do dao dong va s6 dao
dong chuan bang 3n — 5. H.11.9 trinh bay cdc dao dong chuan clia phan
tlr 3 nguyén tir thing va khong thang.

Néu méi dao dong chudn c6 moét tdn s6 dao dong riéng thi dao dong
1a khéng suy bién. Néu ung véi cing mot tin s6 ¢6 nhiéu dao dong
chudn khdc nhau thi dao dong 1a suy biéh.
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a)
H.11.9 — Céc dao déng chudn cha phéan tr 3 nguyén tir thang (a) v khong thing (b).

2. Phan loai dao dong chudn

Dic trung co ban ciia dao dong chudn la tdn s6 chuan va dang cla
dao dong chuan, thé hién bang su thay déi do dai lién két va géc lién két.
Tir d6 ta chia dao dong chudn thanh hai loai : dao dong hod tri va dao
dong bien dang.

Dao déng hod tri 1a dao dong chii yéu 1am thay déi do dai lien ket
con goc lién két hau nhu khong thay déi.

Thi du : dao dong vy, v,  H.11.9a. !

Dao déng bién dang 1a dao dong chli y&u lam thay déi goc lién két,
con do dai lién két hdu nhu khong déi. Thi du dao dong vs,, Vi, &
H.11.9avav; 6 H.11.9b. :

V& nguyén tic, khi xét qua trinh dao dong, khong xét su tinh tién va
su quay cla phan tr nén trén H.11.9 cdc miii tén chi hudng va bién do
dao dong clia nguyén tir phai chon sao cho téng vecto cha ching bang
khong. )

Trong céc dao dong chudn & H.11.9a, dao dong v, va vay 13 suy
bién bdc hai, c6 cing tin s6, cung (ng véi mot mic nang lugng.
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3. Mic nang lugng dao dong chuan

Moi dao dong chuén i cia phan tir 1A mot dao dong diéu hoa, mic
nang luong cua né la :

(i i 1

EY) = pl® (Vi + 5}
vl 1a tdn 56 chudn, v, 1a s6 luong tir dao dong chudn thi i. Biéu thitc
trén chi ding khi bién do dao dong khong 16n.

4. Pho dao dong quay

Trang thai dao dong quay Ia trang thdi t6 hgp cua cdc miic dao dong
va cac mic quay. Nhung khoang cach giira cac mic dao dong thap 16n
hon nhiéu so véi khoang céch gifta cic mifc quay thdp, nén ta c6 thé coi
su quay 1a nhiéu Joan ctia chuyén dong dao dong.

D6i véi nhitng phan tir nhd c6 déi ximg nhit dinh, ¢6 thé dung bang
dac biéu dé xdc dinh cic dao dong chudn. N6i chung mbi dao dong
chuan ting v6i mot vach trong pho héng ngoai. Nhung khong phéi tat ca
cac dao dong chudn déu xuat hién trén phé héng ngoai vi ¢6 tan s6 dao
dong chuan bi suy bién va ¢ dao dong hod tri doi xing khong 1am thay
déi momen ludng cuc cha phan tit. Thi du phﬁﬁ tr CO, thang ¢6 v, =
1345cm ', vy = 2350cm |, V3, = vy, = 668cm |, nhung trén phd hong
ngoai chi xut hién hai vach 2350cm | va 668cm ' vi v, 1a dao dong
hod tri doi xiing, v3, va v4;, bl suy bién (H.11.9a).

Trong thuc &, nhiéu phan tir I6n chita cac nhém nguyén tir nhu nhau,
thi du cic nhém ~CH,— trong parafin, cho nén s& vach pho it hon nhiéu
so vdi s& vach chudn xdc dinh theo s6 bac tr do dao dong. Méi nhém
chita nguyén tir déu ¢6 mot tin s6 dao dong nhat dinh gin nhur khong
thay doi & trong céc phan tir khac nhau. Cdc vach phé héng ngoai tuong
tng cua chiing duoc goi la cdc vach ddc trung ding dé phan tich dinh
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tinh cac chat. Thi du vach cia nhém C = O vao khoang 1700cm .
cianhém OH gin 3600cm |, n6i doi khoang 1650cm ', néi ba
khoang 2200cm .

11.5. PHO € HAY PHO TU NGOAI
VA NHIN THAY CUA PHAN TU 2 NGUYEN TU

Su chuyén mifc nang luong giita cdc trang thdi € cia phan tir 2 hay
nhiéu nguyén tir ing v6i ving phé tir ngoai (UV, tiéng Anh ultra violet)
va nhin thdy nén céc phé nay goi chung 1a phé €. Phé € nim trong
khoang do dai séng 100 — 800 nm (1 nm = 10 A). Tir 200 — 400 nm Ia
ving tir ngoai gan, dudi 100 nm 14 viing tir ngoai xa hay tir ngoai chan
khong, tir 400 — 800 nm la ving phé nhin thay. Trudc hét ta xét phé €
clia phan tir 2 nguyén tir.

1. Trang thai € cia phan tir 2 nguyén tir
Cic phan tir nay thuoc nhém diém C,,, hodc D,y. Trang théi &
ctia ching duoc dac trung trude hét bang so lugng tir A
NéulAl=0,1,2.. 1
trang thai € goila: I, T1, A...
Riéng trang thdi £ con phan ra thanh TPV T vacic phan tir thuoc nhém D, con

c6 nhimg trang thdi chan (g) va Ié (u).

Al 0 0 ! 2
Trang | Nhém Cg, =t T 2 A
thii € | Nhom Doy Ip 5% Ip I, I, A4

Mbi trang thai € ctia phan tir con dugc diac trung bang do boi 2S + 1.
S 1a s6 lugng tir spin tong (goi tat 1a spin téng). DO boi ghi & phia trén
bén trdi, ki hiéu ciia trang thai, thi du 'Z¥ , *11,, v.v..
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2. Quy tiac chon loc doéi véi chuyén doi € trong phan tir 2
nguyén ti

Trong phé € cha phan tlr 2 nguyén tir, cdc chuyén doi € phai tuan
theo nhimg quy tic chon loc sau :

a) AA =0, 1. Vay nhiing chuyén ddi dugc phép 1a £ <> Z, IT <> I,
A A ZSTLIT > A, con chuyén doi T <> A bi cdm.

b) Chi duge phép nhilng chuyén doi gifta cdc trang théi T cung dau
ticlaT <> = hoac L <X ,conZ «> ¥ thi bi cam.

Tuy nhién chuyén doi =" <> TTva £ <> T déu duge phép.

c) D6i v6i spin tdng S, quy tic chon loc 1a AS = 0 (tuy nhién d6i khi
AS = | ciing dugc phép)

d) D6i v6i phan tir ¢6 tdm déi ximg, quy tac chon loc 14 :

g (chin < u (1é) dugc phép

3. Cau tric chung ciia phé € ctia phan tir 2 nguyén tiy

Mbéi trang thdi € ung véi mot dudng cong thé nang U(r) tic 1a ing
vGi mot tin s6 dao dong riéng v, cia phan tir. Khi phan tit chuyén dong
sang trang thai € khac thi hing s6 lyc k thay d¢i, do d6 tdn s6 dao dong
riéng v, ciing thay doi [xem (9)]. Khoang cdch can bang r, gilta 2 hat
nhan thay déi, momen quan tinh I thay déi [xem (5)] nén trang thai quay
ciing thay ddi.

M@i trang thdi € cla phan tir (ing v6i mot tap hop nhiéu mirc dao
dong va méi mic dao dong lai ing véi mot tap hop nhiéu mifc quay.
O méi trang thdi d6, nang luong toan phdn ctia phan tir ¢6 thé coi gan
diing bang :

E=Eq+Ey+Eyy

Vi khi trang thdi € cua phan tir thay d&i, nhimg trang thdi dao dong

va quay ciing thay déi déng thdi cho nén ta s& dugc phé electron — dao
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dong — quay thudng chi goi ngan gon 1a pid ¢ cla phan ti. Mdi vach
clia phé ndy ¢6 tan 0 :

_ (E'e[ + E'dd + E'qy) — (Ee[ + Edd + qu) -
h
= Ve + Vg + qu
trong dé :
vy =Eel = et .y =Fad = Fag Vey = E'y By
h h h

Cdc chuyén dai € tir B, lén E’; phai tuan theo nhitng quy tic chon
loc da néi & trén. Con moi chuyén doi gifta cdc mic dao dong khac nhau
thuoc 2 trang thai € E; va E’,; déu duge phép. Déi v6i chuyén doi gitra
cac miic quay, quy tac chon loc 1a :

Al =J —=J=+1,0 (rir trudng hop J* = J = 0), J thudc trang thai € E,
J thudc trang thdi E°,;.

Dai luong vy diac trung ° e
cho cdu tric dao dong (ddm) 2 ——E— J=2
ciia phd ; dai luong v, dac ! EéJ‘=1
trung cho cdu tric quay hay v"=O - J=0
cau trdc tinh t€ cia ddm. D6i (1/2)hie PO B
vGi phd € thudng chi xét cau P o
triic dao dong 1a du. » =
— J=2
4. Cau tric dao dong cia 1 —/J=1
phé e v=0 =Z,_q_
: } . (1/2)h1} Eq
Khi khong xét Vay thi: H.11.10 — Nhitng trang thdi dao dong va quay
V = Vgq & Vg + Vg4 (g v6i phimg trang thii E,; va B\ (so d6 3
(ed = electron — dao dong) chuyén doi quy dinh ciu tric dao dong ctia didm).

Phd chi gom nhimg tdn s& gia dinh v.4 d6 goi 1a phd € dao dong.
Thuc ra vi con ¢6 sy thay doi trang thai quay cho nén médi vach v,y s&
bién thanh moét dim nhitng vach rat gan nhau ¢6 ciu tric quay (ta sé
khong xét).
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H.11.10 trinh bay 3 chuyén doi v — v' (0 — 0,0 — 1, 0 — 2) d6i v6i
ph6 € hap thu.

5. Su phan bo cuong do trong nhitng dim dao dong. Nguyén li
Frang — Condon (1925)

Electron chuyén dong nhanh hon dao dong cta hat nhan hang nghin
14n cho nén c6 thé chap nhan rang vi 1ri va téc dé dao déng ciia hat
nhan khong thay doi trong khodng thoi gian € doi chuyén tir miic nay
dén nuic khac trong phdn tir. D6 1a noi dung ctia nguyén i Frang —
Condon (Franck — Condon).

u(r)

r

P

H.11.11 — Chuyén ddi dao dong c6 xdc suat 16n nhat & day v=0
tlr trang thai e co bén lén trang thdi e kich thich (do thi trén).
Su phan b6 cudng do trong ddm dao dong (d6 thi du6i).

Nguyeén li nay cho phép xdc dinh doi chuyén dao dong nao c6 xéc
sudt 16n nhat. Muén vay, vé d6 thi biéu dién dudng cong thé nang clia
phan tir 2 nguyén tr § trang thdi € co ban (I) va & trang thdi € kich
thich (II), duong cong (II) nay thuong nong hon (I). Theo nguyén i
Frang — Condon, trong thdi gian chuyén doi € tirI lén II, khoang céchr

62



N

gilta 2 hat nhan khong thay déi do dé moi chuyén doi tir I dén II déu c6
thé biéu thi bing nhimg miii tén thang ding, mdi mili tén néi lién 2 di€m
cta dudng cong I va Il ¢6 r nhu nhau. Ta da biét 1a khi phan tIr & vao
trang thdi dao dong co ban (thdp nhat) img vdi v = O thi ham séng dao
dong co ban (thap nhat) ing véi v = 0 thi ham séng dao dong va mat do
X4c sudt ¢6 tri cuc dai & trung diém cha dao dong, tic 1a tai r = r,. Mii
tén xuat phat tir diém nay sé& xdc dinh doi chuyén dao dong c6 xac suat
16n nhat. C6 ba kha nang tuy thudc vao vi tri tuong doi cua duong cong
thé¢ nang I va II trinh bay trén H.11.11.

a) Khodng cdch can bang giita 2 hat nhan & trang thai € co ban (r,)
va & trang thai € kich thich (r'y) coi nhu bang nhau r, = r'y. Khi &y mii
tén xuat phét tirr, (v = 0) s€ gap r', (v' = 0), vay chuyén doi dao dong
0 — 0 ¢6 xdc sudt 16n nhat, néi cach khac vach 0 — 0 ¢6 cudng do cuc
dai, cac vach0 - 1,0-2,0 - 3,... ¢6 cudng do yéu dan. Thi du : phd oxi
ctia khi quyén quan sit dugc trong phan dé clia phd mat troi.

b) Truong hop trén it gap. Trudng hop thuong gap la r'y > r,. Khi d6
mili tén xudt phat tir r, (v = 0) s& khong gap dudng cong II tai di€ém img
v6i v\ = 0 ma tai diém tmg v6i v' > 0, thi du v' = 2. Khi d6 vach 0 — 2 s&
¢6 cuong do cuc dai, cdc vach 0 - 0,0-1,0 -3, 0 —4,... yéu hon. Thi
du: phé € cia phan tir CO. '

¢) Dudng cong II dich manh vé bén phai dufn'lg cong [ tic la r'y >>
r,. Khi &y xdc suat chuyén ddi i6n nhat & ving phan li clia dudmg cong
thé nang II nén phd 1a lién tuc, c6 mot vach cuc dai. Trang thai kich
thich dat duge 1a khong bén va qua trinh hap thu dnh sang sé két thic
béng su phan li phan tir (quang phan li). Thi du: phé € clia phan tir I,.

11.6. PHO € CUA PHAN TU NHIEU NGUYEN TU

1. Trang thai € cua phan tir nhiéu nguyén tu

Moi phan tir déu thuoc mot nhém diém nhat dinh. Trong trudng hop
chung, ngudi ta ding chi in lon cia BBK ciia nliém diém dé ki hiéu cdc
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trang thai € khd di-ctia phdn tir va chit nho tuong g dé chi cac MO.
D6 1a su phén loai theo tinh doi xitng khong gian. Doi véi trang thai €
cla phan tir, dé day du, con ghi thém do boi (2S + 1) & trén, bén trdi ki
hiéu cla trang thdi.

Cac MO con duoc phan loai thanh MO o, ©, MO 1k (lién két), MO
plk (phan lien két) ki hiéu bang dau *, MO klk (khong lién két) ki hiéu
lan. ‘

Xét mot thi du cu thé. Nhém diém C,, c6 céc BBK : A, A,, B, B,.
Phan tir H,O thu¢c nhém C,, (xem muc 10.5) c6 cac MO xé&p theo thit
tu ting nang luong nhu sau : a}k < blzk <aj<b <a=lk < b;. Cic MO do
déu 1a 6 — MO; a; 1a MO héu klk. Cdu hinh € cla H,O & trang théi co
ban 1a (al)2(b%)?(a;)%(b;)? (v kin). Cdu hinh € c6 vd kin ciia phan
tlr bao gio cling thugc BBK don vi, tiic BBK A déi v6i nhém C,,, va cé
spin tong S = 0, do boi 2S + 1 = 1, vay cdu hinh € co ban clia H,O chi
sinh ra 1 trang thai € (ciling goi la s6 hang phan tir) ki hiéu la lAl.
H,0 ¢4 thé ¢6 nhitng c&u hinh "€ kich thich nhu sau :

@)* (b3 (ap?(by)' ()’ (I
@)2(b%)%ap* (b)) (ap)’ (In

Dé xdc dinh nhimg trang thdi € (nhiing s6 hang phan t{r) cia mdi
ciu hinh €, khong cin xét nhimg vo kin, chi xét nhitng v6 chua kin
(chua dién day) va lap tich truc ti€p ciac BBK tmg v6i nhimg MO chi
cdle.

Khi d6 cau hinh kich thich (I) c6 thé viét 1a (b)' (b3)'. Tich truc
ﬁé’p cdc BBK tuong tng la B; x B, = A;. D6i v6i 2 € doc théan, spin
tong S c6 thé bang S = 0 hoac S = 1. Vay cau hinh (I) sinh ra 2 trang thdi
€ (2 s6 hang phéan t) lélAz va .3A2. Theo quy téc Hun, s6 hang
3A2 c6 nang lugng thap hon 1A2. Nhung ca hai chuyén doi € tir trang
thdi co ban 'A,len trang thdi kich thich >A,hay 'A,déu bi cdm vi
A x Ay = A, va BBK A, khong ung v6i moét toa do x, y, z nao (xem
bang dac bi€u 7.4 cha nhém C,,).
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Csu hinh kich thich (IT) ¢6 thé viét 1a (b))} (a;)!. Tich truc ti€p cac
BBK tuong tng 1a B; x A = B,. Vay cau hinh (II) sinh ra 2 trang thdi €
1a 'B; va 3B,. Chi chuyén doi € tir trang thai co ban ' A lén trang thai
kich thich lB, mdi dugc phép vi cé cung spin téng S = 0 va tich truc tiép
A x B; = By, BBK B, ¢6 toa do x 1a co s& (do d6 momen chuyén doi
Q=0).

2.Phd e clia phan tir nhiéu nguyén tir

D&i vé6i cac phan tir don gian gébm 3, 4, 5 nguyén tir con c6 thé quan
sat thdy cdu tric phd electron dao dong — quay nhu & phan tr 2 nguyén
tlr, nhung chuyén sang pha 16ng, thi cau triic quay bat dau nhot di.

D6i v6i phan tir nhiéu nguyén to hon nhung ehua phic tap 1im, cau
tric quay hoa vao nhau, chi con quan sit dugc mot day nhimg cuc dai
dao dong riéng biét (xem H.11.12). V&i nhimg phan tlr phic tap, chi con’
quan sat duoc dam hap thu rong phan b & nhimg viing phd khéac nhau,
tinh riéng biét cia phé € bi bién mat. (Tuy nhién déi véi phic chét, phéd
€ c6 nhitng dam vach 6 rét, xem chuong XVIII).

Phd e thudng duoc hé théng hod theo loai MO ¢6 chita céc € hod
tri. Tuy theo electron ddi chuyén tir MO nay len MO khdc ma chia thanh
cédc doi chuyén : ¢ — G .M T .- o .- n'* (xem H.11.13).

=100 A0
e

ol )
or Cac MO
351 c v ,
* n—0
3,0 - m ]
s
n X
2,5 n TC:» T
2,0 L ] L G -0
200 300 400
D6 dai séng (nm)
H.11.2.~-Phd UV cha mét H.11.13 — Céc doi chuyén
$6 chat ¢6 vong benzen ngung tu € trong phan tir hitu co.
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Nang lugng 16n nhat img vé6i doi chuyén o — c ving tir ngoai xa
(hay tir ngoai chan khong). Pam phé cia doi chuyén n — n*,n S 6
nang lugng nho hon xuat hién & ving tir ngoai gan va ving nhin thay,
conn-oo & vung tr ngoai xa.

Mot s6 nhém trong cic phan tir hitu co ¢6 kha nang hap thu bic xa &
viing tf ngoai gin va ving nhin thdy ctia phé € duoc goi 1a cromdpho.
Béng céc s6 liéu thyc nghiém, nguoi ta di 1ap duoc bang cac A,,, ddu
tién clia cac cromopho, dung trong phan tich ciu tao cac chat hitu co.

Phd tit ngoai va nhin thay c6 do nhay rat cao, chi cdn mot phan tram
miligam chia mot chat 1a ¢6 thé tién hanh phan tich dinh tinh chat dé duoc.
Phuong phép nay cho phép xac dinh chinh x4c hang s6 phan li axit — bazo,
n6é duge ding rong rai dé nghién citu tuong tic cho — nhan. Tuy nhién,
phuong phdp nay bi han ché 1a chi yéu nghién ctu cdc chat ¢6 cdc nhém
cromopho.

11.7. PHO CONG HUBNG TU HAT NHAN

Phd cong hudng tir hat nhan (CHTHN, viét tat theo tiéng Anh la
NMR, nuclear magnetic resonance) 1a mét trong nhiing phuong phap vat
Ii quan trong nhat nghién citu cdu triic phan tlr, tuong tic phan tlr, dong
hoc va co ché phan tng hod hoc.

1. Spin va momen tir hat nhan

Vecto momen dong spin h1cta hat nhan nguyén tir c6 do 16n h ﬁ' véi

Ml = 1T+ 1) (23)

I 1a s6 lugng tr spin hat nhan, thudng cling goi 12 spin hat nhdn 1 1a
s6 nguyen (0, 1, 2,...) d6i v6i hat nhan c6 s6 khéi A chin'! (s6 khoi A
bing téng s6 proton va notron chia hat nhan) va 1a s6 nira nguyén

(1) I'= 0 d6i v6i hat nhan ¢6 s6 khoi A chin va s§ thi tu nguyén tir Z ciing chén.
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(1/2,3/2...) d6i v6i A 1é (tri ciia A ghi & phia trén bén trdi ki hiéu cta hat
nhan). Thi du :
Hatnhan 'H 2c B¢ WMy 89 Tg
Spin I 172 0 172 1 0 52
Né6i chung trong 280 dong vi bén, gdn mot nira ¢4 I = O (tirc khong cd
spin), s& con lai ¢6 I tir 1/2 dén 7. Hinh chiéu hl, clia vecto spin hl trén
truc z, duge xac dinh qua s6 luong tir tir spin my.
L,=m (24)
m; nhan mot trong 2I + 1 tri khdc nhau, tir I dén —I, hai tri canh nhau
khéc nhau 1 don vi :
ILI-1,1-2,...,-1
Nhu vay tri cuc dai clia I, bang I, (I'*** =T). Trong CHTHN, nguoi
ta thudng dic trung spin hat nhan bang hl, khi d6 can nhé dai lugng nay
khong phai la vecto, chi la tri cuc dai hinh chi€u cua vectg h1 trén
truc z. '
D6i v6i proton 'H va moi hat nhan ¢6 I = 1/2, my chi c6 thé bing
+1/2 hoac —1/2. DB&i v6i nhitng hat nhan nay, ngudi ta goi o 1a trang thai
cua hat nhin ¢6 m; = +1/2 va (3 la trang thdi ¢6 m; = —1/2. Khi khong c6
tir trudng ngoai, hai trang thdi nay c6 cung nang luong.
Moi hat nhan ¢6 spin I # 0 déu c6 momen tir. Vectd momen tir ;L clia
hat nhan ti 1¢ v6i vectd spin hat nhan h I nhusau :
p=yhI (25)
¥ goi 12 hé s6" tix co hoic hé sé tir héi chuyén. Néu y > 0, hai vectd m
val dinh huéng cung phia, néu y < 0, ching dinh hudng nguoc phia
nhau. Don vi do momen tir hat nhan 1a manhéton hat nhdan By :
¢h

By = N =0, 505.10 B ec / ocstet
c

e la dién tich proton, M 1a kh6i lugng proton, ¢ 1a t6c d6 anh sang trong
chan khong. Manhéton hat nhan bé hon manhéton Bo 1836,1 lan.
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Chi y : thay cho ec/ccstet ngudi ta cling thudng viét ec/gaoxd [trong
hé don vi CGSM, ocstet 1a don vi cudng do tir trudng con gaoxo la don
vi cam tng tir].

Hinh chi€u p, clia vectd momen tir hat nhan p trén truc z ¢6 dang :

1, - yhL, (26)
Tri cuc dai cla p, tng v6i 17 =1. Pat:
p=pyt = yhIF (27
u thuong goi 1a momen tir hat nhan va do trong don vi By
Bang 11.3
Mot s6 dac trung ctia hat nhan nguyén tir
Poéng vi I y(rads ec ) n(B,)
'H 12 26753 2.,79268
B¢ 12 6728 0,7022
70 52 ~ 3628 ~1,8930
9p 12 25179 26273
3lp 12 10840 1,1305

Céc nha hod hoc quan tam t6i cac déng vi 'H, >C, °F va 3'P 6
I = 1/2, ching ¢6 nhimg tin hiéu cong hudng sic nét. Dudi day chi xét
phé CHTHN proton (!H—NMR).

2. Piéu kién xuat hién pho cong hudng tir hat nhan proton

Khi khong c6 tir truong ngoai thi trang thdi o va 3 ctia hat nhan ¢6
spin I = 1/2 ¢6 cling nang lugng (suy bién bic 2). Su suy bién nay sé mat
di khi ¢6 tdc dung ctlia tir trudng ngoai.

Néu dat proton (hat nhan tro trui clia nguyén tir H) ¢6 I = 1/2 vao mot
tlr trudng ngoai déu H (Hy = 1H l Ia cudng do tir truong) thi co tuong
tdc gilta momen tir [L cha proton va tir truong Ho, tuong tic nay biéu thi
bing hamintonién H

Ho (28)

b

H =
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Néu chiéu cua tir truong tring véi chiéu duong truc z thi:
H =-pzH, =-y hH, I, (29)
g day h I/; la todn tir thanh phén z clla momen spin hat nhan. Cic ham spin
o va 3 1a ham riéng ctia todn tirh I, véi tri riéng +1/2 va — 1/2, do dé:

Ao =-yhH, Lo =~ (1/2)yhHyt (30)
Hp=—-yhH LB =(1/2)yhH,B
Tir d6 :

__ &,  Eq=-(1/2)yhHy Ey=(1/2)yhH,

Vay dudi tic dung cla tir trudng

0
c £ AE ngoai H,, nang lugng cla 2 trang
e~ T -8 Y E L. N . A . N I3
o thai a va 3 lic dau suy bién, bay gio
Hy = Ho # 0 . X . R .
°) 0 0:) tich ra thanh 2 mic E, va Ep khic
a

nhau (xem hinh 11.14). Vi proton c6

H.I1.14-a)Khi H, =0, haimacbj ¥ > 0nén Eylamic thap, Eg 1a mic

suy bicn ; b) Khi H, #0, susuy bien Ca0. Hi€u nang luong gitta 2 mic

mat di. déla: )
AE = Ep — Eq = yhH, (31)

AE s€ cang 16n n€u H, cang 16n. '

Khi c6 chuyén doi (giita 2 mitc d6) thi ¢6 su hip thu hoic giai phéng

AE duéi dang bic xa dién tir ¢6 tan s6 v xac dinh tir diéu kién AE = hv,
tic la :

hv =yhH, hoac v = ZLyHO 32)
T

(32) goi la diéu kién cong hudng.

