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F QUIMICA INORGANICA COMPLEMENTAR ! I
C 2018/2019 ajl 25 0.4
o 12 exame (12 parte) — 15 de Janeiro de 2019 b | 1,0 2,7
Ciéncias
ULisboa c |10 0.4
d | 20
Duracdo: 1,5 horas. Leia todo o enunciado antes de comecar a T | 6s 35
responder. : ’

Justifique as respostas. Responda apenas nos espacos assinalados.

a) Usando o Método de Sobreposicdo Angular, calcule a energia de activacdo para a reac¢do de
substituicdo de uma molécula de dgua no complexo [Ni(H,0)s]*". Indique qual o mecanismo mais
provavel e se o complexo se deve comportar como inerte ou labil. Justifique as aproximacdes

feitas e apresente os calculos.
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ligando | d,2 | d2-2 | d,, | dy, dyy
lo 1 0 0 0 0
m 0 0 1 1 0
20 1/4 3/4 0 0 0
18 0 0 1 0 1
30 1/4 3/4 0 0 0
s 0 0 0 1 1
40 1/4 3/4 0 0 0
s 0 0 1 0 1
50 1/4 3/4 0 0 0
s 0 0 0 1 1
60 1 0 0 0 0
s 0 0 1 1 0
70 1/4 3/16 0 0 9/16
m 0 3/4 1/4 | 3/4 1/4
80 1/4 3/16 0 0 9/16
m 0 3/4 1/4 | 3/4 1/4
90 0 0 1/3 | 1/3 1/3
m 2/3 2/3 2/9 | 2/9 2/9
100 0 0 1/3 | 1/3 1/3
m 2/3 2/3 2/9 | 2/9 2/9
110 0 0 1/3 | 1/3 1/3
Tt 2/3 2/3 2/9 | 2/9 2/9
120 0 0 1/3 | 1/3 1/3
Tt 2/3 2/3 2/9 | 2/9 2/9




b) Os valores de koys (M™s ) para a substituicio de dgua por outros ligandos (Y) no complexo

[Ni(H,0)e] 2* s3o os indicados na tabela:
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Interprete os valores e proponha o mecanismo. Justifique.

c) Os valores de k (s™) para a substituicdo de cloreto por dgua nos complexos

cis-[Pt(2,6-XYCsH3N)(PEt3),Cl]* sdo 8x107% (X=Y=H), 2x10™ (X=H, Y=Me) e 18x10°

(X=Y=Me). Interprete os valores com base no mecanismo proposto. Justifique.
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d) A velocidade da reacgio de [Co(NHs)sBr]** com [M(H,0)e]*" é 25 M's? paraM =V e 1,4 x 10°
M s para M = Cr. Proponha um mecanismo reaccional que explique estes resultados. Caracterize
electronicamente os reagentes e indique quais os produtos formados.

a) Determine os termos que descrevem o estado fundamental do iao Ni(ll) livre e no complexo
[Ni(NHs)e]*"



b) O complexo [Ni(NHs)e]** apresenta as duas bandas d-d de absorcdo de maior energia a 28200 e
17500 cm™ e o complexo [Ni(DMSO)¢]** a 24000 e 13000 cm™. Calcule Aot € B (em cm™) usando o
diagrama de Tanabe-Sugano apropriado (fim do enunciado) e assinale no diagrama as transi¢coes
consideradas para o calculo. Justifique. Determine o comprimento de onda das terceiras bandas
no visivel para os dois complexos.

¢) Com base no valor de Ay calcule e para os complexos e indique se o valor obtido serd uma boa
aproximacdo. Ordene por ordem relativa de forca de ligandos o NH3 e o DMSO. O resultado é o
gue esperaria?
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