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12 teste — 22 de Novembro de 2018

Duragao: 1,5 horas. Leia todo o enunciado antes de comegar
a responder.

Justifique as respostas. Responda apenas nos espacos
assinalados.

Classificacéao:

a| 25 0,5
b | 1,0 2,5
c 1,2 0,5
d| 13
T | 65 3,5

a) Usando o Método de Sobreposicdo Angular, calcule as energias de activa¢do para a reacgdo de
substituicdo de brometo por iodeto no complexo trans-[Pt(PEts),(R)Br] (R = 2,4,6-Me3CgH,),
considerando um mecanismo associativo e um mecanismo dissociativo. Indique, em cada caso, se
o complexo se deve comportar como inerte ou labil e qual o mecanismo mais provavel, tendo em
conta os valores experimentais indicados na tabela da alinea b). Justifique as aproximacdes feitas

e apresente os calculos.
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8 X
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Posicdo Orbital atdmica do elemento
do central
ligando | d,2 | dy2-2 | d,, dy, dyy
lo 1 0 0 0 0
s 0 0 1 1 0
20 1/4 3/4 0 0 0
m 0 0 1 0 1
30 1/4 3/4 0 0 0
U8 0 0 0 1 1
40 1/4 3/4 0 0 0
U8 0 0 1 0 1
50 1/4 3/4 0 0 0
U8 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
1 0 3/4 1/4 | 3/4 1/4
80 1/4 3/16 0 0 9/16
1 0 3/4 1/4 | 3/4 1/4
90 0 0 1/3 | 1/3 1/3
s 2/3 2/3 2/9 | 2/9 2/9
100 0 0 1/3 | 1/3 1/3
s 2/3 2/3 2/9 | 2/9 2/9
1l1o 0 0 1/3 | 1/3 1/3
I8 2/3 2/3 2/9 | 2/9 2/9
120 0 0 1/3 | 1/3 1/3
I8 2/3 2/3 2/9 | 2/9 2/9




b) Os parametros de activagao relativos a substituicdo de brometo por iodeto ou tiureia
(SC(NH,),) no complexo trans-[Pt(PEt3),(R)Br] (R = 2,4,6-Me3C¢H,) em metanol estdo indicados na

tabela.
Nucledfilo k AH? (k) mol™) AS” () mol* K™Y AV” (cm’ mol™)
I k1 80 -52 -16
I k, 59 -115 -16
SC(NH,), K 71 .80 17
SC(NH,), ks 43 130 11

i) Proponha para esta reac¢do um mecanismo compativel com estes dados experimentais e
represente os varios passos. Justifique.

ii) Compare os dois nucledfilos.

c) Ordene os seguintes complexos por ordem crescente da velocidade de troca de moléculas de
agua: [V(H20)6]”", [Cr(H,0)e]™", [Mg(H,0)e]™, [Al(H;0)e]™". Justifique.
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d) A velocidade da reaccdo de reducdo de A por [Cr(HZO)G]2+ € muito mais lenta do que a reducdo
de B.

Me 2+ Me 2+
O— O=— O
(en)zCo/ / (en)zCO/\ /
\O (e H
A Me B Me

Justifiqgue e proponha o mecanismo reaccional para os dois casos, tendo em conta a estrutura

electronica e outras caracteristicas relevantes.

(continua na pagina 5)
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a) Determine os termos que descrevem o estado fundamental para a configuragdo electrénica d

(ido livre, simetria octaédrica e simetria tetraédrica).

b) Usando o diagrama de Tanabe-Sugano apropriado, calcule A, € B (em cm‘l) para os
complexos [Cr(ox)s]* e [Cr(en)s]*!, sabendo que apresentam uma banda no UV e duas bandas
de absorc¢do no visivel, a 23900 e 17500 cm™ para o primeiro, e 28500 e 21800 cm™ para o
segundo. Justifique os calculos feitos. Assinale no diagrama de Tanabe-Sugano as transicoes
relevantes.

c) Com base no valor de A calcule e; para estes dois complexos. Em que caso serd o valor obtido
uma melhor aproximacdo? Justifique.