Nhiing chuyén doi dé ¢ thé dugc gay ra bing cch tic dung lén hat
nhan mot trudng dién tir dao déng c6 tan s6 v thoa man diéu kién cong
hudng (32).

Su hap thu ning lugng hv xay ra khi vecto tir Hj cia truong dién tir
1 v6i tir truong He bai vi chi trong di€u kién nay méi thuc hién dugce
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quy tic chon loc Amy = £ 1 (chuyén doi giifa cdc mic Eq va Eg mdi
dugc phép). Chu ¥ can chon Hy << H,, dé cho cdc muc nang lugng E va
Ep khong thay ddi (va dé tranh hién tuong bao hoa).

Dai véi proton ' ,Y=26753,n€u H, = 10* ocstet thi theo (32):

, - 26753.10°
2.3,1416
Néu muén c¢6 v = 40MHz thi phai chon H, bang :
1 - 21V _2.3,141640.10°
° 26753

Néi chung cudng do cua tir truong H, thuong c6 c& 10 — 50kilo

oestet. Khi d6 tdn s6 cua tir trudng dao dong H; cdn cho chuyén doi s&
ndm trong vung séng radio (1 — 200MHz).

~ 42,6 MHz

~ 9394 gestet

Ngay nay cdc mdy cong hudng tir proton do phéin gidi cao c6 tan s6
lam viéc 60, 80, 100, 200MHz va hon nifa.

3. Po dich chuyén hoa hoc (ciing goi 14 dé doi hod hoc).

He thic (32) mdi chi 1a diéu kién cong hudng déi v6i proton trg trui.
Nhung ta c6 van dé khong phai v6i proton trg trui ma vé6i proton trong
phan tir. Trong phan tir, cdc hat nhan nguyén tir’khong tro tryi ma c6 cdc
€ bao quanh va dugc lién két véi cic hat nhan khéc. Khi hé duoc dat
vao tir truong ngoai H thi cic € bao quanh moét proton i nao dé va cic
€ cla nhimg nguyén tlr 1an can trong phan tir s& sinh ra tai vi tri cua
proton 4y mot tir trudong dia phuong H' thudng nguge chiéu véi tir trudng
ngoai Hy ; H' = - o; H, o 1a hdng s6 chan d6i véi proton i, thudng > 0
va rit bé, (; ~ tir 10 > dén 107 '). Vay tir truong hiéu dung H; 4 téc dung
1én proton i trong phan tir thuong hoi bé hon H, va bang:

Hyy=H, + H = Hy(1- o) <H, (33)
Vi vay, diéu kién céng huong doi véi proton i trong phdn it 1a -
v; = (1/2m)7Hyg = (12707 H(1 - ) (34)
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So sdnh (34) véi (32) ta thay :

a) Néu cd' dinh H , thi v; (34) bé hon v (32) vi y = const d6i v6i moi
proton bat ki (tro trui c6 1ap hay & trong phan tir). Vay tan s6 vach cong
hudng clia proton i trong phéan tr khac véi tdn s6 vach cong hudng ctia
proton tro trui. Hién tugng nay goi 1a su dich chuyén hod hoc. Tir (34)
ritra :

c; =1 - (Q2nv;/yH,) 335)

Ngudi ta thudng danh gid do dich chuyén hod hoc ctia proton i khong
s0 V6i proton tro trui ma so véi proton clia mét chét chudn R nao dé (R =
référence) c6 hang s6 chin oy, rét 16n so vdi hau hét cdc chat khéc :

or =1 - Q2nvg/YH,) (36)

D6 dich chuyén hod hoc 8, clia proton i duoc dinh nghia 1a hieu")

gilta op va G, :
d,=0gp~0;= 2n (vi —VR) = Vi~ VR
H,

(37

Hiéu v, — vg do ra Hz con v = (1/27) yH, do ra MHz = 10°Hz, do d6,
dé thuan tién, c6 thé viét :

8 =(or -0 10° ppm = (X'——;—er—j 10° ppm  (37a)
ppm = 10_6 =1 phan tri¢u (ti€ng Anh part per milion).

b) Néu cé dinh tan so, tic 1a dit v; = v = (1/2n) yH, = const = tan s§
cla tir trudng dao dong H; = tan s6 lam viéc cia may (thi du giit v =
60MHz khong d6i) thi phdi lam thay d6i cuong dé tix truomg H , sao cho
n6 tang Ién t6i tri H; d6i véi proton i trong phan tir xét va téi tri Hy doi
v6i proton trong chat chudn (cdn H,, 1 tri d6i v6i proton tro tryi). Ta ¢6 :

1 1 1
v=-—yH, = —yH;(1 -0;) = — yHgr (1 —oR) (38)
27 2n 27n

(1) Mot s3 téc gia sir dung dinh nghia §; = o; — o
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Tirdésuyra:

Gi=Hi"HozHi—Ho;chHR_H° (39
H; H, H,
Hg - H,
8i=GR—Gi= '—'—BE(')-—I (40)
3, =(ogr — o)) 10° ppm = [H—RﬁiJ 10° ppm (40a)
(o]

Vi op va o 1a nhimg héng s6 nén do dich chuyén hoa hoc clia proton
1 s0 véi proton trong chat chuidn R, dinh nghia theo (37) hay (40) phai
nhu nhau. Trong thuc t€, cic mdy cong hudng tir proton thuong duoc ché
tao vGi tan s6 lam viéc ¢6 dinh (60MHz hoac 80MHz hoac 100MHz,
v.v..), do d6 9, dinh nghia theo (40) la hop li, tuy nhién, ngudi ta van
dung (37) vi su do tan s6 chinh xdc hon su do cuong do tir trudng
rat nhiéu. ,

Do dich chuyén hod hoc §; 1a dai lugng khong cé thit nguyén va
khong phu thudc vao tan s6 1am viéc cia may. N6 1a tham s6 quan trong
nhat ctia phd CHTHN.

4. Thang do dich chuyén hoa hoc :

Chat chuan R thudng ding 1a tetrametylsilan (vi&t tat TMS) c6 cong
thiic hod hoc (CH;3),Si tan duge trong nhi€u dung moéi hitu co. Cic
proton clia n6 ¢6 hing s6 chan o gan nhu 16n nhat so véi cic o; khéc,
vi vay cdc §; thudng c6 tri duong. Theo dinh nghia, §;,g clia proton cua
TMS béng khong.

Thang do dich chuyén hod hoc & xép theo thit tu ting tir phai sang
trai, trong khi cudng do tir truong H, tang tir trdi sang phai. Doi khi
ngudi ta con dung thang do dich chuyén hod hoc t (16) x€p theo thit tu
ngugc vGi thang o :

t=10-3 (41)
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H.11.15 so sanh hai thang va ghi vi tri vach cong hudng cua mot s6
dung moéi va chat chuan.

CeHs H,0 Xiclohexan
7,25 5.2 1,44 TMS
10 9 8 l7 6 l5 4 3 2 1 0
6,ppm | i+t e + + J —+ —
T.ppm + + + —+ + —+ + +

o] 1 2 3 4 5 6 7 8 g9 10

P
>

H
H.1]1.15 — Thang do dich clfuyé’n hodhocdvar.

Vi tri vach cong hudng ciia mot s6 dung moi va chat chuan.
Phé CHT proton cia ciac dung moi va chdt chudn néi trén déu chi ¢
1 vach, vi céc proton trong phan tlt cac chat d6 tuwong duong hod hoc véi
nhau. Thi du trong phan tir TMS tirc (CH3)4Si ¢6 12 proton tuong duong,
trong H,O c6 2 proton tuong duong. Hat nhdn tiong duong hod hoc la

hat nhan ciing dang, ¢6 do dich chuyén hod hoc giéng nhau.
Ghi chi. Phé CHT proton cho fhéng tin vé cdu tric cta phan t khao
sal. Thi du doi v6i H.11.16, ti 1& dién tich cla cdc vach trén phé phan

anh ti 1¢ s6 proton tng vdi cdc vach.

U

-CHCl, - CH,CI -OH  -CH, - CH,

H.11.16 ~ Phé CHT proton d¢ phén giai thap clia tricloetan CoH3Cl3 va nrgu CoH5OH.

Mat khac vi tri ctia ‘vach phé (d6 dich chuyén hod hoc 8) cang & phia
trdi chimg t6 hing s6 chan o cla céc proton i c6 vach d6 cang bé vi
cuong do tir trudng H,, tang tir trdi sang phai.

5. Tuong tac spin—spin gidn ti¢p

Trong phan tir, m6i nhém proton i twong duong hod hoc ¢6 mot do

dich chuyén hod hoc 8; giéng nhau dic trung cho vach pho cfia nhém
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dé. Trong nhimg diéu kién x4c dinh, vach phd nay c6 thé tach ra thanh
mot tap hop nhiéu vach goi 1a mot da tuyén (multiplet). Gia thir phan tir
¢6 hai nhém'" proton khac nhau lan can nhau : mét nhém proton i tuong
duong hod hoc vdi nhau (tic c6 6; hay v, nhu nhau), mot nhém proton j
cling tuong duong hod hoc vdi nhau (cé 8j hay v | nhu nhau). Mbi proton
clia nhém nay c6 thé tuong tac tir véi cdc proton clia nhém kia. Tuong
tidc nay goi la tuong tdc spin—spin hat nhan. DBSi véi chat 1ong hay chit
khi, tuong tdc nay khong dién ra truc ti€p nhu & chdt rin ma duge thuc
hién gidn tiép qua cac € lién két. Vi ta chi xét phé CHT cla chdt long
hay dung dich nén ddi véi chiing khi néi tuong tdc spin-spin ta hiéu la
tuong tdc spin—spin gidn ti€p. Chinh tuong tac nay lam cho vach phé ctia
mdi nhém proton i va j tich ra thanh mot da tuyén.

DE don gian, ta chi xét phd cdp I 1a nhing phé CHT proton thod man
cac diéu kién sau : '

a) Khoang céch giita 2 vach canh nhau trong méi da tuyén do ra Hz,
12 nhu nhau va bang hdng sé tuong tdc spin— spin(z), ki hieu la J;;.

b) Hiéu do dich chuyén hod hoc clia 2 nhém proton i va j, do bing
lvi = vil, (v; va vj1a vi tri vach ph6 clia méi nhém trudc khi c6 sy téch da
tuyén, tinh ra Hz) phai 16n hon Jij it nhat 6 lan :

(v = viillip>6 '

Diéu kién a) c6 nghia 1a cdc proton trong mdi nhém i hay j phai
tuong duong tir v4i nhau, titc 1a mdi proton thudc cung nhém proton
tuong duong hod hoc 1 phai tuong tdc nhu nhau véi proton bat ki thudc
nhém proton tuong duong hod hoc j (va nguge lai), néi cach khac ching
phai c6 hing s& twong tac spin Jij nhu nhau. Nhimg hat nhan khong tho
man diéu kién nay goi 12 hat nhan khéng twong duong tir. Phé CHT cta
chiing khong thé xép vao loai phé cdp 1.

(1) Nhém c6 thé chi ¢6 1 proton
(2) Hing s0 nay sinh ra do tuong tdc cta cdc spin hat nhan trong phan tir nén khong
phu thudc vao tir truong ngoai H,,.
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Dai véi phé cdp 1 ¢6 quy tic don gidn nhu sau :

— S8 vach trong da tuyén cia moét proton hay mét nhém proton i
tuong duong tir bang n + 1, n 1a s6 proton tuong duong tir cua nhém j
gan vdi nguyén tir cacbon 0 sédt canh nhém 1.

—Ti 1é cudng do cac vach cua da tuyén tuong tng vdi cic hé s6 cla
nhi thirc :

Da tuyén (multiplet) T 1é cuong do
Song tuyén (doublet) 1:1

Tam tuyén (triplet) 1:2:1

Tit tuyén (quartet) 1:3:3:1
Ngti tuyén (quintet) 1:4:6:4:1

Thi du ta hiy xét lai cac tin
hiéu céng hudng cltia phan tir
ruou CH3;CH,OH do trén may
ph6 do phan giai cao, thi du ¢6
-OH  -CH, - CHg v 12 60 MHz hay 80 MHz. Tin

H.11.17 — Phé CHT proton d phan gidi cao clia hieu cong hudng proton cla
CH3CH,OH khong that nguyen chat. CHj 1a tam tuyén (triplet) vi
nhém CH, sit canh ¢6 n = 2,
tin hiéu cong hudng proton ctia CH, 1a tif tuyén (quartet) vi nhém CHj
sdt canh ¢6 n = 3 ; tin hiéu cong hudng proton ctia nhém OH 1a tam
tuyén néu rugu nguyén chat, 12 don tuyén néu rugu khong that nguyén
chat (H.11.17). Ti 1é cudng do cac vach trong tam tuyén va tif tuyén theo
cac hé s6 nhj thitc néi trén.

D6i v6i phé cdp cao (Iv; - vil/J;j) < 6, cdc da tuyén xen vao nhau, ti 1&
cuong do cidc vach trong da tuyén khong con theo diing cic hé s& nhi
thic. Viéc xé4c dinh cdc tham s6 do dich chuyén hod hoc va héng s6
tuong tic spin—spin khéng con don gidn, phai dung nhimg ki thuat
chuyén mon va may tinh dién tir méi gii ma duge pho.
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CHUGONG 12
PHAN TU HOU CG LIEN HOP

12.1. SU GAN PUNG ELECTRON T

1.Sugan ding ex

Khi nghién cttu cdc hgp chat hitu co khong no va dac biét 1a cac hop
chat lién hgp ngudi ta thita nhan ring cdc € n c6 thé xét doc 14ap véi céc
€ o, tirc 1a chi tinh & dang 16 rang cac € n. D6 1a su gan diing € =, do
Hucken (E.Hiickel) dua ra ddu tién (1931), trong d6 c6 su gia thiét ring
bo khung lién két o clia phan tir dugc giit c6 dinh, khong déi déi véi su
thay déi trang thii clia € 7, vi vay c6 thé xét rieng cdc € n. Khoang
hon 20 nam sau, cic nha khoa hoc mdi chiing minh dugc rang su gan
diing d6 c6 mot co sO If thuy€t du vimg vang.

Bai todn phan tir hitu co lién hop cé lién két m gidi tod (nhu benzen)
da xét trong thuyét VB (muc 10.4). Trong chuong nay chi xét theo
phuong phap MO, chi yéu la phuong phap MO Hucken don gian, viét
tat 1a MOH (tir muc 12.2 dén 12.10), & muc 12.11 s& néi qua vé phuong
phdp € tir do. '

Su gan ding € n lam cho bai todn dugc don gian rat nhiéu. Thi du
phan tir butadien c6 cong thic ¢d dién CH, = CH — CH = CH,,. N6 ¢6 22
AO hoa tri (4 cua mbi nguyén tir C va 1 cia mébi nguyén tir H), cac AO
nay sé hinh thanh 22 MO cua butadien. Tuy nhién néu chi xét nhiing
€ 7t thi bai toan thu vé 4€ n vi mbi nguyén tr C trong butadien chi cé
thé cho 1€ n (mo6 ta bi AO 2p, c6 truc L vdi truc lién két, con 3 AO
hod tri khic cua C coi nhu tham gia vao su lai hod tam giac sp2 va hinh
thanh céc lién két ). Do d6 thay cho bai todn phic tap 22 MO véi dinh
thitc thé ki 22 x 22, ta chi phai giai bai toan 41 — MO véi dinh thitc thé
ki 4 x 4 don gian hon nhiéu.
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2. Nhimg phuong phap MO LCAO nira thuc nghiém sit dung Hy
gan diing
Trong su gin ding € 7, nhitng phuong phdp nay str dung todn tir Hr
gan ding cla phan tlr nhu sau :
Ael

-C= Hn~ZH ; C=U,, = const (1)
u

plasSthity € m(u=1,2,...Ndsi véihe c6 N € m); Hy Ia
haminténién hiéu dung 1 € va tong dugc 18y véi moi € n; U, 1a tuong
tac day giita cic hat nhan.

Trong nhiing phuong phip nay khong phai xdc dinh dang ro rang cla
Hu va do d6 cia tuong tac day giita cdc € . Phuong phap MOH thuoc
loai nay.

Vi Hy 12 todn tir 1€ cho nén bai todn N € = thu vé N bai ton
giong nhau c¢6 1 €. Vay bai todn phai giai 1a :

Hay () = By (0 )
trong dé y; la n — MO thit f, E, 1a nang lugng clia nd. y; duge tim gan
ding dudi dang MO LLCAO :

n

W =GP+ Py + .. + ¢, = X clr(pr 3)

[ =

¢, 12 AO co s6 (AO hod tri dang m), tdng dugc 14y v6i moir ; ¢;, 12 he
s6 clia AO thit r trong MO thit i. O day nhimg chi s6 r, s (nhiing chit gin
cudi bang chir cdi) dugc ding dé chi cdc nguyén tir hay cdc obitan
nguyén tir (AO), con nhitng chi s6 i, j, k (nhitng chit & khoang giita bang
chif cdi) thi chi cic MO. Cic € = thi dugc dénh s6 p, v, v.v... Dé don
gian ta gia thiét cdc AO co so déu la ham thiee va da chudn hod. Khi
khong cdn chi rd s& thit tu i cia MO thi (3) viét 1a :

Y= Xcpp =C Q)+ + ...+ C 0 4)
Tr
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Ham MO LCAO tét nhat thuoc dang nay la ham dan t6i cuc tiéu

nang lugng E; cua toan hé. Khi d6 nang lugng E cia MO vy (4) va cac
hé s6 c, phai thoa man hé n p. tr. tuyén tinh thuan nhat sau :
(Hll - ESH)CI + ...+ (H“l - ESln)Cn =0
................................. (5)
(I{nl “IESHI)CI + ... +’(I{nn _-IESHH)CH =0
trong d6 H, va S  déu latich phdn 1 e :
Hys = [0, (1) Huog(wdry 5 S = fo, (Wo, (dr,  (6)

Vi Hy la Hecmit va ¢, ¢, déu thuc nén H, = H,. Ngoai ra, S =
S,- Hé p. tr. (5) s€ c6 cdc nghiém c, khong tam thuong khi dinh thitc cic
hé s6 cua c, bang khong, tirc 1a khi

H,; —ES;; Hj; —ES|; ... Hj, —ESy,
..................................... =0 @)
H, - ES, H,;,-ES,;..H,,—ES

(7) 1a p.tr. thé ki bac n d6i véi E.

12.2. PHUONG PHAP MO HUCKEN 80N GIAN (MOH)

Dai v6i nhitng hé e w sinh ra chi ti cdc nguyén tir cacbon, Hucken
(1931) dua ra nhitng su gan ding nhu sau :

1. Moi H,; déu bang nhau va bing a, goi 1a tich phdn Culéng (khic
véi tich phan Culong trong phuong phap Hetlo — London).

2. Moi H, = B goi la tich phdn céng hudng n€u nguyén torr va s &
canh nhau. Moi H; = O néu nguyén tir r va s khong & canh nhau (vi Hy,
giam nhanh theo khoang céch giita 2 nguyén tir r va s).

3. Moi S, =3, =1 néur=s va bang khong néur = s. Khir = s thi
S,; = 1 khong gi khdc 1a diéu ki¢n chudn hod AO @,. Conkhir # s thi S
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1a tich phdn phiu, néi chung khic khong (d6i véi hai AO 2p, cua 2
nguyén tif cacbon r va s xen phili theo dang = thi S, = 0,25), tuy nhién
Hucken da ddt moi tich phdn phi bang khéng, su gan ding nay lam cho
bai todn dugce don gidn rat nhiéu ma khong gy ra sai sd gi 16n.

Trong phuong phdp MOH khong phai tinh cdc tich phan a va 3. Ca o
va B déu la nhitg dai lugng nang lugng dm va lal > IBl. Tich phan
Culong a x4p xi bing nang lugng clia € 2p, trong mot nguyén tir cacbon
¢6 lap. Con tich phan 3 xac dinh tir thuc nghiém 13 tham s6 co ban cua
phuong phdp MOH.

Tu muc 12.3 dén muc 12.10 1a su van dung phuong phap MOH vao
céc phan tir hitu co lién hop khic nhau.

12.3. POLIEN PHANG KH()NG VONG KHONG NHANH

1. Dai cuong
Vi chi xét cic € m, ta chi chi ¥ dén cac nguyén tir cacbon. Khi dé

mach cacbon danh s6 nhu sau : .

1 2 3 n-1 n
C C C C C

Cacbon 1 va 2 hay 2 va 3 1a canh nhau con 1 va 3 khong & canh nhau,
v.v... Khi sir dung sy gin diing Hucken thi hé p.tr. (5) tré thanh :

(a—E)cy+Bcy;=0
Bey+(@—E)cy +PBe3=0
Bey+(a—E)cy+PBcy=0
..................... &
Be,—j+(@—-E)c,=0
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Trong cdc p.tr. nay, chia méi vé€ vdi B va dat x = (o - E) / B s€ dugce :

XCl+C2:O
C1+XC2+C3=O
Cr+Xxcz+cy=0 9)

Ch~1+xc,=0
P.tr. thé ki tuong img 1a :

x 1 0. 0
1 x 1. 0

K,=10 1 x 0| =0 (10)
0 0 0 X

Chi y trong su gan ding Hucken, cdc phdn tit chéo cia dinh thiic thé
ki déu bang x = (0. — E)/B, cac phdn tit khdc thi bang I hay 0 tuy theo
nhitng nguyén nr cacbon tuong iing cé d canh nhau hay khéng. Néu khai
trién dinh thic K, theo nhitng dinh thifc con tng vdi cdc phdn tir cla
dong thit nhat s& duge :

K,=xK,_;-K,» (1)

Tix dé : '

K1=x;K2=x2— 1; Ky=xK;-K; = x> - 2x
Ky=xK;~Ky=x'-3x"+1 (12)
Ks=xK, — K3 =x> - 4%° + 3x

Kg =xKs~ Ky =x° - 55" + 6x° = 1, vv...

Véi n chan, K, 1a nhitng hdam chan, tic 1a ngoai s6 hang hang s6, K,
chi chita nhing luy thira chin cla x, do d6 néu K, c¢6 nhitng nghiém
x', X",... thi n6 ciing nhan nhitmg nghiém déi dau —x', —x",... N6i khdc,
cac nghiém ctia ham chin déu hinh thanh nhimg cap +x', +x",... Mit
khdc, vi ham chin d6 con chia s¢ hang hang s6 +1 nén n6 khong c6
nghiém x = 0.
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Véi n le, K, 1a nhitng hdm le, tic 1a chi chifa nhiing luy thira Ié cla x
va khong c6 s6 hang héng s6, n6 c¢6 dang K, = xf(x) v6i f(x) 1a mot ham
chin c6 s6 hang hang s6, do d6 n6 c6 1 nghiém x = 0 img véi 1 - MO
klk, con cac nghiém # 0 clia n6 déu hinh thanh nhimg cap £x', +x",...

Chi ¥ t6ng cdc tri cila x bao gio ciing bang khong, Zx; = 0. Dac diém
nay khéng riéng gi cho cic polien mach thang khong nhdnh ma Ja chung
cho moi hidro — cacbon lién hgp khi 4p dung phuong phiap MOH. Ciing
chd y diéu kién chudn hod n — MO (4) 1a :

f\uzdt = f(cl(pl +...+ cn(pn)2 dt=1
Trong su gan ding Hucken p.tr. nay dan téi :
zl=cl+ck+.+ct=1 (13)
: ‘
tic 12 : 16ng binh phuong cac hé s6' AO trong MO phdi bang 1. Diéu nay
ding cho moi trudng hop bt ki khi ap dung phuong phap MOH.

Bay gity xét mot s& trudng hop cu thé.

2. Etilen CH, = CH, (khong phai la polien nhung c6 ich cho
phan sau)

Bai todn etilen la bai todn 2 nguyén tir C, moj nguyén tirc6 1 € =
(tdng s6 € m1a N = 2, s6 nguyeén tir C hay s6 2pn — AO la n = 2, vay
N = n, d6i v6i cédc polien s& xét sau cling vay). Vi chi ¢6 2 nguyén tia C
nén lién két m 1a khu trd giita 2 nguyén tir dd. Vay etilen khong dai dién
cho hé ¢4 lién két 7 giai toa.

Ham n — MO LCAO 1a y = ¢;@y + ¢505 ; ¢ Va ¢, la pr — AO cla
nguyén tir C s§ 1 va 2. Dinh thirc thé ki 1 :

x 1

Ko=| =x"-1=(x+Dx-1)

X

Hai nghiém 1a x, = -1, x, = 1 (quy tc Zx; = 0 dugc thod mén). Vix =
(oo —E)/B nén ndng luong cla® — MO 1A E = o — xP. Vi a va  déu am
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" nén nghiém x; = ~1 din t6i E; = o + B tng véi
n—MO Ik y, con nghiém X, = 1 dant6i E; =a -
ing v6i n — MO plk y, (E, > E;). O trang thdi co a
ban, ca 2 € n déu chi€ém y; vay ching phai c6

spin do6i song (vo kin). Trong phuong phap MOH E=a+B-w
ning lugng € = toan phan E; clia phan tir bing tdng ning lugng obitan
ciaméi € 7 tic la :

E, (etilen) = 2o + 2.
Cac hé s0 ¢; va c, phai thoa man hé 2p. tr. :
Xcy+cy=0vac;+xc,=0
béi véi vy, dat x = x; = -1 s€ duge ¢; = ¢y =c. Dé xdc dinh c,
phai dung thém p. tr. (13) :
012 + c% =2c? = 1,‘ trdéc = ’1/\/_2—. Vay n - MO lk Y, c6édang :
Yy =(1/2)(91 + 02)
Ciing vay, doi v6i ¥,, X = X, =1, s€ dugc ¢; =~cp = 1/\/_2— va
n—MO plk Wy, c6dang:
o = (1/V2)(9) - 92)
3. Goc allyl
G6c nay mo ta boi 2 cong thite hoa hoc tuong duong :
1 2 3 1 2 13
CH,=CH-CH, va 'CH, -CH=CH,
Hinh anh ding dén 12 lién két n dugc giai toa trén toan mach cacbon :
[CH, = CH = CH,I
Bai todn gdc allyl la bai todn 3 nguyén tdt Cva 3 en :
Y =c19p + €292 + €393
P.tr. thékila: :

x 1 0
Ky=|1 x 1|=0
0 1 x

3
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trdé:x=0; 2 : 2, (\/5 = 1,414) vy t6ng cic nghiém bang
khong. Céc tri nang luong E; tirthap dén cao la :

E;=a++2B, (x= —2,) img véin~MO Ik W, ; E; =@, (x=0)
tmg voi T — MO klk ; B3 = o — 2B, (x = ~2), tng v6i © — MO plk. O
trang thdi co ban, su phin bo cdc en cla goc alyl C3Hs (3€) va cha
cic ion C3HE (3€), C3H5 (4€) vao nhitng 1 — MO thap nhat nhu sau :

Egza_\/EB -— —_— —_—
oo — 4 -
S T R

CqH; C4Hs CaH s
Chu y lien két trong C3H3 1a mot lién két 3 tam 4€ (thi€u obitan
lién két) (xem muc 10.6).
Cac hé s6 ¢y, ¢, va cg phai thod min h¢ 3p. tr. K:
XCp+¢p =0 ;¢ +%xcyp+¢c3=0;0¢y+xc3=0
P. tr. thit nhat va thi ba cho thady néu x # O thi ¢; =c3. Dua tri
x = —/2, (hAm W), vao p.tr. thif nhat s& dugc ¢, = \/Ecl. Cic ¢, ¢y
va cy lai phdi thoa man p.tr. (13) :
012+c% +c% =1, dodo:
2012 +c% =2012 +2(:12 =4012 =1
¢ =c3=1/2, ¢y =~2/2=1/2
Vay Vi = (112)9; + (1N2)0 + (1/2)0y
Ciing vay, v6i W5 (x = 0) va W3 (x = 2) s dugc :
Wy = (1/N2) (01~ 93) 3 ¢ = 0
W3 = (1/2)0; + (1/N2)0; + (1/2) 93
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4. Butadien

Chit nay thudng mo6 ta bing cong thic c6 dién
CH, =CH - CH = CH, va ton tai dudi dang cis va trans, dang trans
bén hon. Tuy nhién, trong su gan ding Hucken, khong c6 su khac biét
ndo vé nang lugng cua hai dang dé vi moi tuong tdc giita nhilng nguyén
tr C khong & canh nhau déu bi bd qua. Do dé c6 thé vé 4 nguyen tir C
trén mot duong thang. Ngoai ra lién két n trong butadien dugc giai toa,
tuy khong hoan toan, chit khong phai 1a c6 2 lién két 7 hoan toan khu tri.

~

cis trans

butadien
a) Tinh ndng luong cic m — MO cua butadien. Bai toidn butadien 1a
bai todn 4 nguyén tr Cva 4en. Ham 1 — MO LCAO la:
W =119 + €202 + €303 + €404
P.tr. thékila:
K, =

X 0
1 1
0 X
1

o o= O O

1

X

1
0 0
Theo (12), K4 = x* =3x2 +1=0

Gidi theo phuong phdp thong thuong. P. tr. trén c6 thé khai trién
thanh mot tich 2 p. tr. bac 2. Thuc vay, cOng x2 16i lai trir x2 vao vé
tréi, s€ dugc :

o a1+ -t =xt et 1-x2=0

-2 -2 =C+x-Dx*-x-1)=0
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(Khi tinh chid ¥ : sin(m — a) = sina ; sin(w + a) = —~sina ; sin(2x - a) =
sin(—a) = —sina, thi du sin 144° =sin(180° - 36°) = sin36° =0,588].

r 1 2 3 4
/5 36° 72° 108° 144°
sin(r™ /5) 0,588 0,951 0,951 0,588
C, 0,372 0,602 0,602 0,372

Y, =0,372 ¢ + 0,602 ¢, +0,602 g3 +0,3720,
Tuong tu nhu vay, véi Wy (k =2), W3 (k= 3), W, (k= 4) s duoc :
Y, =0,602¢; + 0,372¢, — 0,372¢3 ~ 0,602¢4
Yy = 0,602(%)1 - 0,372¢, - 0,372¢3 + 0,602¢4
Wy =0,372¢; - 0,602¢9, + 0,602¢3 — 0,372¢4
Cic n — MO nay va mat d6 xdc suat en tuong Ung trong butadien

dugc trinh bay trén H.12.1. Chid y y; khong ¢ nit, ¥, c6 1 nit, Wy,
c6 2 va Y, cb 3 nit.

Y, - Vi
2
ZAMA_‘

N R i
Z.AAAA—.

a) b)
H.12.1 - a) Cic m — MO (dudng cong) ; b) Mat ¢6 xdc xuit T = trong butadien.
Chi ¥ mui duong cha p, — AO mau tring, miii Am mau den




Vay 4 nghiém la (v6i v/5 =2,236) :
x=(1++/5)/2=1618,x=(1-~/5)/2 =-0618
X=(~ 1+J_)/2 0,618, x = (- 1—f)/2——1618

E, =a— 16188
—_— E; —a—0,616[3
—H— E, =a +0,6188
—ﬂ— E| =a+ 16183

Tir d6 suy ra dé dang 4 tri nang luong E{, E,, Ej, E4 clia bén
1 - MO 1a MO Ik y; MO Ik y,, MO plk W5 va MO plk V4. O trang
thai co ban, 487 chi€m 2 MO Ik thdp nhdt y; va ¥,, mdi MO nay
nhin 2€ c6 spin d6i song (v kin) do d6 nang lugng €n toan phén cla
butadien la :

E, (butadien) = 2(a + 1,168f) + 2(a + 0,618()
=40 + 4,478

Phuong phdp thit hai. C6 thé chimg minh ring nghiém x, va do dé
ning lugngEy cia m —MO Y, cua cic polien khong vong khong
nhdnh ma dinh thitc th€ ki 1a K, (10) dugc xic dinh theo nhilng cong
thitc sau :

xg =—2cos(kn/(n+1)) ; k=1,2,..,n (14)

Ey =a - xB =a + 2Bcos(kn/(n + 1)) (15)
b) Tinh cdc hé s’ AO. Ngoai phuong phdp thong thudng, d6i véi
polien khong vong khong nhénh, céc hé s6 cy, cdn c6 thé tinh theo

cong thifc :
Ce = /2/(n + Dsin(rkn /(n + 1))
k=12,...,n;r=1,2,...,n) (16)
Ap dung cho butadien (n = 4) ; d6i véi MO v (k = 1), ta dugc

Cir= V2/5 sin (" /5) ; 4/2/5 = 0,632
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{Khi tinh chi ¥ : sin(rt — a) = sina ; sin(m + a) = —sina ; sin(2n - a) =
sin(—a) = —sina, thi du sin 144° = sin(180° — 36°) = sin36° = 0,588].

r 1 2 3 4
/5 36° 72° 108° 144°
sin(r™ /5) 0,588 0,951 0,951 0,588
C, 0,372 0,602 0,602 0,372

W, =0,372 @ + 0,602 ¢y +0,602 @3 +0,37204
Tuong tu nhu vay, véi Wy (k =2), W3 (k =3), W, (k =4) s& duge :
W, =0,602¢; + 0,372¢, - 0,37205 - 0,602¢,
W3 = 0,602¢; - 0,372¢, — 0,372¢3 + 0,602¢,
Wy = 0,372, — 0,602¢, + 0,602¢3 — 0,372¢4
Cic m — MO nay va mat do xdc suit €n tuong \ng trong butadien
dugc trinh bay trén H.12.1. Chti y y, khong cé nit, ¥, c6 1 niit, Y3

c62va Wy c6 3 nut

W] - W1I

a) b)
H.12.1 ~ a) Cic n — MO (dudng cong) ; b) Mat d6 xdc xudl € n trong butadien.
Chii ¥ mui duong cta p, — AO mau tring, mii Am mau den



12.4. HIDROCACBON LUAN PHIEN

1. Dinh nghia

Khdi niém hidrocacbon luan phién, viét tit HCLP 1a do Cunxon (C.A.
Coulson) va Longhé -- Highin (Longuet -- Higgins) xay dung (1947). D6
1a nhitng hidrocacbon phdng, lién hop, khong chira nhing vong c6 s6'lé
nguyén tir C ; & nhitg hé do, cac nguyén tir C chia lam 2 loai : loai s
— nguyén tl danh dau sao * (s = sao) va loai k — nguyén tit khong danh
dadu sao (k = khong danh dau) va sao cho s6 s — nguyén tir phai bang
hodc 16n hon s6 k — nguyén tir, moi s — nguyen tir chi 1a lang giéng cia
k — nguyén tir va ngugc lai, tic 1a hai s — nguyén tr (hay hai k — nguyen
tir) khong duge & canh nhau.

Thidu:
* CH,
2 4 . :*:
1/\\3// *
Butadien Benzen hidrocacbon khong luan phien viét it
HCLP HKLP (khéng'thé danh dau cdc nguyén tir
C bing diu * nhu doi hoi).
2. Mot so thuoc tinh

Trong su gin ding Hucken, ¢6 thé ching minh nhimg dinh Ii sau vé
mot s6 thudce tinh cta HCLP :

DINH LI 12.1. 8 moi HCLP, céc mic nang lugng khac khong cia
7 — MO bao gi& ciing phan bé d6i ximg so véi mifc khong, tirc 1a c6
dang E = ot xB (o duge 14y lam e khong). Khi dé cic hé s6 AO trong
7 ~MO plk c6 thé thu dugc tir cdc hé s6 AO trong 7 — MO Ik tuong tng
bang cch chi déi ddu nhiing hé s6 AO ctia nhiing k — nguyén tr.
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Thi du, d61 v6i butadien, 1 — MO Ik ¥, tng v6i E; =a + 1,6188 va
c6 dang : Wy = 0,372¢, + 0,602, +0,602¢3 +0,372¢, con 1 — MO Ik
¥, g v6i E, = + 0,618B 1a : ¥, = 0,602 ¢, + 0,372¢, — 0,372¢3
—-0,602 4. Ap dung dinh 1 trén ta dugc ngay © — MO plk 5 (g véi
E; = a - 0,618B bing cich d6i ddu cdc hé s6 cia AO ¢, va @4
trong V¥, : Y3 =0,602¢; -0,372¢, —0,372¢; + 0,602 ¢, Ciing lam
nhu vay d6i v6i W, s& dugc © — MO plk W, tuong img v6i n6 (c6 E4 =
o—1,618B):

Wy, = 0,372¢; - 0,602¢, + 0,602¢3 — 0,372¢,

Vay dinh If trén cho phép tinh nhanh chéng cac hé s6 AO cuia nhimng
1 — MO plk khi di biét 1 — MO Ik tuong ing.

DINH LI 12.2. Trong n — MO kIk (E — a) ctia nhilng HCLP 18, cic
hé s6 AO cia nhitng k — nguyén tir déu bing khong va méi téng cdc hé
sG AO cua nhilng s — nguyén tir lién két truc ti€p véi mot k — nguyén tir
ciing bang khong. ,

Dinh Ii nay cho phép xdc dinh dé dang m — MO klk ctia nhimg HCLP

l€ khong can phai giai p. tr. th€ ki. /2\
Thi du. D6i v6i g6c allyl, ¢, =0 va ¢; + ¢c3 =0. 3, .1
do d6 ¢ = —c3 : Ngoaira, theop. tr. (13): Allyl

cf‘+c§=2cf‘=1—>cl=1/\/—=—c3, vay :

v, = (1/V2)(@ - ¢3)

Ghi chi. Con ¢6 dinh 1i 12.3 vé HCLP & muc 12.10 ¢6 lién quan véi
mét do en.

12.5. POLIEN MOT VONG KHONG NHANH
3 day chi xét nhimg polien mot vong ¢6 cong thic chung C,H, (n>3):

C;H; xiclopropenyl CgHg benzen
C4H, xiclobutadien C;H7 xicloheptatrienyl
CsHj5 xiclopentadienyl CgHg xiclooctatetraen, v.v...
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A

Nhitng vong chan (n = 4, 6, 8) 1a HCLP, néu1é (n=3,5,7, ..) 1a
HKLP (hidrocacbon khong luan phién).

1. Pinh thitc thé ki. Vi céc polien d6 khép thanh mot vong kin nén
nguyén tir C s6 1 va s6 cudi ciing n & canh nhau, do d6 p. tr. thé ki cha
ching c6 dang :

x 1 0 ... 1
1 x 1 .. 0

Vp,={0 1 x .. 0 =0 17
1 0 0 X

Pinh thic thé ki V, chi khic dinh thic thé ki K, (10) cbha cic
polien khéng vong khong nhanh & chd 12 c6 thém phan tir 1 & cudi dong
dau (iing véi vi tri 1n) va & dau dong cudi (iing véi vi tri nl). [Chi ¥ K,
13 ki hiéu dinh thiic th€ ki cha nhiing polien khong vong (K = khong
vong) khong nhanh, con V,, 1a ki hi¢u dinh thifc th€ ki clia nhiing polien
mot vong (V = vong) khong nhanh]. V,, con goi la dinh thitc xiclic. C6
thé chimg minh rdng V (véi n 1a s6 nguyén tr C) c6 thé tinh theo
cong thic :

.
Vo =K, -Ky 2 » (18)
(dau + v&i n 18, ddu — v3i n chan).

Tir do :

V3=K;-K;+2=x>-3x+2
V,=K4 - K, -2 =x% - 4x?

v5=K5—K3+2_x5—5x + 5% +2 (19)
Ve =Kg - Kq -2 =x%-6x* + 9x> - 4

V;=K; -Ks+2=x" = 7x> + 14x> = Tx + 2

Vg =Kg - Kg — 2 =x5 —8x% +20x* —16x2, vuv...
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Da thitc V, v6i n chdn 1 nhitng ham chan, do d6 cic nghiém khéc
khong ctia né déu hinh thanh cap + x', £ X", ...
2

’

Néun=4p (p=1,2,3,..) thi sd hang cudi cﬁng cta V, chifa x
khi d6 V, c6dang V, = x3f(x) vdi f(x) 1a ham chan c6 s6 hang hang
s6, do d6 V,, ¢6 nghiém kép x = 0 (hai lan) ing véi hai n — MO klk, cac
nghiém x = 0 déu hinh thanh cép.

Néun=3p(p=1,2,3,..)nhu & V3, Vg, Vg, ... thi tong céc he s6
trong da thitc V,, bing khong, do d6 V,, ¢6 nghiém x = 1, nghiém nay
ciing 1a mot nghiém kép (hai 14n), ngoai ra néu n = 3p 1a chan (6, 12, ...)
thi ngoai nghiém kép x = 1 (hai 1an). V,, con ¢6 nghiém kép x = -1 (hai
1an). D6 1a truong hop clia benzen CgHg ching han.

Néunle (n=3,5,7,9,..) thi V, khong phai la ham l¢ vi ngoai
nhirng luy thira 1é cha x, né con chita s6 hang hing s6 +2, do d6 cic
nghiém x cla né déu khdac khong va khong hinh thank cdp (céc polien
mot vong ¢6 n 1é déu 1a HKLP).

2. Tinh nang luong cac n - MO

a) Phuong phdp chung. Tim cach khai trién V, thanh mot tich nhiéu
da thifc c6 bac thdp hon. Néu khong dugc thi phai giai truc tiép V, bing
nhitg phuong phap gin ding. Thi du :- '

Daoi v6i benzen CgHg, 0 trén ¢6 néi Vg ¢ nghiém kép x = 1 va
nghiém kép x = -1, do d6 :

Vo =x8 —6xt +9x2 —4=(x - D2 (x + DA(x - 2)(x +2)

Eg =a-2pB —_—
E4 = E5 = - B . T

...
By=Esma+p A+ A
Ej=a+28 -
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Vay cac nghiém cia Vg lax=-2;-1(21an) : | (21an) ; 2, tir d6 :
E; = o+ 2B tng véi n — MO Ik ¥, thap nhat; E5 = E3 =a + [ (suy
bién bac 2) ing v6i hai 1 —MO Ik W, va Wy ; E4 =Eg5 =a - (suy
bién bac 2) ing v6i hai 1 — MO plk W, va W5 5 Eg =a - 203 tng véint
— MO pik Wg. O trang théi co ban, 61 ciia benzen chiém 3 MO thap
nhat (vo kin). Nang lugng €x toan phin clia benzen la :
E, (benzen) =2(a + 2B) + 4(a + B) = 6 + §[3.
b) Plurong phdp thir hai. C6 thé chimg minh ring nghiém x cta dinh
thiic the ki V,, (17) tinh theo cong thifc :

x=-2cos (k2n/n) ; k=1,2,...,n (20)
do d6 nang lugng E clia x — MO tinh theo :
E=a —-xB=a+ 20 cos (k2n/n) 2N

¢) Phuong phdp lhinh hoc. Frot (A.A.Frost, 1953) di xay dung mot
phuong phap hinh hoc don gian xac dinh nhiing tri x cua p.tr. (20) trinh
bay trén H.12.2. V& mot da gidc n canh déu noi ti€p véi mot vong tron
bin kinh bang 2 [don vi 1a x =
(a0 —-E)/B] sao cho dinh thip
nhat cua da gidc cdch duong
kinh ngang mot khoang bang
bén kinh. Dudng kinh ngang
fmg v&i mdc khong : x = 0,
E = a. Khoang cdch tir mic nay
dén cic mic giao diém cia
vong tron véi nhitug dinh ctia
da gidc chinh 1a nhimg tri x clla
p-tr. (20). Nhitng nghiém trung

voi duong kinh ngang iUng véi
MO kik, & dusi ing véi MO Uk,

H.12.2 - Phuong phap hinh hoc xdc dinh g trén ting véi MO plk.
nhiing tri X ctia p.tr. (20).
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12.6. QUY TAC 4m + 2 CUA HUCKEN VE TiNH THOM

1. Quy tic cua Hucken (1931)

Céc m — MO tinh theo phuong phdp MOH doi véi cic polien moét
vong C H, (ntur3 dén 8) dan dén két qua :

1%

(- e

k CaHy CaH,4 CsHs CsHs C/H, CgHg

Nam 1931, trén co sd phan tich cau taoe theo phuong phip MO cua
minh, Hucken thdy ring cic polien mot vong C,H,, s& chi c6 nhig vo
€ kin, bén khi s6 €7 biang 4m + 2 v4i m 1a mot s6 nguyén (m =0, 1, 2,
...). D6 1a quy tic 4m + 2 ndi tiéng cua Hucken vé tinh thom cua céc
polien mot vong.

Tuy theom =0, 1, 2, ..., dai lugng 4m + 2 s€ nhan nhimg tri 2, 6, 10,
v.v... Vay theo Hucken, cic hé thom mot V(‘Sng phai chita 2, 6 hoac
10€x, v.v... Theo quan diém do, khong nhimg benzen C¢Hg (c6 6€ 1)
ma cad C3H3 (c6 28n), CsHs (c6 6€m), C;HF (c6 6En), CgHg"
(c6 108wt ) déu 1a hé thom.

Trong khi dé xiclobutadien C4H, va xiclooctatetraen CgHg khong
thé 1a hé thom vi s6 €n cla ching (4 va 8) khong thod man quy tic
4m+2.

Xiclobutadien khong bén & trang théi tu do. Nhumg Longhé—Highin
(1956) dua vao phuong phdp MO da tién dodn sy tOn tai nhitng phitc bén
cia C4H,4 v6i kim loai chuyén tiép, tién dodn nay da dugc xdc nhan
nam 1958 — 1960.
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a2
A

Con xiclooctatetraen khong bén & dang phing nhung né dugc bén
vilng ho4 duéi dang khong phang.

Nhimg polien cao moét vong lién hop thuong dugce goi la annulen va
dugc chi bang s6 nguyén tr C cia vong, thi du xiclooctatetraen goi la
annulen — [8].

D6i v6i m = 2, 3, 4, quy tac Hucken 4m + 2 tién doan su bén cla
nhiing annulen — [10], [14], [18], nhimg monoanion cua annulen — [9],
[13] va monocation clia annulen — [11], v.v... Su tdng hgp dugc nhiéu
annulen cao di x4c nhan nhimg tién doan d6. Tuy nhién quy tic Hucken
chi gi6i han & m = 4, khi m > 4 n6 khong nghiém ding nita.

2. Tinh phan thom. Néu su ¢6 mat clia (4m + 2) €7 trong mot vong -

~lién hgp 1am cho vong dugc bén vimg thi trdi lai nhimg vong ¢c6 4me€n

(m =1, 2, 3, ...) 1a khong bén so véi nhitng hé khong vong c6 cung s6
en d6. Nhu da ndi, xiclobutadien C4H4 (m = 1) rat khong bén con
xiclooctatetraen CgHg (m = 2) khong bén & dang phan tir phing, do d6
khong thé 14 hé thom (moi hé thom déu phai phdng) ; nhiing annulen cao
[4m] khong phéng ciing khong bén va la nhiing chat phan tng manh.
Breslo (R. Breslow) da dung thuat ngit phdn thom dé mo ta dang khong
bén d6 clia nhitg vong lién hop c6 4me€n (m =1, 2, 3, ...).

i

12.7. NANG LUONG GIAI TOA

Cén ¢6 mot ddc trung dinh lugng cho tinh bén vimg cia cdc hgp chat
lién hop. Trong phuong phap MO, d6 1a ndng luong gidi tod, ki hiéu 1a
DE (doc d—e) (tiéng Anh delocalisation energy). N6 tuong duong véi
nang lugng cong hudng trong phuong phép VB.

Nang lugng gidi toa 1a hiéu giita nang lugng €t toan phan cua mot
phan tir lién hop va nang lugng €x cia s6 lién két doi c6 1ap hinh thirc
tuong img (gia thi€t khong c6 su giai toa). Hiéu d6 dic trung cho phin
loi vé ning lugng (su bén vimg hoé phén tir) do su gidi tod €x sinhra :

DE= E, - nE_._, (22)
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& day E... 1a nang lugng €7 cha mot lién két doi co lap, tic 1a bang
nang lugng €7 toan phan cua phan tu etilen :
Ec=c = E; (etilen) =20’ + 203
(e 1a khong ké nang lugng €6 clac=c)
Thi du déi véi butadien :
DE = E,, (butadien) — 2E, (etilen) =
= (4o + 4,472B) — 220 + 2B) = 0,472 <0 ; DE < 0 vi B < 0. Tri am
nay c6 nghia 1a trang thai €n giai toa cla butadien ¢6 nang lugng thap
hon, titc 12 bén hon so véi trang thai khong giai toa.
beoi v6i benzen, DE = E; (benzen) — 3E, (etilen) =
=(6a +8B)—-3Qua+2B)=2p<0
Tri 1i thuyét cia DE c6 thé déi chi€u véi tri thuc nghiém clia nang
luong cong hudng (xdc dinh bang phuong phap nhiét hod hoc), tir d6 suy
ra tri nhiét hod hoc cua tich phan cong hudng f3. D6i véi mot s6 benzoit
(bang 12.1), tri trung binh cta B x4p xi bang ~20 kcal/mol (= -0,87eV).
Bdng 12.1
Xic dinh tri nhiét hoa hoc ca J theo tri caa DE va tri thuc nghiém
ctia nang lurong cong hudng doi véi mot so benzoit

Tri thuc nghiém

cla nang lu
Hop chat czrr:g r;i;xn?g DE kJ/?nol

kJ/mol
Benzen - 150 2,003 -175
Naphtalen —-314 dén -335 3,680 ~— 88
Antraxen —-439 dén -485 5,313 ~ -85
Phenantren -419 dén -525 5456 . ~— 88
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12.8. SU DUNG Li THUYET NHOM
TRONG PHUONG PHAP MOH. BENZEN

C6 thé dung 1i thuyét nhém dé don gidn phép tinh (dac biét khi phan
tr tuong d6i 16n). su don gian phép tinh 1a & chd dinh thic the ki cna
phan tr duge dua vé dang tich cia nhiéu dinh thitc cap thip hon, tic la
dé giai hon,

Dudi day trinh bay mot phuong phdp don gian (theo Cunxon) sir
dung i thuyét nhém dé tinh cdc phdn ur phang (da s6 phan tir hitu co
lién hop thuoc loai nay).

Thi du : Xét phan tir benzen CgHg (nhdm Dgy, )

1. Xdc dinh cdc hé s6' AO va nang lupng m —~MO cua benzen

Mat phang xy cha phan tir CgHg (1.12.3) 12 mat nit cla céc © ~ MO
cha benzen. Benzen con c6 mat phang déi xitng xz (goi tat 1 mat x) va

mat phang yz (goi tat 1a mat y) L véi nhau va y
1 2

v6i mit xy. Cac m — MO clia benzen chi ¢6 thé :
la dét ximg S (khong déi dau) hodc phdn ximg 6 /‘ ’\3 X
A (do6i ddu) trong phép phan chi€u qua cac mat \v

X va y (tiéng Anh symmetrical = d6i xing, anti g

4

symmetrical = phan xing). Do d6 ¢6 bon kha .
. e H.12.3.~ be tinh
nang sau day ma nh¢ d6 c6 thé xac dinh duoc phan tir C¢Hy .
ciac h¢ s6 AO va nang luong m — MO cla

benzen, cic MO nay c6 dang :
W= ¢j@) + C9g + €303 + C494 + €505 + CePs
Q) ..., 0 12 sdu 2p, — AO cla 6 nguyén tir Cdanh s6 1, 2... 6 nhu trén
H.12.3 va c6 truc L v6i mit phang xy clia phan tir.
a) SxS, (d6i xtng véi cd mat x va y). Dieu ki¢n S, dbi hoi ¢; = cs,
¢y = cy,di€u kién Sy doi hoi ¢ =c3, €3 =g, €4 =c5 (xem H.12.3),
vay ¢j =Cy =C4 =c5; €3 =cg. Chi cdn biét ¢; vd c3 1a di dé xdc
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dinh ham . Theo phuong phip MOH, c; va c3 xéac dinh tir hé 2p.tr.

sau (xem H.12.3) :

cl+x02+03=0} R (x+1)cl+c3=0}

Cy+XC3+c4 =0 2¢; +x¢3 =0

Dinh thic thé ki tuong imng 14 :

x+1 1
2 X

Vix=-2— c; = c3> St =6cF =1 > ¢; =1//6 va:

2

=0 5> x+x~-2=0->x=-2:1

W= (1/N6)(@) + 03 + 03+ 04 + 05 +¢5) ;E=a+2B

Véix=1-> c3 = -2¢; > Zc? =12¢? =1 > ¢; =1/412 =1/2/3 wa:

W = (1/243) (9 + 92 — 293 + 04 + 95 - 20) ; E- o — P

b) S, Ay (d6i ximg v6i mat X, phan xing vdi mat y) :

Sy ¢ =C5 Cp=Cq; AyiC = —C, Cq=~C5, C3 =—Cg,

VAy: € =—Cy=—C4 =C5 ; C3 =—Cg

He 2p. tr. gin ¢, véi c; la:
cl+x02+c3=0} R (X—I)CI—C3=O}
Cy +XC3+c4 =0 —201+'xc3=0

P. tr. th€ ki tuong ung 1 :

x-1 -1

-2 X

Voix=-1-c3=-2c; > Zc? =12cf =1 ¢, =1/2/3 va

W=(1/2v3) (01 - 92 — 203 — 9 + @5 + 295) : E= o+ B

Véix=2— ¢ =c3 > St =6ct =1 > ¢;=1//6 va:

W= (/V6)(@ ~ 92 + 93— 94 + 05— 9g) E -0t —2B

) A.S, (phan x\img vdi mat x, d6i ximg voi mat y).

2

=09 x*-x-2=0>x=-1;2

AX:CI=—C5, Cy = —Cy, C3:—C3=O. 06:—06:0 ;
Sy =cp=¢p, cg=c5Vvayc =cp=—Cq4=-C5,C3=C6=0
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Tl =dcf =1 ¢ =1/2
Cp+xCp+¢c3=0 > ¢ +x¢c; =0 > x=-1vay:
V=(1/2) (9y + 92 - 94 - ¢5) ;E=a+p
d) AA, (phan xing viicamatx vay), Ay : ¢; = —C5, ¢y =—Cy,
c3=-¢c3=0,cg=-¢cg=0;A;:c =-C, ¢4 =—C5, VAY | = —Cy
=c4=-c5;¢c3= c¢c¢=0; Zcj =4c12 =1-c =1/2
cp+xcp+c3=0—2c¢ —-x¢1=0 >x=1
V=>U/2) (91 =92 + 94 —95) ;E=0 -
2. Tong hop cdc két qud. Cic m — MO clia benzen dugc x€p theo thit
tu tang dan nang lugng cta ching nhu sau :
Wi = (1/V6)(@ + @3 + 03 + 04 + @5 + @g) 3 Ey = o+ 2B
Wy =(1/2) (9 + 92 94 —¢s5) s E; =Ez =a +p
W3 =(11243) (91— 92 —203 — @4 + 05 +206) ; By =+
Vg =(172) (91 ~ 92 + 94— 05) ; E4 =Es =a -
Ws = (1/2V3)(@) + 92 ~ 203 + @4 + @5 — 20¢) ; Es =a - B
W6=(1/\/6)((P1—(P2+(p3v_(P4+(P5_(P6)3E6=0‘_2[3

i

12.9. HE 7t CO DI NGUYEN TU

Phuong phap MOH dp dung chi yéu cho nhitng hé ¢6 €n chi do cic
nguyén tir cacbon C cung cip (méi nguyén tir C cho 1€n), & mbi he
ndy, moi tich phan Culong déu bang nhau vi déu chi tng v6i nguyén tir
C, a = a,, moi tich phan cong hudng B ciing bang nhau va img véi 2
nguyén tir C canh nhau, B = B. 3 cic he d6, tdng cic nghiém x cha
dinh thitc thé ki bao gid cling bing khong.

Bay gi¢ xét nhitng hé 7 c6 di nguyén tir, tic 1a c6 ca sy tham gia clia
nhitmg nguyén tir khong phai cacbon, goi 1a di nguyén tir nhu oxi, nito,
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luu huynh, bo, halogen, v.v... méi di nguyén tir c6 thé dong gép cho hé
mot hoac hai ex.

Khi d6, ngoai nhiing tich phan a, va .. s€ xudt hién thém tich
phan Culéng o, Ung vdi di nguyén tir X (X la oxi hay nito, v.v...) va
tich phan cong huéng B, Ung v6i lien két gilta nguyén tir C va di
nguyén tir X & canh nhau. D€ tién cho su tinh todn, tich phan a, va By
thudng dugc biéu thi qua a, va B, nhusau:

Ay =0 +hy By 5 Bex = Kex Bee (23)

Viéc danh gia cac tham s6 h, va k., 1a cong viéc khé khan va cic
tic gia khac nhau da dua ra nhiing tri khac nhau khong pht hgp tot véi
nhau. Néi chung, viéc tinh cac hé n ¢6 di nguyén tir theo phuong phap
MOH thudng cho két qua tho hon so véi cac hé « chi ¢6 nguyén tir C.

Su tinh ciing ti€n hanh theo cich thong thudng. Thi du : d6i véi
fomandehit HZ? = (2) ; nguyén tr C gép 1€x, nguyén tir O ciing gop

len, n€uchdp nhin h, =1 va kc. =1 thi p.tr. th€ ki ¢6 dang :

Hyj -ES;; Hjpp ~ESp,
Hy —ES;;  Hpyy —ESy,

t
trong doé Hll =, H12= H21 = Bc:- 0= BCC’ H22 =0y =0, + ﬁcc,
Sll = 822 =1, Slz = SZ] =0. Vﬁy P- tr. thé ki trd thanh :

ac — E Bcc
Bcc o + Bcc -E

Chia cdc phan tlr v6i B, vadat x = (o, — E)/ B s€ dugc :

=0

x 1

1 x+1

Tirdé: x> +1-1 =0—->x=-1,618; 0,618 (chd y d6i vdi cic hé t
c6 di nguyén o, téng cidc nghiém x khong con biang khéng). Vay
Ei=a+1,6183 va E; =a -0,6183 (o= a, va B= ).
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12.10. MOT SO PAI LUONG TiNH TU CAC HE SO AO

1. Mat d6 e€n trén nguyén tir
Dinh nghia
Ham n — MO ; 6 hgp tuyén tinh cla cic p, — AO ¢; c6 dang
W, = Zc; ¢, ¢; lahé so cua obitan nguyén tirr trong ;. Ta gia thiét
r .
cac ham W va ¢, déu thuc va chudn hod. Khi d6, véi su bod qua céc tich
phan pht (su gan ding Hucken) thi :
2 2.2 2
[¥idr = Zrlcirf(prdt = §cir =1
Trong su gan ding dé cizr c6 y nghia la mat do €n tai nguyén tir r
tao ra boi 1en chi€m MO ;. Mat do €n do moi €= tao nén & nguyén
tirr, ki hiéu 1a q,, phai bang :
qr = Znicizr (24)
i

trong d6 n; 12 s6 €n chiém MO V; ; n; chi c6 thé bing 0,1 hoic t6i
da1a 2 (néu n; =0 thi ¥ khong c6 € chiém). Téng dugc 14y v6i moi
n~MO Y, c6 € chiém.
DINH LI 12.3 — D6i v6i cac HCLP chén va edc géc HCLP 18, trung
hoa, mat d6 €n & moi nguyén tir C déu bang 1.
Thi du : 1) Trong goc allyl & trang thdi co ban ¢6 2€xn chi€ém MO Ik
Wy va len chi€ém MO klk v, :
Vi = (1/Dg; + (4132)97 + (1/2)93
W2 = 1/V2) (91 - 93)
Nguyén tir cacbon 1 ¢6: q| = nlclzl = nzc%l =
=21/2)% +11/2)* =1.
Nguyen tir cacbon 2 ¢6 : qp = njc?, = 21/42)2 = 1 cyp =0)
Nguyén tlr cacbon 3¢6: q3 = nlc123 + n2c%3 =
=201/2) +1(-1/2) =1
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2) Trong cation allyl C3H3 chicé 2€n chiém MO Ik v, :
q =q3 =2(1/2> = 0,5 ; 42 =2(1/2)* =1
3) Trong anion allyl C3H§~ c6 2€n chiém MO Ik er va 2€mn chiém
MO KIk V¥, :
qy =q3 =2(1/2)% + 2(1/~2)? = 1,5
42 =2(1/V2)? =1 (Vi ¢pp =0)

Chu ¥ dinh 1i 12.3 chi 4p dung cho gdc allyl trung hoa, khong dp
dung cho cic ion clia goc dé.

2. Dién tich trén nguyén tir

Goi Z, 1as6 ©n ma nguyén tir r dong gép vao hé n (Z, =1 d6i véi
cacbon, nitd piridinic, oxi cacbonilic, X, = 2 d6i véi nito anilinic, oxi
phenolic, v.v...). Khi nguyén tir r cfng cap Z en thiné c6 du Z, dién
tich duong, nhung dong thdi mat do €= trén nguyén tir d6 1a q,, vay
dién tich dong (net charge) trén nguyén tirr la :

& =Zy — q; 25)

Tir dinh li 12.3 suy ra : d6i v6i cic HCLP chan (nhu butadien,
benzen) va cic gdc HCLP ¢, trung hoa, dién tich & moi nguyén tir C déu
bing khong (vi Z, =1 va q, = 1). '

Khi &, =0, trung binh ¢6 1€n & nguyén tir r va nguyén tir 1 trung
hoa dién.

Thi du : 1) Doi vé6i goc allyl, & =&, = &3 =0, ca 3 nguyén tir Cy,
C,, Cj déu trung hoa dién.

2) D&i v6i cation allyl, chi ¢6 2€n trong mach 3 nguyén tr C,
& =& =+0,5 & =0, vay ¢ C, c6 trung binh 1€n, con déi véi C,
va C; (0 hai ddu mach), trung binh méi nguyén tir chi ¢6 1/2€n, do d6
C, la trung hoa dién con C; va Cj c6 du dién tich duong.

3) Déi v6i anion allyl, c6 4€n trong mach 3 nguyén tir C, §; =
&3 =-0,5, &, =0, vay C, la trung hoa di¢n (c6 trung binh 1€n) con
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C; va Cj3 c6 du dién tich am (méi nguyén tir nay c6 trung binh 1,5€ ),
n6i cach khac € tap trung nhiéu hon & hai ddu mach.

3. Cap lién Kkét giira hai nguyén tir

Cap lién két toan phan P cla lién két giita hai nguyén tirr va s la
mot dai luong quy udc bing tdng cla hai thanh phdn : 1 thanh phdn img
véi lién két o va goi 1a cdp lién két o, trong phuong phap MOH né dugc
dat bang 1 trong moi trudng hop ; thanh phan thi hai tng vdi lién két ©
goi la cdp lién két 7, ki hiéu la p,;. Cap lién két toan phan la d¢ do muic
do lién két béi clia lien két giita hai nguyén tir d cho.

D6i véi lién két don thudn tuy nhu trong etan, cap toan phan cla lién
két cacbon—cacbon bang 1 (chi c6 lién két o), d6i véi lién két doi thudn
tuy nhu trong etilen, cap toan phan bang 2 va d6i véi lién két ba thudn
tuy nhu trong axetilen, cap toan phan bang 3. Trong ba trudng hgp do,
cap lién két n cha lién két cacbon—cacbon theo thi tw la pg =0, 1, 2.
Trong nhimg truong hop khéc, cap lién két n ¢6 tri trung gian.

Trong phuong phip MO LCAO cdp lién két n duge dic trung bang
phén déng gép cua hai nguyén tir r va s vao su xen phu cic p, — AO
cla ching va theo Cunxon (la ngudi da dua ra khédi niém cap lién két
nam 1939), dugc xéc dinh bang : ,

Prs = ‘iz‘nicircis ) (26)
ilaso thttycian—MOQ V¥, ; n; 1asé €n chiém MO v, dé; ¢, ¢
12 hé s6 p, — AO cua nguyén tlr r va s trong MO V. Téng dugc 18y vdi
moi ¥ c¢6 € chi€ém. Chd ¥y n€u s =r thi p, =q, la mat d6 €xn trén
nguyén tur.

Cap lien két n cho phép xac dinh s6 lién két n giita r va s va danh gia
mufc do giai tod cua lién két .

Thi du. a) Trong etilen & trang thdi co ban chi cé 2€ chiém © — MO lk
Wy = (UN2)(9) +¢y) vay:

Pyp = 2(1/¥2)(1/N2) =1 (c6 1 lien két m).
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b) Trong butadien c6 4 chiémn-MO Ik Yy, va y, :
VY, =0,372¢; + 0,602¢, + 0,602¢3 + 0,372¢4
Yy =0,602¢; +0,372¢9, — 0,372¢3 — 0,602¢4
P12 = P34 = (2.0,372.0,602) + (2.0,602.0,372) = 0,894

(khong can phai tinh py4, chi viéc dat py, = p34 do tinh d6i ximg

_clia butadien).
p23 = (2.0,602.0,602) + 2.0,372(-0,372) = 0,447

Khi p,, =1 hodc 2, ta néi s6 lién két © giita 2 nguyén tirr vas la 1
hoic 2. Tuong tu nhur vay, d6i véi butadien, pyy = p34 = 0,894, ta n6i s6
lién két © gilta C; va C, hoic giita C3 va C4 chua bang 1, chi bang
0,894. Ciing vay, vi pp3 = 0,447, giita C, va Cj chi c6 0,447 lién két
7. Vay cdp lién két n (hay sO lién két ) ddi véi lién két & hai ddu cha
butadien gap doi cla lién két giita, do d6 € c6 nhiéu xac suat & giiia
cic nguyén tr C; va C,, Cyva C4 hon la & gita C, va Cs. Vi vay
cdc lién két n trong butadien klidng hoan toan giai toa ma c6 mot miic
do khu tri xac dinh.

c) Ciing tinh nhu trén sé thay cip lién két © d6i vdi moi cap nguyén
tr C canh nhau trong benzen déu bang 0,667 (do tinh d&i xing tuong déi
cao cuia benzen). Vay lién két m trong benzen 1a hoan toan giai toa.

Cip lién két trong nhitng thi du trén la cap lién két n. Trong phuong

“phap MOH, dé thu dugc c4p toan phin phai cong thém cip cha lién két o
tic 12 cong thém 1. Vay cdp toan phdn trong etilen bang 2, trong benzen
bang 1,667. Trong butadien bang Pj; = P34, =1,894 va P,; = 1,447.

4. Quan hé¢ gira cap lién két va do dai lién két

Dai véi etan, lién k&t cacbon — cacbon c6 cép lién két n bang O va c6
do dai lien két Re_¢ = 1,54 A. Dai vdi etilen, cdp lién két n bang 1 va
do dai lién két Re_c = 1,34 A. Trong cdc hidrocacbon lién hgp lién két
cacbon — cacbon c6 do dai n6i chung khong tng véi lién két don (1,54 A)
ciing khong img véi lien két doi (1,34 A) ma c6 tri trung gian, ciing
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tuong tu nhu vay déi véi cdp lién két n. C6 mot quan hé xdc dinh giita
cép lién két va do dai lién két. N6i chung, cdp lién két cang cao thi lién
két cang ngdan va do dé cang bén hon. Theo Cunxon va Goléblepxki
(1961), d6i v6i hidrocacbon lién hgp, c6 su phu thudc tuyén tinh giita
cép lién két m va d6 dai lién két R nhu sau :

R, (A)=1,517-0,18p,, 27)

Do dai lién két cling thuong ki hiéu 1a d .

Bdng 12.2
Cap lién két nt va do dai lién ket R
R, A
Hidrocacbon | Lién két rs Prs Thuc Tinh theo
nghiém 2N

Etilen 1,000 1,336 1,337
Benzen ‘ 0,667 1,397 1,397
Butadien 1-2 0,894 1,342 1,356

2-3 0,447 1,463 1,437

i

5. Chi s6 hoa tri tu do

DGi véi butadien, cap lien két m 12 pyy = pyy = 0,894, py3 = 0,447.

Ta néi C; dugc lién ké&t v6i C, v6i s6 lien két n bang

i

Ni =p12=0,894 ; C; duoc lién két v6i C; véi s6 lién két m 1a py,

0,894, ngoai ra C, con duogc lién két véi C3 vdi s6 lien két w12 py;
0,447, vay so lien két m ciia C, 1a N, = py; + pp3 =0,894 + 0,447 =
1,341. Trong trudng hop chung, goi N, la s6 lién két n cia nguyén tirr,

n6é bang N, = Ip,, tdc 1a béng tdng cdc cap lién két 7 c6 su tham gia
S >
cta nguyén tir r, N, cang 16n thi mic do bdo hoa clia nguyén tir r cang
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16n. Trdi lai N, cang bé thi nguyén tir r cang c6 nhi€u kha nang hinh
thanh nhimg lién két méi.

Goi Nppax 12 tri cuc dai cia N, tic 1a s6 lien két « 16n nhat c6 thé
¢6 d6i véi mot nguyén tr r nao d6. Khi d6 mitc do bao hoa clia nguyén
tr r duge danh gid bang chi s6 hod tri ty do F, cta né la hiéu gitta
Npax va N;:

F, = Nj. — N, (28)

D6i véi nguyen tir C, tri Ny, thudng dugc 3CH,
chdp nhan bing N, =+3=1732. Néu
nguyén tr C nao d6 c6 tri nay thi né duge coi la
bdo hoa. Trudng hop nay dugc thuc hién ching 4(': H,
han & géc trimetylenmetan (CH,);C déi véi
nguyén tir C trung tam s6 2 dugc lién két véi 3
nguyén tr C (C;, C3, C4) cla 3 nhém metylen
CH, phan b6 xung quanh né. Su tinh theo phuong phdp MOH cho thay
nguyén tir C s6 2 d6 c6 Ny = N, = /3, vay theo (28) chi s6 hod tri ty
do cua n6 biang F, =0, tifc né di béo hoa.

H,C! = c?

Trimetylenmetan

bai véi nhitng truong hop chua c6 su bio hoa cua nguyeén tir cacbon r
thi N, =2p, < 1,732 va F, > 0. F,c6 thé viét thuan tién hon
S

¥

dudi dang : . v
F, =1,732 - Zp, {282)
S

Thi du, d6i véi butadien :
F = F, = 1,732 - pjy = 1,732 — 0,894 = 0,838
E, =F=L732-(py +pp3) =
=1,732 - (0,894 + 0,447) = 0,391

bai véi benzen, ca 6 nguyén tir C déu c6 chi s6 hod tri iy do nhu
nhau va bang :

F, =1,732 - (0,667 + 0,667) = 0,398
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Chi s6 hoa tri tu do clia nguyén tir r cang 10n, nguyén tir nay cang dé
tham gia phan ting véi cdc géc hay cac nguyén tir trung hoa khac.
6. Gian do phan tir

Cdp lién két m, chi s& hod tri tu do va dién tich nguyén tir thudng
duoc trinh bay thanh gian d6 phan tir. Thi du :

0,395
0,838 0,391
I I 0,667
0,894 44
CH, CH 0,447 CH CH,
I (butadien) II (benzen)

Cdp lién két © ghi trén lién két, chi s6 hod tri ty do F, ghi trén mii
tén xudt phét tir nguyén tir r, dién tich nguyén tir £, ghi tai nguyén tirr.
Trong butadien, C; va C,4 la tuong duong, c6 F, nhu nhau, cling vay
déi véi C, va Cj, do d6 chi ghi F, d6i v6i C; va C, (hoic C3 va
C4) laduy, lien két C; — C, va C3 — C4 ciing tuong duong. Chi can ghi
cdp lién két m d6i v6i mot trong hai lién két d6 1a dh. Trong benzen 6
nguyén tir C 1a tuong duong, 6 lién két giita hai C canh nhau ciing tuong
duong, chi cin ghi s6 liéu doi véi mot cacbon va mot lién két 1a du.

bai véi HCLP chin va cdc goc HCLP 1€, trun’g hoa, dién tich &, cua
moi nguyén tir C bang khong, do d6 thudng khong cin ghi. Déi véi
nhimg trudng hop khdc, khi ¢6 nhitng nguyén tir r ¢6 &, = 0, ¢6 thé ding
nhing gian d6 phan tir chi ghi & hodc c¢6 ghi thém F,. Thi du :

0,034
OH
0,03
-0,02
0,001
-0,02

Ciéc gian do phan tir ¢6 ich cho viéc nghién citu kha ning phan ting
cha nhimng hé m. Thi du c6 thé tién doan nhiing chat th& electrophin sé&
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dinh uu tién v3p vi tri ortho va para cta nhan phenol (Nhimg vi tri d6 ¢6
dién tich am). Tién doan nay dugc thuc nghiém xac nhan. Thuc nghiém
ciling cho biét khi brom hoa butadien thi cac nguyén tlr brom két hgp véi
cdc nguyén tir C; va C4 la nhitng nguyén tir c6 chi s6 hoa tri tu do cao
nhit ctia butadien.

12.11*. MO HINH ELECTRON TU DO

O céc phén trén da xét cic hé 7 lién hé theo phuong phap MOH, bay
gio xét theo mo hinh hat (electron) tu do trong gié€ng thé mot thit nguyén
(muc 3.1),snhd mo6 hinh nay c6 thé x4c dinh truc ti€p cdc m — MO, khong
phai ding cac AO nhu trong nhitng phuong phdp MO LCAO.

Dic diém chil yéu clia € 7 12 tinh giai toa clia n6. Mo hinh don gian
nhit c6 ké dén dac diém nay la mo hinh € tu do trong giéng thé. Trong
mo hinh nay khong xét chi ti€t thé sinh ra bdi cac hat nhan va € trong
phan tir, chi gia thiét don gian ring €n chuyén dong tu do trong toan
mién khong gian c6 thé khong déi (va dugc quy uéc dat bang khong) ;
kich thudc cia mién khong gian nay ing véi kich thudc cta phan ti, tic
12 bao gbém t4t ca cdc nguyén tlt cung cdp € . Ta 14y polien mach thang
¢6 N nguyén tit cachon (méi nguyén tlir C cho 1'€ 1) 1am thi du don gian
dé 4p dung mo hinh dé. D6 dai L cha giéng th€ duoc chap nhan bang d6
dai cia mach C cong thém & moéi nguyén tr C 6 méi ddu mach mot do
dai lién két trung binh d, tirc 1a :

L=(N+1d (29)
d la d6 dai trung binh cia lién két giita 2 nguyén tor C canh nhau.
Electron 7 dugc giai toa theo toan chiéu dai L cua giéng thé. Khi dé
7~MO mo ta chuyén dong clia €n trong giéng thé va ning lugng
tuong ting duge xac dinh bai :

2:.2
W, = / 2 gn D™ g - > h = (30)
(N+1)d (N+1d 8md“(N +1)
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n=1,2,3,. 1a s6 lugng tr. Khdc véi su

gan ding Hucken, cong thic (30) thu
N < . Eq DNy Wa
dugc tir mo hinh € ty do (trong giéng theé) ~
khong chifa dung mot tham s6 thuc
; 3 Ni N - - B A 4
nghiém nao ngoai d6 dai trung binh d ctia & ~—~ ?
lién két. H.12.4 trinh bay bén n — MO dau c v
2 ot At 2
tién ctia butadien theo mo6 hinh € tu do. > 3
-~ . , S .. .- ~ 1 4
Dé thiy c6 su gan giéng nhau giita nhimg € e Wy
cC C C C

® — MO nay va nhiing 7 — MO thu dugc

p N N R H.12.4 - Cic m- MO cua
theo phwong phdp MOH, trinh bay tén  pyadien theo phuong phap
H.12.1a. € wdo.

Phuong phdp € tr do cé thé dung dé tinh phd € cla nhilng
hidrocacbon lién hgp. Thi du phén tir butadien & trang thai co ban c6 ciu
hinh & y?y3 va & trang thdi kich thich ddu tién c6 cau hinh y? y3
w}, tic 12 ¢6 1€ 7w dd chuyén doi tir miic E, 1én mic E;. Nang luogng
chuyén doi 12 :

h2(3%2-22)  n?
AE = E3 - E2 = 3 2 = )
8md?.52  40md

Tri thyc nghiém cdc do dai lién két trong butadien 12 d;; = d34 =
1,342 A va dy3 = 1,463 A, do d6 c6 thé chap nhan do dai lién két trung
binh 1a d = 1,40 A. Véi tri nay, ta s& dugc tir hé thitc AE = hv = he/A :

A =hc/AE = 3200 A

Tri thuc nghiém 12 A = 2170 A. Su phit hop 1a kh4 t6t néu nhé rang
phuong phépg tir do nhu trinh bay & trén 12 mot sy gan ding rét tho. Vé
sau, phuong phdp d6 da duge cai tién va dat do chinh xdc khong thua
mot s6 phuong phdp MO LCAO nira thuc nghiém hién dai, tuy nhién
nhitng phép tinh cla né trd thanh phirc tap hon.
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CHUGONG 13
PHUC CHAT CUA NGUYEN TO
CHUYEN TIEP

Ta xét trudc tién thuyét trudng tinh thé (viét tat 1a TTT) sau d6 s& xét
thuyét MO (thudng goi 1a thuyét trudng phéi tir) vé phiic.

13. 1. NHUNG LUAN BIEM CO BAN
CUA THUYET TRUONG TINH THE

Thuyét trudng tinh thé gdm 3 luan diém co ban sau :

1. Nguyeén nhan chit yéu lam bén viing phic 1a nhimg luc lién két tinh
dién ion — ion hay ion ludng cuc giffa cation kim loai trung tam tao phitc
M va cdc phéi tir L (Ja anion mang dién am nhu Cl trong ion phiic
[CoCl,)> ™ hodic 1 phan tir ¢6 ludng cuc dién c6 ddu am huéng vé cation
M, thi du H,0 trong [Fe(H,0)5)>).

Luan diém nay khong c6 gi mdi, chi 1a su lap lai quan diém cii cha
thuyét tinh dién c8 dién vé lién két ion trong phitc do Cotxen (W.Kosset)
xay dung (1916 — 1922). Tuy nhién thuyét TTT khac han thuyét Cotxen
0 2 luan diém sau day (nhd d6 ma vuot xa thuyét Cotxen).

2. Ion trung tam tao phitc dugc xét vdi cdu triic € chi tiét clia né, con
céc phoi tlr duge coi nhu khong ¢6 cau triic, chi 1a nhiing dién tich diém
hay Iudng cuc diém tao thanh mot trudng finh dién c6 d6i xing x4c
dinh ; dudi tic dung cba trudng nay, mot sé mic ning lugng suy bién
ciia ion trung tam bi tich ra.

3. Cac dinh luat co hoc lugng tir va 1i thuyét nhém lam co s& cho su
mo ta phiic.

Co s& cha thuyét TTT dugc chita dung trong cong trinh cta Beto
(Hans Bethe) "Su tich nhiing s6 hang trong tinh thé" (1929). Van Polech
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(Van Vleck) 1a ngudi dau tién (1932) dp dung li thuyét cha Beto vao
phtc chat va xay dung nén thuyét TTT vé phiic.

Xét mot héc nho trong mang tinh thé, héc d6 gém ion trung tam va
cdc phéi tir bao quanh. Hay tudng tugng tach hoc dé ra khoi tinh thé, ta
s€ dugc mo6 hinh don gian hod clia phic chét trong thuyét TTT.

Du6i day sé xét chi yéu phic’ cha nguyén t6 chuyén ti€p day
thit nhat.

13.2. SU TACH MUC NANG LUONG OBITAN d
CUA ION TRUNG TAM CO 1@d HOA TRI. PHUC d'

1. Phitc bat dién ML (M : ion tao phitc, L : phéi ti)

a) Su tach mikc ndng lugng obitan d cia ion trung tim ¢6 1€ hod tri trong
trudng bat dién Oy clia cdc phoi tir. Xét phic bat dlen [Tl(HgO)?]
Nguyén tir Ti tu do (khi) c6 cdu hinh € 1a Ti : 15225 2p 352 3p 3d 45,
Khi mét 3 ngoai né trd th:?mh jon Ti>™ ty do (khi).

i 1522322p63523p63d

Céc vo trong da kin, & ngoai chi con 1€ d. S6 hang co ban clia Ti** tu
do (khi) 1a 2D . Electron d duy nhat c6 thé€ chi€m mot trong 5 AO
dxz_yz »d 2, dyy,dy;,dy, 6 cling nang luong (suy bién 5 14n).

bic diém ciia cdc AO — d 1a 3 obitan dyy,dy;, dy, €6 cuc dai &
ving phan giic clia cic toa do tuong ng, con 2 obitan dxz _y? va d12 thi
¢6 cuc dai doc theo cic truc toa do.

Gia sirion Ti>* duge dit vao tam hinh bat dién déu ma 6 dinh 1,2, ...,
6 duge chi€m boi 6 phan tir H,O (1a cic phéi tir), méi phan tir nay la mot
ludng cuc dién c6 cuc am huéng vé phia ion duong trung tam it
H.13.1a cho thdy & obitan dxz 2 € d clia ion trung tam chiu sy diy
tinh dién tir céc phdi tir manh hon khi né & obitan d,, (H.13.1b). Trong
trudng bat dien déu (Op) clia cac phdi tir, vi obitan d > 2 bi ddy manh
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hon nén c6 nang lugng cao hon obitan dxy. D6 1a nguyén nhin cua su
tach mirc nang lugng cua cac obitan d.

Vica 3 obitan d,,, dy, va d,, déu & vao nhimg vi tri tuong duong so
véi 6 phoi tir nén ching ¢ nang lugng nhu nhau va tao ra s6 hang mdi,
suy bién 3 14n, ki hiéu la Ty, (theo ki hieu BBK ctia nhém Oy), va nhitng

obitan méi ki hiéu 1a t,.
z z

a) b)
H.13.1 — Su phan bd

a) ctia obitan d ¥ vab) dy cua ion lrung tim
trong phiic bat dién c6.1 e d loai [T‘(HZO)G] (nh(’)m Op)-

Mat khic nang luong cta obitan dxz_ 2 va dzz nhu nhau, chiing tao
thanh s6 hang méi suy bién 2 lan, ki hiéu 1a Eg va 2 obitan mdi ki hiéu
la €.

Nhu vay trong trudng bét dién cua 6 phoj tir H,O, s6 hang 2Dsuy
bién 5 1an clia ion Ti> ¥ bi tach thanh 2 mitc T,, suy bi€n 3 lan va E, suy
bién 2 lan :

’D > Ty, +* E,

b) Tham s6 tdch (hay do tich) d6i véi truong Oy, ki hiéu 1a A, 1a
hiéu nang luong giita mitc E, va T,, va duge quy ude dat'bang 10D,
(H.13.2).

A, = €(Ey) — &(Tyy) = 10D

D, > 0 la don vi do cudng do trudng tinh thé ; Dy va do d6 A, cang
16n thi trudng cang manh.

Goi E' 12 miic obitan d bi nhiéu loan ¢6 tri khong biét, mic E, dugc
ting thém Y so voi E', con miic ng dugc ha thdp X so véi E', tiic 1a
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s(Eg) =E +Y, s(ng) = E' - X. Nang lugng 5 obitan d bi nhiéu loan la
SE' con nang luong 3 obitan T, 12 3e(T,,) va nang luong 2 obitan E, 1a
28(Eg). Ta phai c6 :

5E' = 2¢&(Ey) + 3e(Tp,) =2(E' + Y) + 3(E' - X)

SE'=5E"+2Y -3X »2Y - 3X=0,ma X - Y = 10D, vay

X =(2/5)A,=4Dg, Y = (3/5)A, = 6D.

Néu lay E' 1am muic khong dé tinh nang lugng tic dat E' = 0 s& ¢6 :

€(Tyy) = (-2/5)A, =—4q, &(Ey) =(3/5)A,=6Dgq.

Co6 thé phét biéu quy tdc trong tam: "Téng céc tich nang lugng cha
cdc mifc obitan mdi bi tdch ra v4i bac suy bién ctia ching béng khong" :
3(=2/5)A, + 2(3/5)A, = 0 ; A, thudng duoc x4c dinh tryc ti€p tir ph6 €
cla phue va biéu thi ra s6 song v(cm )[lcm o ,24. 10 eV =
2,86.10 kcal/mol =11,96.10 kJ/mol] Trong nhiéu trudng hop A, c6
tri khoang 10.000 - 30. 000cm '

A, thay déi tir phirc nay sang -
phic khdc. Tuy nhién doi véi

mot ion tao phiic bt Ki, ¢6 thé | Nang luong ey d

xEp cdc phdi tir thanh mot day £ fg:'_’__s_qﬂ Ag=10Dq
theo thit ty lam tang dan tri cla ,/"“" }\25\\_4_Dq

Ao Thit ty nay gin nhu khong | oty do J ’ dxy dxz dyz

phu thudc vao ban chit clia ion | 5A0d

tao phic. Vi tri cia A, thudng
x4c dinh tir phé nén diy dé duge
goi la day pho“’ hod hoc, trong H.13.2 - Su tich mitc nang luong AO d thanh

diy niy Ao tang theo th tu géin 2 mifc E va ng trong phirc gat xiéncé 1ed
diing nhu sau: loai [Ti(HyO)6)

I" <Br <Cl" <SCN™ <F <OH™ <H,O<NH3<NO; <CN~, CO.
Poi khi c6 thé c6 su dio ngugc thit tr doi v6i mot s6 ph6i tlr canh nhau
hay gdn nhau. Mot cich gan ding, phitc c6 ph6i tir & gan dau phai cia
day 1a phitc truong manh, nguoc lai 1a phitc truong yéu. Trong mot phitc,
su thay céc phéi tir bing nhimg phdi tir khic dimg bén phéi chiing trong
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ddy phé hod hoc cé tic dung Ién cuc dai hap thu ddu tién (budc séng
dai) trong phé € clia phic bang cach lam chuyén dich cuc dai hédp thu
d6 vé phia budc s6ng ngén hon (vi A, ting lén).

¢) Phé € cua phuc bat dién chi c6 1€ d. Ton Ti** chi c6 1ed, trong
phuc [Ti(H20)6] € do chi€ém obitan t2g tng v6i mic 2T2g con muc

E thi tréng. Do do c6 thé tien dodn phé € cla phic d6 ¢6 1 dam hap
thl_l {ng véi chuyén doi € :

2T2g —?2 Eg_; thuc nghiém xac nhan : phé € c¢6 1 cuc dai hdp thu tai
v = 20300 cm | (A = 4920 A) \mg véi bic xa mau luc cua dnh sdng
nhin thdy nén phiic [Ti(H20)6]3+ ¢6 mau tim hong.

Nguoi ta chap nhan A, ~ 20300 cm™ |

Néu trong phiic [Ti(H;zOG)]3+ thay H,O bang nhiing phéi tlr & bén
phai H,O trong ddy phé hod hoc thi ddm hdp thu chuyén dich vé phia
budc séng ngén hon 4920 A, wic 1a vé phia s6 séng v > 20300cm
Nguoc lai néu thay H,O bang nhitng phéi tir & bén trai H,O trong day
phé hod hoc thi ddm hdp thu éhuyén dich vé phia budc séng dai hon
4920A (V < 20300 cm™"). Phiic [Ti(CH,OH)¢]>* hdp thu bifc xa mau
da cam ng véi A > 6000 A, vay c6 thé cho rang CH;OH 1a phéi tir
truong yéu hon H,O.

Ghi chii. Cic obitan d (I = 2) 1a nhing trang thai chin va trong nhimg
hé c6 tam déi xing nhu phirc bat dién thi né c6 tinh d6i ximg g. Trong
nhitng hé dé, theo quy téc Lapooctd, chuyén doi giita nhitg trang thai d,
goi a chuyén doi d - d, thi du *T,, —2 E, thi bj cdm vé nguyen tic,
nhung trong thuc t€ van quan sit dugc (v6i cuong do rat yéu) va la
nguyén nhan mau sic ion phifc clia kim loai chuyén tiép).

2. Nhitng phic d' khéc

Dua trén nhing 1i luan don gian nhu d6i véi phic d' bat dien déu
(Op), ¢6 thé thu dugc cdc gian d6 tich mic ning lugng obitan d cla ion
trung tam cé 1 ed trong phic tif dién (T), phifc bat dién bién dang (kéo
dai hay bi nén, nhém D) va phiic vuong phang (Dy;) (xem H.13.3).
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) 7Oy y2
A2 y2 dZZ/' "7 dge g dye . (2 ‘9
’,— — g /;(\ y
T~ “Byy = A
1 AY
Tpm —— K N g B
dxz dyy dyz\ / \
xz Axy dyz \>_ 5A0d_ _(/ A\
/ Y // \\
/! N —-—=Fq —~ By
E —— \\ - /dXZ dyi\ "dXY —_ A1g
dXZ' yz dZ2 \\ // \\ 4 dZZ
Sp— Y
dxy dxz dyz *~_ N
N — 82 —_——rg
dxy % dyz dyz *~.__ E
dxz dyz
Ty ) On Dan Dan Dy
[ML,] (M=7] (Mig] {ML,Y,] [ML,Y,] (ML,]
T dién Déi xting Bat dién Bat dién Bat dién Vubéng
céu bi nén kéo dot phéng

H.13.3 — Su tach muc nang lrgng cla cic AO d trong céc trudng
¢6 d6i xiing khédc nhau cla cic phéi tu.

Chi y phic tif dién (Ty) c6 gian do tich mitc ngugc véi phirc bat
dién. (Nhém T4 khong c6 tam doi ximg nén cdc BBK cla né khong c6
chir u, g). Néu khoang cach gitra ion trung tam va phoi tir cua 2 phiic bit
dién va tf dién bang nhau thi d¢ tich A, ctia phic uf dién 1a

A== (4/NA, = (—4/9) IODq
A, 1a d6 tach clia phirc bat dién.

Ghi chi : Day phé hod hoc dai véi phiic bat dién 4p dung cho ca cdc

loai phic khac (bat dién bién dang, vuong phéng, ti dién...).

13.3. PHUC BAT DIEN CO ned HOA TRI. PHUC d"
Khi ion tao phic c6 hon 1€ d hoa tri thi ngoai tuong tc giita € d véi
c4c phoi tir con o tuong tic U, gilfa cdc € d voi nhau. Viéc xét sur tich
mifc nang luong (s6 hang) clia ion tao phic can dén li thuyét nhém ket
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hop v6i phuong phap nhiéu loan. Ngudi ta phan biét sy gan ding truong
yéu wrong d6 sy ddy tinh dién U, gifta cdc € vd6i nhau quan trong hon
su ddy € bdi dién tich am clia cac phéi tir, va su gan ding truong manh,
trong d6 su day €bdi nhitng dién tich am clia cdc phéi tlir trd thanh
manh hon su ddy U, 1dn nhau clia céc €.

1. Phuong phép truong yéu. Su tiach cic s6 hang cia ion trung
tam d” (c6 2€ d ho tri) trong phic bat dién

a) Khi nguyén tlr hay ion nguyén tir 13 tu do (khi) thi né thuéc nhém
doi xfmg(l) cau toan phan Q (3). Khi d6 mdi s6 hang nguyén ur cua
nguyen tir hay ion c6 s6 lugng tir obitan t3ng L tng v6i mot BBK r™es
s6 chiéu bing 2L + 1 tic 12 bang bac suy bién obitan cua s6 hang. D&i

véi phép quay mot goc ¢, dic biéu cha BBK e dang :
. (2L+l)
sin 5 0]
(= s M
sin(@/2)

Né&u ion nguyén tr dugc dat vao tim mot trudng tinh dién ¢6 d6i
xing Oy, Dy, hay Ty... tao boi cdc phoi tir thi nhém déi xing méi s€ 1a
O, Dy, hay Ty... Céc dac biéu 5™ tré thanh dac biéu cita mot biu dién
I' nao d6 cha nhém déi ximg mdi, bi€u dién I' nay c6 thé khai trién
thanh tng truc tiép nhing BBK I ctia nhém méi, do d6 s& c¢6 su tich
s0 hang. '

b) Bay gid ta xét cu thé, trong trudng O, su tich cdc s6 hang nguyén
tlr cta ion trung tam cé cdu hinh & (nhu V3+, Ti2+, Cr4+ ...). Cdu hinh
d® ¢6 5 s6 hang : °F,'D,%P,!G,!S trong d6 F 1a s hang co ban.
Vé mat nguyén tic ta phai xét tdt ca cic s6 hang, tuy nhién trong thuc t€
néu phiic ding 1a phic trudng yéu thi chi can xét 3F va 3P la di. Nhém

(1) Chi ¢ 1at ca cdc nhém diém hitu han chia phan tor nhu O, Ty, Dygy,, Cyy» - déu la
nhdém con ciia nhém O (3) va ¢6 da6i ximg thip hom O (3).

114

5y



Oy, = 0 x C;. Nhém con O du dé xdc dinh sy tich mitc, nhém nay c6
516p : E, 8C5, 3C,, 6C4, 6C';.
- Phép déng nhat E img véi ¢ = 0°, do d6 (1) tr& thanh :
(L) S (E smO 9
(@) > x(E)= Sn0_ 0
Dé loai su bt dinh nay ta ding phuo'ng phdp Lopitan (I' Hopital) 18y
dao ham tlr s6 va mau s6 clia (1) theo ¢ sé dugce :
(2L +1) 2L +1
cos

lcos9
2 2 ,
boivéisohang F,L=3,2L+1=7vavip=0,cos0=1nén:
(L) _12
X — x(E =7
(@) > x(E)= /2

Doi véi phép quay Cs, ¢ = 120, ,dimg (1) tacd:
sin(7/2)120°

sin 60°
Véi phép quay C, va C',, ¢ = 180°:

1M(@) > 1(Cy) = =1

, , in(7/2)180°
sin90°

Véi phép quay C,, ¢ = 90°

sin(7/2)90°

sin45°
Ciing thuc hién cach tinh nhu trén véi s6 hang P, két qua cac dic biéu
ctia biéu dién I'p va I'p dugc ghi & cudi bang 13.1.

wC) = =-1

Dua vao cach riit gon biéu dién (xem Ch. VII) ta khai trién I'p va
I'p thanh :

_A2+T1+T2
Tp=T,

115



Bdng 13.1

Bang dac biéu cia nhém O

E | 8C; | 3C, | 6C, | 6C,
s A 1 1 1 1 1

Ay 1 1 1| -1 | -1

@ X2 -yH E 2 | -1 2 0 0
x,9,2) T, 3 0 -1 1 -1
(xy, xz, yz) T, 3 0 -1 -1 1
Tk 7 1| -1 | -1 | -1

Fp 3 0 -1 1 -1

Nhimng nhém déi xtimg thuc la O, nhém nay khac nhém O ]a c6 tam
doi xtmg i, tic 1a cdc BBK clia n6 phai nhan thém chi s6 g hay u tuy theo
ham co s& la-chin hay 1é. Vi c4c obitan d 1a nhitng ham chan nén phai
thém ki hiéu g. Vay trong trudng doi ximg Oy, cla cic phoi tir, s6 hang
co ban 3F (d2) suy bién 7 14n vé€ mat obitan clia ion trung tam, bi tich ra
thanh 3 s6 hang mdi c6 bac suy bién obitan ha thap :

F o 3T1g + 3T2g + 3A'2g

Chi y trudng tinh dién 1am tdch s6 hang nhung khong 1am thay ddi
do boi 2S + 1 cua s6 hang. Con s6 hang 3p (d2) suy bién 3 lan khong bi
tach, n6 chi chuyén thanh s6 hang méi 3T1 g SUy bién 3 14n trong trudng
bat dién Oy, :

P 3T1 g

Theo quy tic trong tam, nang lugng tuong d6i cha cic s6 hang mdi
trong su tich s hang “F (d2) trong trudng bat dién nhu sau :

3 | 3 : I 3

S6 hang méi | Ty, Tyg Agg

Ninglugng | (-3/5) A, =6Dq | (1/5) A,=2Dq | (6/5) A, =12Dq
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Dé kiém lai theo quy tic trong tim tdng cac tich nang luong cla

nhimg s6 hang m&i vdi bac suy bién obitan cia s6 hang bing khong :
3(-6Dq) + 3(2Dq) + 12Dq =0

S6 hang méi 3Tl ¢ €0 néng lugng dugce ha thap 6 Dq la s6 hang co ban
mdi (H.13.4a).

¢) Khi khong biét phitc 1a thudc loai trudng y€u hay trudng manh hay
thudc loai trung gian giifa trudng yé&u va trudng manh thi vin c6 thé
nghién citu gan diing theo phuong phép trudng yéu nhu trén. Sau dé cén
nghién cttu anh hudng cha tham s6 cudng do truong A, 1én vi tri tuo’ng
dfn cua céc s6 hang mai (H.13. 4b) Hinh nay cho thdy ring s6 hang Tl g
( P) phén bd cao hon s6 hang A2g daéi voi nhung phitc nhu [VC16] (6
thé coi 1a phuc trudng yéu) nhung thap hon A2g d6i véi nhilng phiic nhu
[V(HZO)G] (trung gian), [V(CN)G] (trudng manh). Su khao sét ki
hon dan t6i nhimg gidn do Oocghen (Orgel) chi ti€t hon, gébm nhiéu s¢
hang hon.

3A29
ol Tig(P)
3T2g
F
3T1g(F)
Ao
a) b)

H.13.4 — a) Su tich s6 hang 3F (dz) trong trudng bt dién Oy, ; b). Anh hudng clia tham
s0 cudmg do trudng A, 1én vi tri tuong di clia cdc s6 hang méi.

d) Co thé tién doan c63 chuyen d01 trong pho € cua phuc [VC16]
nhusau : 1) T]g - ng ;2) T]g - AZg ;3) Tlg - T]g( P)
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Thuc t€ chi quan sat duoc 2 chuyén doi 1) va 3) ing véi 11000 cm |

va 18000 cm '. Con chuyén doi 2) bi che 14p bdi nhilng ddm hap
thu khac.

2. Su tich so hang co ban ciia ion trung tam d" trong phirc
bat dién

Nhimg s6 hang c¢d ban ctia nhimg c4u hinh d", xc dinh theo quy tic
Hun nhu sau :

Cauhinh: a' @ ¢d*d’d®

d*d®d® d’d¥d® a'°
p3e*p D ED s

S6 hang co ban clia cdu hinh d° vad'* Ia S
(khong suy bién), do d6 khong c6 su tdch muc
trong TTT. Trong bang trén chi con lai ¢é hai
loai s6 hang la D (suy bién 5 lan) va F (suy
bién 7 l4n) bi tdch miic tron§ TTT. Ta da xét su
tich cla s6 hang 2D(dl) v "F(d), trén co sG d6
c6 thé quyét dodn vé su tich s6 hang co ban
cla nhitng cau hinh con lai.

—_— Cifu hinh d® khic cdu hinh hoan toan d6i

xing d” & ché 1a n6 thigu 28, ¢6 thé néi 1 né

H.13.5 3 SutdchsShang 59 vg" So vi c4u hinh d'°, cdu hinh & ciing

F(d”) trong truong o N A

bit dién Op,. thi€u 2¢€, tic 1a c6 2 (16). Vé mat vit 1i, nhiing

"16" d6 c6 thé xét nhu nhimg pozitron (phén hat

clia €, mang dién duong). Do dé6 su tich clia s6 hang 'F(d”) hoac cua

3F(d®) s& twong ty su tich clia *F(d°) va chi khac & ché 12 TTT néu cé

tac dung ddy ddi v6i € thi nguoc lai c6 tac dung hiit d6i véi cac pozitron

(cdc "16). Vi vay dé thu dugc gidn dé tach clha 3F(dg) hoic 4F(d3)
(H.13.5) chi phii ddo ngitoc gian do tich d6i véi “F(d”) (H.13.4a).

S6 hang co ban cuta ion tu do

E

‘F(d?)

Ciing vay d* ¢6 1 "16" so véi d° con d’ ¢6 1 "16" s0 véi d'°, do d6 su
tach cua 5D(d4) hoiac clia 2D(d9) s€ tuong tu nhu cua 2D(dl) nhung gian
d6 tach phai dao nguoc.
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N&i chung d" va d'® ™ " Ia twrong duong, chi phai dao nguoc gian dé
tach doi véi s6 hang co ban cha ching. Do dé d° tuong duong véi d4,
gian d6 tach d6i véi *D(d®) 1a nguoc so véi “D(d”) itc 1a tring (khong
nguoc) véi “D(d"). Ciing vay gian dé tach dsi véi *F(d’) 1a nguge so véi
R’ titc 1a tring véi *F(d?).

3*. Phuong phap truong manh

a) Trong phuong phép trudong manh, tic dung cua TTT dugc xét trude
tuong tc gitta cic €. Ta van 1dy phic bt dién c6 2 € d hoa tri 1am thi
du. Duéi tac dung ctia TTT, cdc obitan d tach ra thanh nhiing obitan méi
tyy Va €. C6 3 kha nang khdc nhau dién 2 € d vao nhimg obitan méi, do
dé ¢d 3 cdu hinh € mdi, x&p theo thit tu tang nang luong nhu sau : t% .
el 2

b) Mbi cdu hinh € méi tng véi nhiéu trang thai cé d6i xing khac
nhau, goi la nhitng s6 hang m&i. Khi chwa ké dén tuong tdc U,, gitta cic
€ thi cdc s6 hang méi thudc ciing mot cau hinh € déu cé cung nang
lugng, tdc 12 bi suy bién.

D¢ xédc dinh nhitng s6 hang m&i chia médi cau hinh €, ta lap nhl’l’ng
tich truc tiép tuong iing. C6 thé chimg minh ring : Véi cau hinh t2
€0 Tpy x Ty = Ay +E; + Flg + Tyg. Vi cdu hinh t2 g taco Tyg X E
=Ty + Ty, V6icdu hmh e thi E; x Eg = Ajg + Ay, +E,.

£

c¢) Con can xdc dinh dé b()z spin cta nhitng $6 hang méi. Khi con 2¢€
thi spin tong chi ¢6 thé 1a S = 0 hoac S=1.

Xét cdu hinh tl2 ge; , truong hop nay dé giai quyét nhat. Vi 2€ chiém
2 obitan khic nhau nén khong c6é han ché nao vé spin quy dinh boi
nguyén li Pauli. S6 hang ndo ciing c¢6-thé nhan triS=0 hoéc S= 1 hai
kha uang nhu nhau, do d6 cau hinh t2 e c6 4 s6 hang la Tlg’ Tlg,

12g’ T2g
Dai véi 2 cdu hinh tg_g va eé , 2€ ¢6 thé chiém cling mot obitan

hodc 2 obitan khdc nhau (vi ¢6 2 obitan e, va 3 obitan tzg), do dé viéc

g
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xdc dinh do boi spin khong don gian nhu trén. D€ gidi quyét c6 thé ding
phuwong phdp tich déi xitng va tich phan ximng.

Theo 1i thuyét nhém, tich truc ti€p cia mot BBK suy bién (c6 s6
chiéu > 2) T, v6i chinh n6 ¢6 thé phan tich thanh mot tong 2 thanh phan :
tich d6i ximg (dx) va tich phan tng (px) :

Ty x Ty = [T x Tulge + [Ty % Tyl
Biéu dién tich do6i ximg [Ty x T'lgy €6 déc biéu ki hiéu 1a [Xu:\ (R)

va bang :
(1], ® = [ ® + 2, ®)] )
Bi€u dién tich phdn ximg [T, x Tplpx €6 dic biéu ki hiéu Ia
[Xﬂ (R) va bing :
10,8
] ®= 2w -7, @) )

trong dé néu R = C, thi R = C2=E, néuR = C, thi R* = C2 = C,,
V.V...

Dua vao bang 13.1 ta s€ dugc :

Eva3C, 8C; 6C,va6C,

[Xlz-:} 22 _5 | CDrED | 222
& Jdx 2 2 2

XH 22 oy, | e
L 72 px 2 2 2

Vay [E, x Eglg, ¢6 dac biéu ddi véi E, 8C3, 3C,, 6C4 va 6C, 1a 3,

0,3, 1, 1 va dé thay n6 1a tong truc ti€p cdc BBK sau clia nhém Oy, :
[Eg % Eglgx = Ajg + Eq. Vi ham khong gian d6i xting chi c6 thé ghép véi
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ham spin phan xitmg (cé S = 0), nén dé boi 2S + 1 = 1, do d6 cic so hang
Ay, va E, phii 12 don tuyén, tic 'A, va 'Eg.

Tuong ts nh trén & tim thay [E x Egly, = ' Agy. Ham khong gian
phan ximg chi c6 thé ghép véi ham spin déi ximg (¢c6 S = 1), do dé
25+ 1 =3 va Ag, phii 12 *Ag, (tam tuyén)

Toém lai cdu hinh eg c6 cdc so hang la Azg, Alg va E Ciing dung
phuomg phdp trén, s& tim thdy cic s6 hang cla cdu hinh t% la 3T1 o ng,

E Alg

d) Nhu da ndi, dé1 v6i phic bat dién d® khi xét theo phuong phap
truong manh va chua tinh tuong tac U, thi tat ca cdc s6 hang thudc cling
mot cdu hinh € da cho déu suy bién, titc c6 cung nang lugng. Khi tinh
dén U, thi tuong tac nay lam cho céc s0 hang d6 tach ra tic 1a ¢6 nang
luong khac nhau. Dai véi cau hinh t2 ching han, theo quy tic Hun, s&
hang Tlg (tam tuyén) c6 do boi spin cao nhit sé c6 nang lugng thip
nhit, cdc s6 hang khic cé

nang luong cao hom D6i voi A &
29

cau hinh t2g g nhlmg sO
hang thdp nhat la ng va
Tl g- DOI v6i cdu hmh e2
s6 hang thap nhat 1a Azg

Twong quan vé nang
lugng giita cac s6 hang cla
phiic bat dién d* truong yéu
va truomg manh duge trinh
bay trén H.13.6. Bén trdi
hinh nay la nhing s6 hang  H./3.6 - Gian dé twong quan giita cic mifc nang

cla ion d tu do, tlep theo 1a - luong clia ’ion d” : a) ion tr do (khi) ; b) trf)ng
truomg Oy, yéu ; ¢) trong truong Oy, manh khi chua
sy tach mic trong trudng bat Ugc 5 d) trong trudng Oy, manh khi tinh U, ;
dién yéu clia cdc ph6i tir ; €) truong hop trung gian.
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di dan tir trdi sang phai, cudong do cua truong tang lén. Di nguogc lai tir
phai sang trdi thi thoat ddu 1a nhimg cdu hinh € trong trudng bét dién
manh khi chua tinh U, (tuong tac dy giifa cdc €), tiép theo Ia sy tich
mirc khi tinh dén U, ; sau dé di tir phai sang trdi, cudng do cua trudng
yé&u dan, do dé khoang giita 1a nhitng trudng hop trung gian (khong yéu,
khong manh). Nhu vay trén H.13.6, hoanh do 1a A, (tham s6 cuong do
truong), tang tir trdi sang phai, tung do la nang heong, tang tir dudi 1én.
Dé don gian, H.13. 6 chi néu su tuong quan giita cdc s hang tam tuyén
cla phitc bit dién d trudng yéu va trudng manh. Trong nhitng gian d6
chi tiét hon thi néu ca su tuong quan giita cdc s6 hang don tuyén. Mot
diém déng luu y 1a trong ca 2 su gan ding trudng yéu va trudng manh,
sO cac s6 hang tach ra, do boi spin cua chiing va tinh d6i xding khong
gian cla chiing 12 nhu nhau. Ngoai ra nhitng dudng bi€u dién nhiing so
hang c6 cung tinh d6i xtng (khong gian va spin) khong duge cét nhau
khi cudng do trudng thay déi.

e) Phirc [V(CN)6]3— 1a phirc bat dién d? trudng manh. Phé € cla nd
6 2 déim hip thu tai 22200 cm"‘ Vi 28600 cm . Pam tht nhat (22200
cm ) phéi ng vdi chuyén doi Tlg — F22 c6 nang luong bang Ay =
10Dq. bam thu hai (28600 cm ) tmg v6i chuyén doi 31 g™ Tlg con
chuyén doi ~ Tl g A2g {tng véi ving tir ngoai (khong quan sat thay &
phé €).

4. Phiic spin cao va phirc spin thap. Tir tinh ctia phl’rc(l)

Trong trudng bt dién Oy, clia cdc phai tir, 5 obitan d clia ion tao phiic
bi tach thanh 2 loai obitan m&i : 3 obitan t,, & miic thip va 2 obitan e V]
mittc cao. Ta s& xét su sap x&p s6 €d tir 1 dén 10 cla cdc ion tao phic

sau day (bang 13.2) trén cac obitan méi.

{1) Momen tir clia phiic ¢6 N€ ddc than thudng xdc dinh gan ding theo cong thifc
n= \/N(N +—2) B ; B 1a manhéton Bo.
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Bdng 13.2
Sé €d trong nguyén tir va ion kim loai chuyén tiép M
Sc Ti \Y Cr Mn Fe Co Ni Cu
M 1 2 3 5* 5 6 7 8 10*

M*¥ 1 2 3 4 5 6 1 8 9

M* 0o 1 2 3 4 5 6 1 8

(* Trén AO4schicé6 1€ ;ionCu*cé 10 € d).

Dai vai trang thdi co ban cla phic bat dién, ta sé dién tir 1 dén 10
€d vao 3 obitan ty, va 2 obitan e,. Thuan loi vé nang lugng do dién €
vao nhing obitan thap dugc goi 1a ndng luong bén viing hod boi truong
tinh t!zé’(vié’t tat 1a NBT). ‘

Ton Ti>* ¢6 1 e d chlem obitan g va ¢6 NBT bang 4Dq. Electron d
thit hai c6 trong Vv Titt cling chi€m riéng moét obitan thg VA spin clia
né song song v4i spin cia € thit nhit da chiém 1 obitan t2g khéc. Kzei
qua la NBT bang 8Dq. Electron thit ba c6 trong phiic clia Crtvav
chi€m t, thit ba, NBT bang 12Dq

Electron d thit tu ¢6 & Mn>" va Cr?* c6 thé chiém obitan cao ey
khong c¢6 lgi cho NBT hoac chiém obitan thap tye €6 10i cho NBT, nhung
khi d6 phai ghép doi véi 1 €d da c6 trén obitan nay. Van dé € tht 4
thuc hién kha nang nao tuy thudc vao hiéu nang, lugng giita cic obitan
thg Va e, tifc 1a do tach A, va vao nang luong P ghép doi e (khi 2°€ ghép
doi vao cung mot obitan th1 phai tiéu t6n nang lugng P dé thang sir ddy
tinh dién giita ching).

‘ DGi voi truomg yéu, A, < P, €d thit tu s& chi€m riéng mot obitan e,
lam cho s6 € doc than tang 1én (phic spin cao), NBT s€ khong loi
nhung trang thdi nang lugng chung sé thuan 1gi hon vi khong phai tiéu
t6n nang luong P cin cho sir ghép doi €.

boi véi truomg manh, A, > P, €d thit tu s€ ghép doi véi eddacé o 1
obitan t,, lam cho s6 € doc than bi gidm bdt (pluic spin thdp). NBT
duoc 1gi thém 4Dq nhung loi chung vé nang lugng khong bang 4Dq ma
it hon vi phai tiéu t6n nang lugng P can cho su ghép doi €.
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Khi ion tao phirc bat dién ¢6 1, 2, 3 €d hay 8, 9 €d thi cdu hinh €
cua phuc khong phu thuéc vao A, tirc 1a khong phu thudc vao trudng
yéu hay manh, s6 € doc than cia phic ding bing s6 € doc than cua
cation kim loai ty do. Nhitng cau hinh € nhu vay ¢6 s6 t6i da € doc
than va goi 1a cdu hinh binh thuong vé tir tinh, n6 dan t6i trang thai
spin cao.

Nhung d6i véi nhitng phitc bét dien d*, d°, d® va d’ thi cu hinh €,
s6 € doc than va do d6 momen tir clia phiic, trang thdi spin cao, spin
thap dugc quyét dinh bdi tuong quan giita Ay va P.

Thi du : Fe?* ¢6 6€ d hinh thanh 2 loai phitc bdt dién. P&i véi phiic
[Fe(H20)6]2+, do tdch trong truong cia 6 ph6i tir nuéc 1a nho, A, =

10400cm” ', nhd hon tri trung binh cua nang lugng P cédn cho su ghép

2
g
(H.13.7). S6 € doc than giong nhu & FeZt tu do, tic 1a cdu hinh binh

doi € P =17000cm ' ; tic Ia Ag < P nén cdu hinh € cua phic la t2g

thuong vé ti tinh (phic spin cao ).

boi véi phirc [Fe(CN)6]2+, do tich trong truong clia 6 phdi tir CN  rat
16n, A, = 33000 cm ' 16 hon P = 17000cm ', A, > P. Cdu hinh € thu
dugc Ia (5, cic € déu ghép doi, khong cé € doc than, d6 Ia phitc
truong manh (spin thap) (H.13.8). Cduhinh € c6 s§ € doc than it hon
cta ion kim loai tu do goi 1a cdu hinh di thuong vé tir tinh, n6 dan t6i

trang thai spin thdp.

E 1_ 1 E e e
lH..T. 10400 ﬁﬂgﬂ Do
cm’’ 33000cm’’
HLLtt) b Bttt ty
ion Fe? ty do : ion Fe?* iy do
Hinh 13.7 — Céiu hinh € Hinh 13.8 — Cu hinh €
clia [Fe(H,0)g)*", phitc tnromg ciia [Fe(CN)g]**, phitc truomg
yéu (spin cao) manh (spin thap)
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13.4. DINH Li.JAN-TELO

1. Pinh li Jan-Telo

Nam 1937, Jan (H.Jahn) va Telo (E.Teller) tim ra dinh i sau : Trang
thdi € suy bién clia moi hé da nguyén tir khong thang 1a khong bén, do
d6 tinh d6i ximg clia hé s& ha thap sao cho su suy bién bi loai di hoac
dugc giam bét. _

Dinh li nay c6 tinh chit rat tdng quét, né 4p dung cho moi he da
nguyén tir khong thang bat ki (phan tir thudng hay phiic chét, phan tir vo
co hay phan tir hitu co v.v...).

Dai vdi phitc chdt, néu trang thdi € cla ion trung tam bi suy bién thi
cac ph6i tir phai phan bd lai sao cho bd khung hat nhan dat dugce tinh doi
xing thap hon dé loai su suy bién.

N6i chung, trong thuc t&€ da s6 cic phic bat dién 1a bat dién bién
dang tr gidc nhiéu hay it chit khong phai luon luon 1a bat dién déu, i
tudng. Tuy nhién trong phitc bat dién clia cdc kim loai chuyén ti€p , hiéu
tng Jan-Telo chi quan trong khi céc obitan e, dugc chiém khong déu.
Tat nhién sy chi€m khong déu nhimmg obitan t, ciing phai dan dén
nhifng bién dang nao d6 nhung vi obitan tg 12 obitan khong lién ké&t hay
lien két yéu (xem muc 13.5) nén nhimg bi€n dang d6 cua phic
thudng yéu.

2. Thi du minh hoa

bai véi phirc bat dién d, & hay d3, khong c6 € nao trén obitan €,
(trudng yéu ciing nhu trudng manh), cé thé chdp nhan gin ding cdc
phiic d6 1a bén (dii ring d6i véi phic d' va d?, céc obitan tp duge chiém
khéng déu va nhimg trang thdi tuong ng 1a suy bién). Riéng d6i vai
phitc bat dién &® nhur ciia Cr3+, V2+, 3€d chiém riéng ré 3 obitan e

khic nhau (tic 1a cdc obitan nay dugc chi€ém déu) va trang thdi tuong
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g 1a khong suy bién ; Thuc t€ xéc nhan nhiing phitc bat dién ciia Cr°*,
V2* déu rdt bén va cdu hinh bat dién 1a déu (Oy,) khong bién dang.
Nhitng phitc bat dién cta NiZ* hoac cu®* (co d8) ciing rit bén, khong
bi bién dang, vi ciing img v6i su phan bé déu € vao nhitng obitan thg VA
e, (va trang thdi tuong tng 1a khong suy bién).
Trai lai, nhimg phic bat dien ciia Cu”* (c6 d°) nhu [CuFgl",
[Cu(H,0)5)**, [Cu(NH;)g)™* v.v... déu khong bén vi ing véi su phan b6

khong déu € vao nhimg obitan e,.

Trang thai tg o ez suy bién 2 14n vi electron
& bl e, doc than c6 thé g vai dx2_y2 hay d ,.
b, LHH Do d6 theo dinh Ii Jan-Telo, ion phiic tuong

ting 1a khong bén, n6 khong thé c6 cau hinh bat
dién déu (Oy) ma phai bién dang chu yé&u thanh bat dien kéo dai thudce
nhém Dy, ¢6 d6i xting thap hon Oy, va bac suy bién cdc s6 hang clia Dy,
cling dugce ha thdp. Thuc nghiém xdc nhan diéu d6, moi hgp chat cua
Cu®* déu c6 d6i ximg tit gidc Dy, khong c6 d6i ximg Oy. Ciing do
nguyén nhan tuong tu nhimg phiic bat dién cla Mn3+, ot trong trudng
yéu va cla Cu2+, Ni** trong trudng manh déultrc’x thanh phuc bat dién
bién dang tif gidc Dyy,.

13.5. THUYET TRUGNG PHOI TU (TUC THUYET MO LCAO
AP DUNG VAO PHUC). LIEN KET o TRONG PHUC BAT DIEN

Nhuge diém co ban cla thuyét TTT 1a hoan toan bd qua sy xen phi
giita cic obitan cua hat tao phifc vdi cac obitan clia cac phdi i, tic la
khong biét dén tinh chdt céng hod tri cha lién két trong phiic, di€u nay
mau thuin véi thuc nghiém vi nhiéu dang phé hién dai, dac biét phd
cong hudng thuan tir © (EPR) va phé cong hudng tir hat nhan (NMR) da
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xdc nhan tinh chdt cong hod tri clia lién két trong nhiéu phic. Nhugce
diém dé6 ctia thuyét TTT da duge khac phuc trong thuyét MO LCAO la
thuyét cho rang lién két trong phifc chii yéu la lién két cong hod tri,
giai toa, nhi€u tdm, bao gom hat tao phitc va cic phéi ti. Lién két d6 1a
lién két o va ¢6 thé gom ca lién két n. Thuyét MO LCAO 4p dung dé
nghién ciru phitc thudng duge goi 1a thuyét truong phoi tu. Ta sé xét
trudng hop quan trong nhat 1a phic bat dien MLg va trudc hét xét
nhimg phitc chi ¢6 lién két o nhy [Cr(NH,)g]>T. Viec sit dung phuong
phap MO tién hanh theo 3 budc sau :

1. Bude mot : Chon cac obitan co s¢

Déi v6i hat tao phitc M, 1a kim loai chuyén tiép thuoc diy thit nhat, ta
s€ ding 9 AO hoda tri la 5 AO 3d + 1 AO 4s + 3 AO 4p, con dai véi 6
ph6i tir L, ta s€ 14y tir moi phoi tlr mot obitan dang o (tirc 1a doi xing
trong phép quay quanh truc lién két) nhu viy dugc mot bd 6
obitan G,.... Gg : 6| va 63 phan bo trén truc X, 6, va G4 trén truc y, o5
va Og trén truc z (xem H.13.1). D&i v6i nhimg phdi tir nhu phan tir H,O
hay NHj, nhiing obitan ¢ d6 c6 thé 1a nhimg obitan lai hod sp3 cécap ¢
tr do (khong phan chia) ciia nguyén tir oxi (d6i v6i H,O) hoac cia nito
(d6i véi NHj).

Tir 9 AO cuia kim loai trung tam M va 6 obitah ¢ ciia 6 phéi tir L, ta
s€ xay dung thanh 15 MO cia phic bat dién.

2. Budce hai : Xép loai cac obitan co s theo tinh déi ximg

a) Dot véi kim logi trung tdm M, trong truong bat dién Oy, obitan 4s
thuoc BBK A, (hoan toan dGi ximg) ciia nhém Oy, va c6 thé tham gia
vao lién két o. Ba obitan 4p (py, Py, p,) thuoc BBK Ty, va ciing ¢6 thé
hinh thanh lién két ¢. Con 5 obitan 3d thi phan lam 2 loai : mét loai
thuoc BBK T,g, suy bién 3 lan (dyy, dy,, dy,) va mot loai thuoc E, suy
bién 2 lan (dxz_yz va d 2 ). Chi nhimg obitan de_p2 va d_» thuoc E,
(ching dinh huéng doc theo nhimng truc x, y, z la nhimg truc lién két)
mdi c¢6 kha nang cho lién két o, ching duoc goi 1a obitan dg. Con nhilng
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obitan d,, dy,, d,, thuoc T,, (ching phan b6 theo dudng phan gidc cla
nhimg toa do tuong img) thi khong thé tham gia lién két o, chi ¢6 thé
tham gia hinh thanh lién két 7, nén ching dugc goi 1a obitan d;. Vi-ta
chon céc phdi tit chi ¢é nhilng obitan 6, khong ¢ obitan m nén cédc
obitan d, clia kim loai M khong xen phot dugc véi cdc obitan cia cac
phdi tir, chiing s€ tr¢ thanh nhimg MO - m klk suy bi€n 3 1an cua phic
bat dién.

b) D61 véi 6 phéi nr L thi bo 6 obitan ¢ clia ching chua thuéc BBK
nao cua nhém Oy. Cén phai d6i xiing hod (hay nhom hod) ching, tic 1a
tim nhing 6 hgp =X, o; (A; 12 hé s6 cla ching) sao cho nhing t6 hgp
nay c6 nhitng dang déi xing x4c dinh ciia nhém Oy, (tifc 1a thudc nhitng
BBK ctlia nhém nay).

Bdng 13.3

AO cua kim loai trung tam va nhirng obitan déi xitng hoa cua cac
phoi tir trong phirc bat dién chi ¢6 cac lién két o

BBK clia | AO ctiakim loai | Céc obitan déi xiing hod va chudn

nhém Oy, trung tim M hod ctia cic phai tir L,
A 4s (1/\/6)(0[ + 0, + 63 + 04 + 05 +Gg)
Eg 3dx2— 2 (1/2)(01—'0'2+03—04)
y
3d (1/412)
(-0} —05 —03~04 +205 + 204

Ty 3dyy.3dy,,3dy, khong c6
Ty 4py (142) (o)~ 63)

4py (1/\/—2—)(02—04)

4p, (1/\/—2_)(05—06)

Vi bai todn d6i xiing hod cac obitan 1a ngugc vdi bai todn lai hoa cac
obitan nén c6 thé diing ma tran nguoc v6i ma tran cac hé s6 déi voi cac
obitan lai hod bat dién d:)sp3 dé xay dung nhimg 8 hop £Ao; cén thiét.
Keét qua dugc trinh bay & cot thit 3 bang 13.3.

128

s



Ciing c6 thé thu dugc nhimg obitan déi ximg hod cla cic phéi ti
bing Ii luan don gian sau day. Trong nhimg t6 hop nay, médi obitan o,
cta cic phdi tr L chi tham gia khi n6é xen phu duge véi AO ctia kim loai
trung tim M, véi ddu iing véi dau cua viang AO cua kim loai (vung c6 su
xen phu).

Di~Gi AO 4s hoan toan d6i xing cia M (c6 dau + khép noi) thi dau
cha cdc hé s A; phai la + t4t ca va su phu phai giéng nhau d6i véi moi
obitan o;. Két qua duogc td hop :

(1/\/6)(01 +Gy+ 03+04+05+0g)
thuoc BBK A, ciia nhém Oy, (1/v/6 12 he s6 chudn hod).

Ciing twong tu nhu vay, d6i véi ba AO p (py, py. p,) cia M, dinh
huéng doc theo ba truc X, y, z va cé ddu + hay — trén nhimg miii khac
nhau cia chiing (ddu + trén mui & phia duong cia truc), ta dugc 3 t6 hop
obitan cia cac phéi tir, méi té hgp chi ¢6 2 obitan véi ddu nguge nhau,
thi dy : (1/+2 )(o; — 63) Vi 6, nim & phia duong con 63 & phia 4m truc
x. Trong t6 hop ndy khong c6 65, 04, G5 VA O Vi chiing khong nam trén
truc x.

AO dxz_yz clia M & trong mat phang xy va xen 'phﬁ véi mic do nhu
nhau véi 4 obitan o,, 6,, 03, 04 clia cdc ph6i tir (cac obitan nay ciing &
trong mat phang xy). Doc theo truc x, obitan dxz_yz c6 dsu +, doc theo
truc y, n6 c6 ddu —, vay ta dugc 16 hop cic o; sau, cling thuoc BBK E,
nhu dxz_yzt

(1/2) (o) —03+03—-0y)

Cu6i cung la obitan dzz , obitan nay phai viét 1a d212=x2_y2 mdi
ding, tic 1a ¢4 diu + trén truc z va ddu — trén truc X va y. Tri cia ham
dé trén truc z gdp doi trén truc x va y. Tir d6 suy ra t6 hop cdc obitau o;
tuong ing vai d> va thugc BBK E, clia nhém Oy, phai c6 dang :

(1/\[13)(-0'1 —0p)—0C3—0y4 +205 +2G6)
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3. Budc ba : Xay dung MO cua phitc bat dién dudi dang t6 hop
tuyén tinh cdc AO ciia kim loai va cdc obitan d6i xing hod c6 cling tinh
doi xding.

Thi dy, khi 6 hgp AO 4s clia M véi cac obitan déi ximg hod tuong
tng cha cdc phoi tr s&€ dugc 2 MO o 1a a;, (MO Ik) va a;, (MO plk,
* chi trang thai plk), ca 2 déu khong suy bién : .

W(Ajg) = ajg =C 4s + cz(l/\/g)(cl +0) +03+64+05+0g)

\y*(Alg) =a;ﬂ‘g =c'14s—c'2(1/\/8) (0] + 0y + 03+ 04 + 05 +0¢)

Cing vay tir hai AO d (E) cia M va cédc obitan nhém hod tuong tng
s€ duge 4 MO ¢ 1a2 MO Ik e, c6 cung nang luong (suy bién hai lan) va
2 MO plk e ciing suy bién 2 lan

wi(Eg)=c¢33d 2 z+c4(l/2)(cl—02+c3—04)
1 (Bg)=c33d o 2—0‘4(1/2)(01 Gy +G3-G4)
Wz(E) 053d2+c6(1/\/—')(205+206 -6} —0)p—03— 04)
w3 (Eg) = c53d2—06(1/\/_)(205+206 G~ Gy —G3—Gy4)

Tir ba AO p (Tj, ) va céc obitan nhém hoa tuong tng sé dugc 6 MO
o123 MO Ik t, (suy bi€n 3 1an) va 3 MO plk t;,, (suy bién 3 1an):
1(Ty) = c74py +c(1/32)(0) —03) ;
v1(Tyy) = c'74py —c'3(1/+2)(01 - 03) ;
Ya(Ty) = c74py +cg(1/~2)(07 ~04)
ya(Tj) = c'74py —c'g(1/V2)(05 — 04) ;
3(Tyy) = c74p, +c5(1/v2)(05 ~ 5¢) ;
3(Tyy) = ' 4p, —c's(1/¥2)(05 — o)
Cu6i ciing 3 AO dr(d,y, dy,, dy,) cia M khong xen phit dugc v6i
cdc obitan ¢ clia cic phdi tir L, trd thanh 3 MOt kik (suy bién 3 14n)

ctia phiic. Téng cong duge 15 MO gém 6 MO o 1k, 6 MO o plk va 3
MO 7 klk (H.13.9).

Vé mat nang luong, cdc MO o Ik c6 thé xép theo thi tu
ajg <ty <&y (H.13.9) hodc aj, <e, <ty, tuy trudng hop cu thé .
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H.13.9 cho thdy ca 6 MO
olk (mot ajg, ba ty,, va hai
eg) déu c6 nang luong gin
ning lugng cic obitan o; cla
cac phdi tr L hon la gan cac
AO cta kim loai M. Vay 6 MO
o)y d6 phai mang nhiéu tinh
chat obitan cua céc phdi ti, ta
n6i la cac MO dé6 khu tri cha

yéu trén cac phoi tir. Trai lai 6

MO g Ig (e;,arg,tru) ¢l nang

A x . AOcla | ' AO cla | ' 6 obitan ©
lugng gan nang luong cac AO kim loai | ! phuc bat ! ‘ ! ctia 6 phéi
kim loai hon la gan c4c phéi tir, Mo P dien | bl

vay ching phai mang nhiéu  H./3.9 - Giin d6 mic nang lugng MO clia
tinh chat obitan cla kim loai phifc bit dién khong c6 lkn.

M. Con 3 MO = klk ty, suy bi€n 3 lan la 3 AO dy thuidn tuy cla kim
loai M.

Pai véi phirc [Ti(H20)6]3+, ion T** c61 € d, 6 phai tir HyO déng
g6p mdi phan tr mot cap € tu do, vay ¢6 tat cad 13€ phai dién vao
nhitng MO thip nhit (H.13.9), c4u hinh € d6i véi trang thdi co ban la :
af, tf, eq thy (c6 1T doc than, S=1/2).

Doi véi phite [Cr(NH3)6]3+, jon Cr** ¢63%4d, 6 phdi tir NH; déng
g6p mdi phdi tir mot cap € tu do, vay téng s6 € phai dién 1a 15, cau
hinh € & trang théi co ban 1a : af, t), ej €3, (c6 3€ doc than, S = 3/2).

Nhu vay cic MO o lk luon luon duge dién day boi 12€ da cap doi
c6 ngudn goc tir cac phai tir. Diéu nay vmg véi su hinh thanh 6 1k o dang
cho — nhén trong thuyé€t VB. Nhung thuyét VB khong tinh dén kha nang
hinh thanh MO plk nén khong giai thich dugc phd € hép thu clia phiic.
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Cic €d cua kim loai trung tam dugc dién tudn ty vao nhimg MO n
klk tp,va MO o Ik e;. Piéu nay phan 4nh su thay déi trang thdi €d
cta kim loai trung tam do tiac dung tich mirc ciia truong tinh dién sinh ra
tlr cac phéi tir theo quan diém cia thuyét TTT. Hiéu giira 2 mic e; va
tpg chinh 12 o tach A, .

Nhu vay thuyét MO téng quat hon thuyét VB va thuyét TTT. Phan
thip cia gian d6 (H.13.9) tng véi thuyét VB, phin giita tmg v6i
thuyét TTT. '

13.6*. LIEN KET T TRONG PHUC BAT DIEN

Ngoui Ik o, phitc bat dién c6 thé c6 ca

2 Ik m, thi du [TiFg]> . |
2’07‘ s , 1. Hé toa do dugc chon nhu trén
. % I%ox Xy H.13.10. Hé truc toa d6 vudéng géc X, y, z
—? " ~O5~" cua kim loai M 14 hé tay phdi. M&i ph6i
e Y tir1,2,3,4,5,6cémot he truc toa do x,

z / 1 K zly . a1 oA .- .
O y, z riéng, hé nay 1a hé tay trdi. Truc z
ctia moéi phoi tlr 1a truc ndi phoi tir téi M,
chiéu duong huéng t6t M. Chiéu duong
H.13.10 — Hé truc toa 86 =. ..
dé nghién citu phifc bit dign.  C4C truc X va 'y ciia moi ph6i tir chon nhur
trén H.13.10.

2. Diéu kién d€ cé Ik = 12 khong nhing kim loai trung tim M ma cic
phai tir L cling phai c6 nhimg obitan n phi hgp nhau vé tinh déi ximg.
Nhimg phdi tlr nhu thé c6 thé 1a nhimg ion halogen F~,C17,Br ,I” . Mbi
ion ndy c6 3 obitan hod tri py, py, p, dd ddy €, obitan p, 1a obitan c;
tham gia vao t6 hgp cic obitan d6i ximg hod dé tao thanh cic MO o véi
nhimg AO clia M c6 cing dang déi ximg. Nhu vay, méi phéi tir L con 2
AO py va pyla nhimg AO pyc6 tryc L nhau va L véi tryc Ik 6. C6 6
phoi tir, vay tong s6 AO p, 1a 12.
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3. Péi ximg hoa cic obitan n cua 6 phoi tir theo nhimg dang déi
ximg cia nhém O},

12 obitan © cia 6 ph6i tir L 1am co s& cho mot biéu dién I cla
nhém Oy, . Nhitng quy tic sau riit ra tir I thuyét nhém cho phép xé4c dinh
nhitng dic biéu cta biéu dién d6 : .

Khi moi ph6i ti L déu di ché trong mot phép d6i xing thi dac biéu
bang khong.

Khi mot phdi tir L khong bi doi ché trong mot phép d6i xing thi né
nim trén y&u t6 d6i ximg (truc cdp 2, hay cp 4, hoic mat phang phan
chi€u v.v...) ; n€u yéu t6 déi xing la truc cap 4 hoic mot mat phan chiéu
thi dac biéu bing khong ; néu yéu t6 d6i xitng 1a truc cap 2 thi dic biéu
1a —2n ; 6 day n 1a s6 phai tir bat bién trong phép ddi xing.

E 8C; 6C, 6C, 3C, i 8 30, 6S; 604

12 0 0 0 -4 0 0 0 0 0

Tir d6, rdt gon biéu dién T thanh cdc BBK ciia nhém Oy, :

I‘n = Tlg +T2g + Tlu +T2u

a) Doi xitng hod theo dang ng

Ta ki hi€u céc obitan py va p, cia phoi
ti L thitila x; va y; . Do cich chon hé toa
do (H.13.10) ta thdy dé cho su phi véi
obitan dy, cia kim loai trung tam M 1 hifu
hiéu thi chi c6 thé sit dung nhiing obitan x
va y clia cdc phdi tlr 2, 4, 5 va 6 (ndm trong
mat phang yz). T4 hop chudn ho4 cic x;,
yi cta nhimg phéi tit nay, phit hop vé tinh 5 ;3 77 _ 16 ho céc obitan
déi ximg v6i AO, dy,(Ty,)clia M c6 dang  Ciia cic phéi ti phi hop Ve tinh

'd6i xtmg v6i AO dyz (T,,) cia
(H.13.11) kim loai trung (am®

dy, > A/2)(X3 +y4 +Y5 +Xg)

133



z Ciing twong ty, nhimg t6 hop phil hop vé

3 tinh d6i xing véi d,, va dy, la:
QO 2 dxy—)(l/Z)(X1+y2+Y3+X4)
® ) O y dXZ’_) (1/2)(}’1 +X3 +X5‘+y6)

1

. Chiéu duong cdc truc X;,y; dugc chon

nhu trén H.13.10 chinh 12 dé cho & ca 3 6

H.13.12 ~'T5 hop cAc obitan hop nay chi ¢6 nhimg dau dwuong. Chi ¥,

[iﬁ‘;adi;zcxt’i:f’“tg; E\h(‘)‘ h‘-’P(’_lfe ) theo trén, mébi obitan d, ctia M xen phi véi
clia kim %oai trungplgm 14" 4 obitan Pr clia 4 ph6i tir.

b) Déi ximg hoa theo dang Ty, . Trén hinh H.13.12 trinh bay t6 hop
(1/2)(y; + x5 —Xx3 —y4) cla cdc obitan n c6 ciing tinh doi xtng nhu
AO — P, clia M. Nhimng t6 hop khac c6 cung tinh d6i xing nhu AO p, va
py cua M dugc ghi & bang 13.4.

c) Nhitng t6 hop khong lién két

Khong mot AO nao clia kim loai chuyén ti€p M thudc vé cic BBK
Tig va Tp,c6 trong I . Vay céc tS hop nhitng obitan = clia cdc phéi tir
thuoc Ty, va Tp, phaila khong lién két. Vi ta chi trinh bay dinh tinh nén
khong can xét chiing. Chi luu y ring c6 3 t6 hgp suy bién thuoc Ty, va 3
t6 hop suy bién thuoc T,,. T4t cd déu trd thanh nhimg MO = kik clia
phirc bat dién. !

Bdng 13.4
AO ctia kim loai trung tam va nhimg obitan déi ximg hoa cta cac
phoi tir c6 kha nang hinh thanh Ikn trong phirc bat dién.

BBK AO - Cic obitan d6i xiing hoi
cianhém Oy | ctakim loai M cna cdc phéi tr L
ng dxy (1/2)( Xy +y2+y3+X4)
dyZ (1/2)( X2 +Yyg4+ y5+X6)
dxz (1/2)( Y1 +X3+X5+y6)
Thu Px (1/2)(y2 — X4 +X5-Y6)
Py (/2)(x) -y3+¥5—X¢)
P (172)(y) + X3 —X3-¥4)
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4. Xay dung cac MO = Ik va plk
W(dyy) =codyy + cio(1/2)(X; + y2 + Y3 +X4)
2 * * '
W (dyy) = Codyy —Co(L/2)(Xy + Y2 +Y3 +X4)

Dé6i véi w(dy,)va y(dy,)ciing tuong . Ngoaira:

. {W(Px) =cyypx +C12(1/2)(y2 —X4 + X5 —Y¢)
lu % ' '
v (px)=c¢pPx —C12(1/2)(¥2 — X4 + X5~ Y6)

bé6i véi y(py) va y(p,)cing tuong ty.

Chi y nhimg MO n t;, dugc xay dung tir cic AO dy (dyy, dy;,
d,, ) chua ding dé tao thanh Ik o, con nhimg MO 7 t;, duge xay dung
tr cac AO pr(pyx, Py P) cla kim loai M di ding dé tao thanh lk ¢
(su xen phl o khong ngan can kha nang xen phi ti€p thuoc dang =, tuy
nhién sy xen phil ti€p nay '
thudng yéu). Vi vay dang
Ik n thd hai nay (ty,)
yéu hon dang lk m thd
nhat (ty, ).

5. Gian do téng hgp
caic mitc ning luong
MO cua phic bat dién
c6 Ik o vam (H.13.13)

6 MO o Ik (mot ag,
hai e, va ba t),) vin 1a
nhitmg MO thap nhat (thi

tu c6 thé thay déi tuy

. AOcia ! b - E i AOOvam
truong hgp cu thé) ; 6  kim N:oai MO cuia clia pLh6i 0
MO o plk gém hai ’ o phac ’
*
(0' ) m(‘)t a) (o), H.13.13 - Gian d6 mifc nang lrong MO
g g
ba tlu(c Ycling van la cha phifc bat dién loai [TlFﬁ] c6lkovan
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nhimg MO cao nhat. Nhiing su thay déi ddng chi ¥ 1a do su tham gia 12
obitan 7 cia 6 phdi tir L, nhitng obitan nay kém bén hon nhimng obitan
nén cé nang lugng cao hon, tuy nhién c6 thé vin con bén hon nhitng AO
hod tri cua kim loai M, tifc 1a c6 nang lugng thap hon.

Khi khong ¢6 Ik = thi AO dr(d,y.dy,,dy,) cia M la ba MO =
tyg klk cha phifc bét dién. Khi ¢6 1k , thi cic AO d, d6 tham gia v6i
lugng nhé vao nhimg t6 hop obitan déi xitng hod tuong img cla cdc phéi
tir va cho 3 MO = Ik t,, (m) suy bién bac ba va véi lugng 16n hon dé cho
3 MO = plk ciing suy bién bac ba tzg(n*) .

Hiéu nang luong giifa mitc e,(c™) va tpg (1) 1ado tich A, cita TTT.

Con 3 AO p (py.Py.P;) cia M tuy di tham gia hinh thanh nhimg
MO o t;, nhung vin c6 kha nang xen phli yéu véi nhitng t6 hgp obitan n
déi xing ho4 tuong tng va cho 3 MO = Ik t;,(%) c6 ning lugng cao hon
t2g(m); 3 MO 7 plk t;,(n") thi tring v6i t1,(c),

D6i voi phic bat dien [TiFg ™, Ti**, c6 1 €d, 6 phéi tir F~ déng
g6p 6 obitan pgva 12 obitan p,, cdc obitan nay déu ddy € (36¢), vay
téng s6 € phai dién vao cic MO 1a 36 + 1 = 37. Trong trudng hop
chung, d6i véi phic bat dién c6 1k w, s6 € phéi dién 1a 36 + n, 3 day n la
s6 € cla ion kim loai trung tdim M ; 36¢ luon luon chigm hét 4t ci cc
MO Ik va kik (12 MO 1k + 6 MO Kklk), s6 n€ con l3i chiém MO plk
trg(n") hotc ci e4(c”). D6i v6i [TiFg]" chi c6 1€ chiém 1 obitan
tre(n). Vay cdu hinh & & trang thdi .co bin la
215(0)? €4(0)* 11,(0)° e (M® 11, (MP t1g(Me)® 1, (Me)® 1 (n).
Spin téng S = 1/2. S6 hang co ban 1a 2T2g .

6. Cic dang lién két n

a) Trong sy hinh thanh MO Ik t), (n), mét phdn dién tich € cua
nhitg phdi tir F~ duoc tai tir ph6i tir 1én kim loai M. Lk nay goi la "k «
ti¥ phoi tie dén kim loai” (1. — M) hodc Ik z cho — nhdn.
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b) Néu c6 nhitng ph6i tir 2 nguyén tit nhu CN~ hay CO thi c6 thé c6
2 dang Ik n khdc nhau. CN~ va CO la ding € vdi N, (14€), chﬁng cé
ciu hinh € (n 2p)’4 (o 2pz)2 (n 2p*)°, tic 124 MO = 1k cta ching da
dién day e, con MO = plk thi tréng réng. Dang cdc MO = nay trinh bay
trén H.13.14. '
CQ Q0O QD QA DO
C-N M-C-N M -C - N

QQ @@ @DE:Q @D@@

H.1314-MOn H.13.15-Danglkn

a)lk va b) plk cha a) ChonhanL > M
CN (hay CO) b) Cho-nhan ngugc M > L

Su xen phu giita obitan nt Ik d3 ddy € cla CN~ (hay CO) véi AO d,
(dy, dxy hodc d,, ) rong réng cia kim loai M s& dan t6i Ik  cho — nhan
L — M (dién tich € dugc tai tir L dén kim loai M) (H.13.15a). Trdi lai
sir xen phu giita obitan p, 1k tréng réng cia CN~ (hay CO) véi AO d,,
dd c6 € cua M s€ dan t6i lkz cho — nhdn ngugc (hoac 1k m datip),
thudng goi 12 Ik 7t kim loai dén phéi tie (M - L) (H.13.15b). Mot
phan dién tich € trén mic d, cla kim loai dugc giai toa sang obitan ©t
plk chua c6 € cua ph6i tir. Nhur vay 1k n dang nay 1am ha thAp mat do €
& gan kim loai, titc 12 ngan can duge sy tap trung trén kim loai mot dién
tich am qué 16n.

7. Gidi thich phé & cta phic bat diénco lk ©

Trang thai .E kich thich tha’p nhat clha [TiF6]3_ sinh ra trong chuyén
déi € tr miic tzg(n )1én eg(c ) ¥ng véi mét dam hap thu yéu trong
mién 5000 — 7000 A, c6 cyc dai tai 17000cm ~ =~ A, = 10D,

Nhiing trang thdi € kich thich cao hon sinh ra trong chuyén doi € tr
mitc MO 7 Ik hay KIk lén mifc tyg(n") hoic e,(c”). Vicie MO nlk va
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klk dugc khu tri chil y&u gan cdc phdi tlr L con t2g(1t*) va eg(c*) khu
trid chli yéu gan kim loai cho nén dang chuyén doi nay goi 1a chuyén doi
tai dién tich tix phoi tr dén kim loai (L - M). Dam hdp thu ddu
tién thuoc dang nay dugc quan sit & mién cao hon 50000 em | d6i
véi [TiFg>~

Trong mot s phitc, mic obitan n clia cdc phoi tir L cao hon mifc
AO dj cla kim loai M. Khi d6, mitc MO 1k t7g(T) gan v6i mic AO dp,
doéng thoi mic MO plk tr(m) ciing ha thép, diéu nay lam tiang do tach
A, MO Ik tzg(n) s€ khu trd chu y&u gan kim loai con MO plk tzg(n )
chil y&u gan cdc phdi tir. Nhitng trang thai € kich thich y&u c6 thé sinh
ra trong chuuyén doi € tir MO khu tri gan kim loai 1én moét MO khu
trii gdn cic phdi tir. Loai chuyén doi nay goi 1a chuyén doi tdi dién tich
tr kim loai dén phoi it (M—L) va dugc quan sdt 6 nhitng phic bit dién
chita céc phéi tir nhu CN , CO, NO.

138

“Pre



,\V\lo

CHUONG 14
SU BAO TOAN POI XUNG OBITAN
TRONG PHAN UNG HOA HOC

14.1. M8 PAU

Nam 1965, Vutvoa (R.B.Woodward) va Hopman'" (R.Hoffmann)
tim ra quy tac : "Trong cdc phdn iing dong bo, tinh déi ximg obitan diugc
bao toan". '

Phan tmg dong bo 1a phan tng chi dién ra trong mot giai doan, khong
c6 nhiing san pham trung gian (ion, goc,...). Trong da s& phan tng hitu
co déng bo, c6 su hinh thanh nhing trang thdi chuyén tiép khép kin
thanh vong. Vutvoa va Hopman goi nhimg phan tng dé 1a phdn ing
perixiclic ma hai dang quan trong 1a phan iing khép ma vong (phan g
electroxiclic) va phdn ung cong tao vong.

D€ nghién citu nhilng phan ing d6, Vutvoa va Hopman xay dung
nhiing gidn do tuong quan tuong tu nhu d6i v6i phan tir hai nguyén tir cé
chi ¥ dén quy tic khong cit nhau clia nhimg mitc nang lugng c6 cung
doi xding.

Quy tic xay dung gian d6 tuong quan clia mot phan ing perixiclic
nhu sau : , '

1) Chi xét nhimg lién két va nhimg obitan c6 tic dung thiét thuc d6i
v6i phan img, phan loai cic mifc nang lugng clia nhirng obitan d6 déi véi
nhiing chat phan ¢ng va san pham phan tng.

2) Sau khi xdc dinh con dudng lai gan nhau cla cdc chat phan dng
(trong su hinh thanh trang thdi chuyén tiép c6 cdu tric chd doi), phan
loai cdc MO ciia cdc chét phan g va san pham phén g theo déi ximg
ciia cau tric da chon cho trang théi chuyén tiép.

(1) Hopman ciing v6i Vutvoa di ding phuong phip MO Hucken mé rong dé
tinh cho mét s& 16n cdc chdt hitu co, va tim ra quy tic bdo toan ddi xdng obitan (xem
chuong 15)
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3) Lap su tuong \ng giita nhilng MO cila cic chit phan dng va san
phdm phan Ung theo d6i xtng cla ching. Cin chi y 1a nhimg truc hay
mit phang d6i ximg cla trang thai chuyén ti€p chd doi phai cit nhimg
lién két duge hinh thanh hay bi pha v3 trong phan tng. Nhimg yéu 16 d6i
xing (truc, mat phing) khong thod min yéu cdu nay khong cé ich cho su
phan tich phan mg.

14.2. PHAN UNG CONG TAO VONG

Phan g cong tao vong la phan iing trong dé hai hé n dugce cong lai
thanh mot vong khép kin. Dudi day s& xét mot thi du don gian : sy dime
hoa etilen thanh xiclobutan.

1. Gian dé tuong quan ddi v6i phan ing cong tao vong 2 phan ti
etilen thanh xiclobutan

Phan g nay va trang thdi chuyén tiép dugc trinh bay trén H.14.1.

Khi 2 phan tir etilen (mdi mot c6 2€ =, do d6 ki hiéu l1a nz) lai gan
nhau theo c4u hinh I cla trang thdi chuyén tiép thi 2 lién két © chuyén
thanh 2 lién két ¢ va san phdm phan img la xiclobutan c6 2 lién két o
mdi (méi lién két o nay c6 2€, ki hiéu 1a 02). Moéi lién két o Ung véi
mot MO o 1k va mot MO o plk ; méi lién két = ciing ing v6i mot MO
Ik va mot MO = plk, dang va mifc nang lugng ctia chiing duge trinh bay
trén H.14.2.

H,C = CH, = H,C — CH,
’ - | N
H,C = CH, _9& H,C — CH,
(M2 + T?) ’ 1 (02 + 0%)

H.14.1 ~ Cong tao vong 2 phan ti etilen thanh xiclobutan (phén tring ciia AO c6 d4u +,
phén den c6 diu — ; I 13 trang thdi chuyén ti€p ; vong chidm chim néi lién obitan cla
nhiing lién két bi pha v va dugc hinh thanh goi 13 vong lién két).

140

& 0¢
%



o

Trén H.11.3, mdi mot trong 2 mat phing d6i ximg 1 va 2 cat nhimg
lién két bi phd v3 hoac dugc hinh thanh vay ching la nhimg y&u t6 doi
xing da duge chon ding.

C=C
C=C
a) b)
H.14.2 - Dang cdc MO va H.14.3 —Mat phang d6i
miic nang lugng cha ching ximg 1 va 2 d6i vé6i
d6i v6i 1k 7 trong etilen nhitng MO trong hé 1.

(a) va d6i vai Ik o trong
xiclobutan (b).

Méi MO = riéng 1€ cia etilen ciing nhu méi MO o méi cialk C-C
trong Xiclobutan chua thod man diéu kién d6i ximg hay phan ximng so
véi hai mat phang d6i xing di chon, vy cdn xay dung nhiing obitan la
t6 hop tuyén tinh cia nhimg MO suy bién sao chio nhimg t8 hop nay thoa
man diéu kién do. ’ '

-H.14.4 trinh bay su xay dung nhimg t6 hgp d6 va sy phan loai ching
thanh nhiing obitan d&i ximg S va phan xing A so vdi hai mat phing d6i
xing 1 va 2. '

MBai obitan dugc dic trung bing 2 chi, chit ddu img vdi tinh d6i ximg
so v6i mat phang 1, chir thi hai, so v6i mat phéng 2.

Néu so sanh nhimg obitan cua hé 2 phan tir etilen da lai gdn véi
nhilg obitan clia xiclobutan, ta thdy rang tinh d6i xing obitan khong
dugc bao toan trong phan Ung & trang thii € co ban : 2 mic dugc €
chi€m cua hé 2 phan tir etilen tuong tdc khong phit hgp hoan toan vé tinh
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do1 ximng voi 2 mic thip clia xiclobutan. Mot phan ung nhu vay la bi
cdm vé tinh déi xitng obitan trong trang thdi € co bdn.

AA
T,-T,

Gi+0, §:¥

—_ SA

Ty Mo

T+,

(T, - y° (0,- 0,)? é:i

T L it
2

(n1 + ﬂ',?) (01 . 02)2

a) b) 9]
i
H.14.4 — Gian d6 tuong quan ddi véi phan g cong tao vong 2 phan tir etilen trong
trang thdi € co ban : a) Obitan ctia 2 phan i etilen ¢6 1ap ; b) Obitan clia 2 phan tr
etilen tuong tic thod man diéu kién d6i ximg hay phan ximg so v6i 2 mat phang [ va 2 ;
¢) Obitan cua xiclobutan

Ldedbds el

Bay gid gia thiét ti€n hanh phan tng dime hod etilen trong diéu kién
kich thich hé phan tir etilen bang dnh sdng tir ngoai. Nhu dugc biét, da s6
phan ung quang hod chuyén sang trang thdi € kich thich thi nhat ing
véi su chuyén 1€ lén miic tréng thip nhat. Khi d6 theo H.14.5 c6 su
tuong tmg hoan toan vé tinh d6i ximg giita tit ca céc obitan duge chiém
cla chat phan tng va san phim phan Gng trong trang thdi € kich thich
thir nhdt va khong c6 su cit nhau giira cdc mic thudc nhiing obitan dugc
chi€m va obitan tréng cla chat phan ng va sin phim phan tng. Nhu
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vay, phan ting la dugc phép vé doi

xiing obitan trong trang thdi e
kich thich.

Can chd y su cdm boi tinh d6i
xing obitan khong c6 nghia la
phan ung khong c6 kha nang dién
ra trong irang thdi € da cho. Tuy
nhién, nhitng phan tng dé hoic sé&
doi hoi nang lugng hoat hoa cao,
hoic s€ khong dién ra uu tién theo
co ché€ déng bo (lgiai doan) ma
phdi qua sy hinh thanh nhimng
san pham trung gian (g6c hay
ion, v.v...).

AA
AS
SA
ss
AS
Ss
H,C = CH,

H,C = CH, D

H.14.5 — Phan tng quang hod cOng tao
vong 2 phan tir etilen dugc phép béi tinh
d6i ximg obitan,

Con nhitng phan ing dugc phép boi tinh d6i xiing obitan trong trang
thdi € co ban thi n6i chung chi can nang luong hoat hod thap, chiing 1a
nhiing phdn iimg nhiét (diéu khién bdi nhiét).

2. Tuong tac mat supra va tuong tac mat antara

Trong phan ng cong tao vong, it nhat c6 2 manh 7 tuong tac véi
nhau, do d6 can phan biét: fuong tdc mdt supra (viét tit 1a s) 1a tuong tac
cing phia va tuong tdc mdt antara (viét tat 1a a) 1a tuong tac khac phia

(H.14.6). Thi du c6 hai hé n : m
€T van €m tuong tic vdi nhau,
c6 4 kha nang tuong tic la : mg —
ng, mg — n,, m, — ng, m, — n,, viét
titlas—s,s—a,a~s.a—a (hiéu
1a s6 hang trudc ¢é m, s6 hang sau
c6 n). H.14.7 chi dién ta hai tuong
tics—svas—a.

Trong tuong tic s — 8, cédc
nhom thé A va B cia hai hé = va

GGy

Tuong tac mat
supra

Tuong tac mat
antara

H.14.6 — Tuong tdc mat supra
va mit antara
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san pham déu & cung phia (trén mat phang phan tir) con trong tuong tic
s — a, 2 nhom thé A va 1 nhém thé B cha san phdm & cung phia véi cic
nhém thé€ A va B cia hai hé ©, mot nhém thé B & phia du6i d6 la do

e
%o
ek

A B
A m-2 B n-2
A B
A m-2 -

H.14.7 -~ Tuong tic s — s va s — a clia hai hé n.

trong tuong tic s — a,
mot ddu cia hé n € 7t bi
quay di 180° dé cho cic
muii obitan xen phu
cung dau tao Ik ¢ méi.
Nhu vay khi khong biét
ddu cla cic mii obitan
cia MOCC (MO bi
chiém cao nhﬁt)(l)

hé n ban d4u thi can ct
vao san phdm ciing c6
thé thdy dugc tuong tic
ciahaihé msaulas —a.

3. Quy tic chon loc déi véi vphén img cong tao vong

Vutvoa va Hopman da thiét 1ap dugc quy tic chon loc d6i véi phan
tmg cong tao vong cho phép xdc dinh tinh chat nhiét (ki hiéu la A) hay
quang hod (ki hiéu 1a hv) cla phan tng dugc phép vé d6i ximg obitan
theo téng s6 (m+n) € n cha hai hé. 7 (mo6t c6 m, mot c6 n € m).

Bang 14.1

Quy tdc chon loc doi vdi phdn itng céng tao vong : Phan \ing duge
phép vé déi xitng obitan theo tdng s6 (m+n) €n(q=0, 1,2...)

m+n A hv
4q s—a S—s

a-s a—a
4q+2 s—S s—a

(1) V va H cho ring MOCC gif¥ vai trd quyét dinh khi xét cdc twong tdc mat supra v

mat antara.

144



4. Mot s6 thi du van dung quy tac chon loc

Hay xét cdac phan tung sau day dugc phép nhiét (A) hay quang
hoa (hv) :

a) CH, = CH, CH, ~ CH;

- | ]

Traloi: m+n= 4en=4q. G day tudng tic 1a s — s. Theo quy tic
chon loc, phan tng nay dugc phép vé quang hod (hv). Thuc nghiém xac
nhan diéu dé6 1a ding.

b) Phdn ting Dien—Ande (Diels-Alder)

V4
|+ =1 |
N N

Traldi:m+n=4+2=6en=4q+2. O day tuong tic las —s.
Theo quy téc chon loc, phan tng nay dugc phép vé nhiét (A) phi hop véi
thuc nghiém. '

14.3. PHAN UNG KHEP M3 VONG NOI PHAN TU

1. Dinh nghia

Phan iing khép md& vong noi
phan tir 1a phan tng trong dé
hé c6 n €n khép vong thanh
he¢ c6 (n - 2) en + 2€ o, hay

nguwoc lai (la sy md vong) H.148- Dién lz’3 téng guz;l phz’fn fmg khép mg
vong noi phan wr
(H.14.8). gnotp

Céc phan ting nay thudng thuin nghich va kha nang quan sét su m&
vong phu thudc vao tinh bén vimg nhiét dong clia dang khép hay dang ma.

- Mait khdc hé n €n (polien lién hop) khép vong cé thé cho hai dong
phan : trans hay cis (H.14.9).
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conrotato

g 8

disrotato

g

Dang cis \'A

H.14.9 - Quay conrotato va disrotato.

San phim trans thu dugc khi hai ddu cuéi clia mach quay cing chiéu:
quay conrotato. San pham cis thu dugc khi hai ddu cu6i mach quay nguoc
chiéu nhau : quay disrotato. Ngugc lai mot san pham mé vong c6 thé cho
hai polien khiac nhau tuy theo sy m& vong 1a disrotato hay conrotato. Cac
phan \ing nay c6 thé thuc hién bdi nhiét (A) hay quang hoa (hv).

O day, dé don gian ta bo bét khau trinh bay gian d6 tuong quan dé di
thang vao quy tic chon loc.

2. Quy tic chidn loc déi voi phan img khép mé vong néi phan tir

Theo quan diém cla Vutvoa va Hopman, dé déng vong, tic 1 tao
nén 1 1k o giita hai dau miit ctia polien, thi phai c6 mot tuong tic lién két
_ trong MOCC (MO bi chi€m

He n/\% He w cao nhit) bang cich xen phit
K hai mui cing diu va bao toan

d6i xing trong qua trinh

. han tng. Véi quan diém dé,

MOCC déi xting MOCC phan xing p E (3 e
(disrotato) (conrotato) H.14.10 cho thay doi voi mat
phdng L1 véi truc lién két o

H.14.10 — Su lién quan déi ximg giita MOCC ] i N
va hod lap thé clia phan img. méi, néu MOCC la doi xing
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thi phdn img la disrotato, néu MOCC la phdn xitng thi phan ing la
conrotato.

Dai voi cac phan iing nhiét, tic nhan & trang thdi co ban. Néu phan tir
(tic nhan) c6 4q€ (q : s6 nguyén duong) thi MOCC ctia n6 la thit 2q titc
1a MO chan. Néu phan tir ¢6 (4q + 2) € thi MOCC cua nd 1a thit 2q + 1
tic 1a MO Ié. Theo két qua tinh ctia phuong phip MO Hucken d6i véi
cdc polien mach thing khong phan nhéanh thi cic MO 1€ la déi xing,
MO chan la phdn ximg. (Thi du butadien, d6i v6i mat phang L chia
doi phan tir, y; va yy la d6i xing, y, va y, la phan xdng). Vi vay
phadn vmg nhiét la conrotato doi voi hé ne 7= 4q va la disrotato doi voi hé
ne r=(4q9+ 2).

Trong céc phan ing quang hod, phan tir tic nhan ndi chung & trang
thai kich thich thi nhat. Néu phan tr chita 4 q€ thi & trang thdi kich
thich thit nhat MOCC la MO thit 2q + 1, tic 1a MO 1é. Néu phan tir chita
(4q + 2) e thi & trang thdi kich thich thit nhdt, MOCC 1a MO thit 2q + 2,
tic 1a MO chan. Do 46, phan img quang hod 1a disrotato doi véi hé
nen = 4q, conrotato déi vdi hé ne n = 4q + 2. Tur d6 ta ¢6 quy tac chon
loc cho phan ting khép m& vong noi phan tr (bang 14.2). .

Bdng 14.2
Quy tic chon loc cho phan ing khép mé \"(‘)ng ndi phan tir
nemn A hv
4q conrotato disrotato
4q+2 disrotato conrotato
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CHUONG 15*
MOT SO PHUONG PHAP MO HIEN DAI

Tir hon 30 nam nay, thuyét VB ngay cang bi bo roi, con thuyét MO
thi phat trién nhu vii bdo. Chuong nay gidi thiéu vai nét vé mot s
phuong phdp MO hién dai.

15.1. PHUONG TRINH RUTAN

1. Hé phuong trinh Rutan

Xét phan tr ¢6 trang thai co bdn don tuyén (singlet) c6 s6 chan
N =2n¢€ hop thanh v3 kin (cic € déu ghép doi cé spin d6i song).
Truong hop nay rat phd bién va c6 thé mo ta gin ding t6t bing ham
song 1 dinh thic Slayto xay dung ttn MO y; (i=1, 2,...n) ¢c6 € chi€ém.
MO vj; dugc biéu thi gan ding dudi dang MO LCAO :
Y, = ?cir(pr r=1,2,.,m) (1)

I
@, 1a cdc AO co sd, khu tri trén nhitng nguyén tir cia phan tlr va dugc

phan biét bang nhimg chi sér, s, t, u (nhitng chit gan cu6i bang chir cai).
Vi can xay dung n MO doc 1ap tuyén tinh tir m AO khac nhau nén m > n.
Céc AO co sd di cho trude, vay dé xac dinh MO w; chi can tim cédc he
SO Cip .

MO LCAO t6t nht {4 MO LCAO SCF thu duoc khi 4p dung phuong
phap trudmg ty hop') Hactori-Foc. D6 1a nhimg MO LCAO v; ¢6 cc

(1) Céan xem lai muc 5.2 (phuong phép bi€n phan) va muc 5.3 (phuong phép truong
ty hgp Hactori—Foc).
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h¢ s6 c;, thda mén hé phuong trinh sau day do Rutan (C.C.J.Roothaan)
thiét 1ap nam 1951 : ‘

m )
z (F -£S.)c;, =05(6=1, 2,...,m) )
r=1

1718
g; 12 nang lugng MO v; va la mot trong nhiing nghiém thap nhat clia
phuong trinh thé ki bac m sau day :
|Frs_ssrs|=0 (3
Méi nghiém g; cha phuong trinh nay @mg vdi mot bo céc hé s6 ¢,
vair =1, 2,.., m tic 1a tng véi mot MO wl dang (1) con S 1a tich
phén phu :
*
Sis= < 0|0, > =Io (W o (w dry (4)

1, v chi cac € (tir 1 dén 2n). F,; ]a nhitng phdn tf ma tran cia toan tir
Foc 1€ Fy xdc dinh nhu sau:

Fys = < 0, {Fy
=y + 2 2 ¢ [2015i) = (rul)] (5)
trong d6 : ,
b= <o, fhlo; > = Jo;eh ods,  (6)
(rsitu) = eI [ o (o) o <pt (v) 9 (v)dt, dty (7

v6i quy udc nhitmg ham & vé€ trai ki hiéu (I) ing véi € p, nhimg ham & vé
phdi ing véi €v va d mbi V€, ham viét trudc duge 14y lién hop phic.
Biéu thifc cha (rults) ciing viét theo cich nhu vay.
Chui y S va h,g 1a tich phdn 1€ con (rsltu) va (rults) 1a tich phdn 2€ .
Ciing nhu nhing phuong trinh Hactori-Foc, hé phuong trinh Rutan
(2) chi ¢6 thé gii bing phuong phdp ldp cho dén khi thu dugc tri tie hop.
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Goi P 1a ma trdn cdp lién két giita cdic AOg, va @, cdc phan tir ma
tran P, xdc dinh nhu sau :

P, = 2121 C4Cin (8)

trong dé6 tong dugc 1dy v6i moi MO w; ¢6 € chi€ém. Chi ¥ khi u = t thi
Py = 2Zci2t = q, tiic 12 dong nhit v6i mat d6 € trén nguyén tir t. Dua
(8) vao (5) s€ duac :

Fs=h+ ZP, [(rs [ )~ %(ru [ ts)} 9)
tu

2. 86 AO co s6 va so tich phan phai tinh

Nghiém cua hé phuong trinh Rutan 12 cdc MO LCAO SCF, cic MO
nay sé thu dugc cang chinh xdc néu s6 AO co sd cang gan hé ddy du, tirc
m cang I6n. Vi vay dé tang do chinh x4c ngudi ta ¢6 xu huéng md rong
ca sot?. Nhung xu huéng nay vap phai nhitng khé khan 16n. Gia thir co
s& gom m AO thuc. Khi d6 phai tinh p = m(m +1)/2 tich phan 1 € dang S
va h; va q = p(p + 1)/2 tich phan 2€ dang (rs |tu). D& thdy q tang rat
nhanh theo m, Iam cho tdng s6 tich phan, p + q, xap xi ti & véi m4/8. Thidu:

m 2 4 10 20 100

p 3 10 55 210 5050

q 6 55 1540 ' 22155 12753775
p+q 9 65 1595 22365 12758825

3. Phép tinh khong thuc nghiém va phép tinh nira thuc nghiém

Céc phuong trinh Rutan lam co s& cho cac phuong phap MO LCAO
SCF hién dai. Néu tdt ca cdc tich phan déu tinh bang gii tich, khong

mot tich phan nao 1ay tir thuc nghiém thi phép tinh goi 1a thudn iy li

thuyét hay hoan toan dinh lugng hay khong thuc nghiém hay phép tinh
ablinitio (tinh tir dau). Phép tinh nay c¢6 do chinh xdc cao nhit nhung
rdt kho.

(1) Xem muc 5.5 (Obitan nguyén tir)
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Dé giam b6t khé khén, nguoi ta st dung su gdn diing b phi vi phdn
va nhiing bién thé ctia né6 (CNDO, NDDO, v.v..., xem dudi diy) nhim
loai bd mot s6 16n tich phan. Néu s¢ tich phan con lai van dugc tinh
bang 1i thuyét khong xdc dinh tir thuc nghiém thi phép tinh van goi la
khong thuc nghiém trong khuoén khé su gan ding da cho. Thi du phép
tinh CNDO, NDDO khong thuc nghiém duge dung d€ tinh nhitng phic
chat khong 16n qua.

Néu c6 mot sd tich phan hay tham s6 nao d6 duge xac dinh tir thuc
nghiém thi phép tinh goi 1a nua thuc nghiém. Trong thuc t&, cic phuong
phidp CNDO, NDDO, v.v... thuong dugc ding dudi dang nira thuc
nghiém. Nhitng phuong phap nay tuy kém chat ché hon dang khong thuc
nghiém nhung c¢6 do chinh x4c vin con da t6t dé tinh nhitng phan tir c6
nhiéu nguyén tir va nhiéu € (vai chuc nguyén tl, vai trim €) nhd
nhitlng mdy tinh dién tir hién dai (1 triéu phép tinh trong 1 giay).

Ghi chii. 1) Dé nang cao do chinh x4c cha phép tinh ngudi ta sir dung
thém phuong phdp tuong tdc cdu hinh, phuong phap nay la dic biét quan
trong khi xét hé ¢6 v hd va nhiing trang thdi kich thich cia phan tir.

2) Déu nhitng nam 70 cia th€ ki XX, mot phugng phdp mdi tinh cdu
tao € clia phan tir va phifc chat dugc phat trién, goi 12 phuong phdp séng
tan xa — truong tu hop Xy, goi tat 1a phuong phdap Xy (ti€ng Anh : self
consistent field Xy — scattered wave met hod) do Slayto chi tri va mot
s0 tdc gia khéac thyc hién. Phuong phéip nay ciling dya trén sy gan ding
1e va trén phuong phap truong tu hgp Hactori~Foc. Tuy nhién, khic
véi phuong phdp MO LCAO, né khong biéu thi MO duéi dang LCAO
ma thay bang cich khéc. Theo cach nay thi MO la nghiém t6ng hop tu
hop xay dung theo cich thich hgp tir nhitng nghiém gin ding thu duge
riéng ré d6i véi ting mién trong cdc nguyén til, giita cic nguyén tr va
bén ngoai phan tir. Trong phuong phdp Xy khong c6 nhitng tich phan
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nhiéu tam, do dé wu diém chd yé&u chia né so véi phuong phip MO

LCAO 1a c6 su giam b6t nhiéu thoi gian trén mdy tinh dién ti.

15.2. SU GAN BUNG BO PHU VI PHAN

Su gan dung nay do Paro (R.G.Parr) dé ra déu tién (1952) la su chdp
nhan ring d6i véi cung mot € pubatki:

(pr (W) @(Wdt, =0néur=s 10)

Khi d6 khong nhitng moi tich phdn phii S,, déu bang khong (nhu
trong phuong phip MOH don gian) :

Sps =0} (Oy()dT, = Okhir =5 (11)
ma moi tich phan bat ki c6 chifa (p: () og (1) dTH VGi 1 # s ciing déu
bang khong, nhd d6 cé thé loai bd dugc rat nhiéu tich phan 2€ dang
(rs | tu) (c4n nhé nhitng AO & v€ trdi ki hiéu nay tng véi € p, nhimg AO
& v€ phai img véi € v). Cong thitc clia sy gan ding bo phu vi phan d6i
vdi loai tich phan 2€ nay la:

(s |y = ([ 10) 5,5 8, (12)
thc 1a (rs | tu) = O khi r # s hodc t = u. Két qud la nh& ra phai tinh hang
van tich phan 2 thi chi con phai x4c dinh c6 vai (hay vai chuc) tich
phan 2 € thoi.

Khi 4p dung su gan diing bd phul vi phan d6i véi moi cap AO, nhimg
phuong trinh Rutan (2) tré thanh :

X(F - €8 )c, =0 (13)
r
trong d6 cic phin tir ma tran F (9) ciing trd thanh :
Fro=hy—(12) Prgyrg 3 Yy = (1 ss) (14)
Fr=hy—(1/2) Pyyp+ = Py i Yp=Grlm (15)
s(#r)
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15.3. NHUNG PHUONG PHAP MO LCAO SCF NUA THUC
NGHIEM SU DUNG SU GAN BUNG &=t
PHUONG PHAP PPP

1. Mg dau

Loai phuong phdp nay hién dugc phét trién rdt manh, & day chi gici
thiéu phuong phap Parizo—-Paro—Pdépon (Pariser—Parr—Pople) thudong
goi tat 1a phuong phdap PPP, dung cho hé = lién hop c6 vo kin. N6i ding
do 1a hai phuong phdp doc lap cung xay dung nam 1953 :

a) Phuong phdp Parizo—Paro dung MO LCAO két hgp véi phuong
phép tuong tac cdu hinh.

b) Phuong phdp Pépon 1a mot bién thé don gian cta phuong phdp
Rutan.

Hai phuong phdp nay duge ghép thanh phuong phép PPP vi c6 nhilng
su gan diing tuong tu nhau, dac biét chiing 1a nhitng phuong phdp diu
tién str dung su gan ding bod phu vi phan. Dudi day sé trinh bay phuong
phédp PPP chu yéu dudi dang phuong phap Popon.

2. So d6 Rutan trong su gan ding €= va snfr gan ding bo phu
vi phan E ‘

Xét phan tir c6 N = 2n€ 1 va c6 vb kin. Trong s gin diing €, chi
tinh cdc €n (dugc coi 1a chuyén dong trong truong clia mot I6i hiéu
dung gém céc hat nhan va cic € o).

Phuong phap Popon la sy van dung nhitng phuong trinh Rutan (13)
trong sy gan diing € 7 va sur gan ding bod phu vi phan. Khi d6 F, (14) va

F, (15) ing Vi ¢, ¢ 1a cic py — AO hod i con hy = hlo =

< oW

T 16
hll

~ . e L. 101 . N
¢ (w) > ciing vay d6i v6i h_ =h_>". Ngoai ra Py tr&
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thanh p 1a cdp lién két m va P tro thanh p,, = q, 1a mdt do € = trén
nguyén tr r. Vay :

F, = h% —~(1/2) pryy,s (16)

-
Frr = hrcrﬂ + (1/2)pnyrr + S(Er)pssyrs (17)

16i _ _ 161 T “ B e - N .
h ' =a " goilatich phin Culéng l61, xdc dinh tir thuc nghiém.

Is

h1°' [3]6i # 0 néur vas tng véi nhilng nguyén tir canh nhau
0 (céc trudng hop khéc)

B}g‘ goi 1a tich phdn céng huong 161, 1a tham s co ban cua phuong
phap PPP, ciing x4c dinh tir thuc nghiém.

3. Ung dung

Phuong phap PPP thoat ddu dugc tham s6 hoé dé tinh phd € hap thu
ctia phan tir hitu co lién hgp. N6 cho mot sy mo ta rat 16t dudng cong hap
thu thuc nghlem Tuy nhién n6 chi cho phep tinh du0c nhitng ddm hap
thu & — . Déi véi nhitng chuyén doi n — n vao— n cin phai nho dén
phuong phip CNDO/S.

Vé sau (khoang 1965), phuong phap PPP méi duoc phét trién dé tinh
nhiing thuoc tinh khdc (thi du do bén) ctia phan tir, khi d6 né cén tham
's6 hod lai. Dac biét Dioa (M.J.S Dewar) va cong su da dua vao phyong
phip PPP nhiing su tham s& hod riéng dé tinh ndng luong nguyén ur
héa") céc phan tir hitu co lien hop, sai s6 khoang 0,1-0,2% (3 dén 5
kcal/mol hay 12,55 dén 20,9 kJ/mol), nhu viy la rat St d6i véi mot
nghién ctru hod hoc.

(1) Nang luong nguyén tir hod phan tif 13 nang luong cdn d€ phan li thanh cic nguyeén
tir khi riéng ré. N6 bing vA ngugc ddu v6i nang luong hinh thanh phan tir tix cic nguyéen
tir khi (tic sinh nhiét nguyén ti clia phan tbr).
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15.4. NHUNG PHUONG PHAP MO LCAO NUA THUC NGHIEM
TiNH MOI ELECTRON HOA TRI (G VA )

1. Phuong phap MO LCAO khong SCF tinh moi € hoa tri

Phuong phdp Hucken mé rong. Phuong phdp nay do Hopman
(R.Hoffmann) xay dung nam 1963 vé co ban van tinh theo so dé phuong
phdp MO Hucken don gidn (1931) tic 1a khong tinh tuong tdc ddy gitia
cac € & dang rd rang nhu trong cac phuong phap SCF, tuy nhién né tinh
tat ca cdc AO hod tri 6 va m. Ngoai ra, né con tinh chinh xac tich phan
phi S, v6i nhing AO Slayto. D6 1a diém khic so véi phuong
phdp MOH.

Linh vuc iing dung : a) Nghién ciu trang thdi co ban céc hé vo co,
hitu co, phic chat, tinh géc hod tri ciia nhitg phan tir nho.

b) Nghién citu déng phan hinh hoc, hang rao quay noi phan tir cua
cac hé hitu co (trong moét so trudng hop cho két qua phu hop véi thuc
nghiém t6t hon phuong phdp CNDO;/2 1a phép tinh chat ché hon).

¢) Vi ¢6 kha nang tinh nhitng phan tir rat 16n nén dugc dung dé
nghién ciu cdu dang (conformation) ciia cao phédn tir, ciia nhitng hop
chét sinh hod phic tap. .

d) Giai thich khd t6t cdu tao € clia cdc metaloxen, thi du feroxen
Fe(CsHs), (hop chat banh kep, sandwich).

2. Nhimg phuong phap MO LCAO SCF nira thuc nghiém tinh
moi € hoa tri '

Co sd cua nhimg phuong phédp nay 1a so d6 Rutan do d6 phic tap va
chat ché hon phuong phdp Hucken mé& rong, dong thdi ciing phic tap
hon phuong phap PPP (vi khi tinh tit ca cic € hod tri ¢ va 7t thi s6 €
tang 1én khoang 4 hay 5 1an so véi khi chi tinh cac € n). Nhimg phuong
phdp d6 khac nhau chli yéu vé€ cich dp dung su gin diing bo phu vi phan.
Don gian nhat trong s6 chiing 1a phuong phap CNDO, phic tap nhat 1a
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phuong phdp NDDO, con cac phuong phiap INDO va MINDO cé tinh
chét trung gian.

a) Phuong phip CNDO (tiéng Anh complete neglect of differential
overlap, nghia 12 bd hét moi phu vi phdn). Phuong phap nay loai bd dugc
nhiéu nhat s6 tich phan xu4t hién trong so dé Rutan. N6 dugc Popon
(J.A.Pople) xay dung (1965) dé nghién cttu c4c phén tir vo co va hitu cdg
cla nhimg nguyén t6 chu ki 2, sau dugc md rong cho nhiing nguyén té
chuki3va4. _

Dang CNDO/2 dugc tham s6 hoa dé tinh t6t momen ludng cuc dién
va mot s6 dac trung hinh hoc ctia phan tir. N6 khong tinh duge phé €.
Dang CNDO/S dugc tham s6 hoa dé tinh tot phé €, n6 cho kha ning
tinh duoc cic nang luong chuyén ddin -7 ,n—m vac -1 .

- by Phuong phdp NDDO (tiéng Anh neglect of diatomic differential
overlap, nghia 1a chi bé phu vi phdn giita 2 AO ho4 tri thudc 2 nguyén tir
khéc nhau, cic phu vi phan giita nhimg cap AO thudc cung mot nguyén
tir thi dugc giir lai). Phuong phédp nay rat phic tap vi s6 tich phan duge
giit lai rat nhiéu nhung né chat ché nhét so véi cic phuong phdp khdc
cung loai.

¢) Phuong phdp INDO (tiéng Anh intermediatt neglect of
differential overlap) c6 vi tri trung gian gitta 'phuong phiap NDDO va
CNDO vé tinh phiic tap, dugc Popon, Bévorit va Dobst xay dung (1967),
ding chi yéu dé nghién citu cdu tao € va mat do spin cla nhimg phan
tu thudn tirc6 € doc than.

d) Phuong phdp MINDO (ti€éng Anh modified INDO, nghia la
phuong phdp INDO cai bién). Dioa (M.J.S.Dewar) di sita déi phuong
phap INDO thanh phuong phap MINDO dé thu dugc két qua t6t vé mat
tinh nang luong nguyén ti hoa va hinh hoc clia phan tir (d6 dai lién két,
goc lién két) va nang lugng hoat hod cta phan tng. Tuy nhién phuong
phép nay khong tinh dugc céc loai phé.
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PHU LUC

Bang dic biéu "Bang so Trang Tap
C, 7.4 153 1
Cs, 7.5 154 1
Dy, 102 12 2
O 13.1 116 2
T 10.1 7 2
Cooy 76 157 1
c, 7.7 157 1
Doy, 1.8 157 1
o 157 2

Bang dac biéu Oy,

Oy |E 8C3 3C, 6C46C, i 8Sg 3oy 654 604

Al 1 1 1 1 11 1 11 Caytes

Ag(l 1 1 -1 -1 1 1 1-1-1 '

Bg(2-1 2 0 0 2-1 2 0 0 O T s

Tig{3 0 -1 1 -1 3 0-1 1 -1 [ReRyRy)

ng 30 -1 -1 1 3 0 -1 -1 1 (xy, Xz, yz)

Al 1 1 1 1 -1-1-1 -1 -1

Aggll 1 1 -1 =1 -1-1 -1 1 1

E,12-1 2 0 0 -2 1 -2 0 O

Tw|3 0 -1 1 -1 =3 0 1 -1 1 |TT,Ty (*. ¥, 2)

To|3 0 -1 -1 1 -3 0 1 1 -l '
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