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1]
a) Descreva a ligacdo metal-carbonilo, indicando as orbitais que participam na ligacdo e tracando
um diagrama de orbitais moleculares esquematico (representar os niveis ocupados, as orbitais do
metal e do carbonilo relevantes e as orbitais moleculares ligantes).

b) A frequéncia de vibragdao v passa de 2143 cm™ no carbonilo livre para 1950 e 1868 cm ™ no
complexo [Mo(n>-C3Hs)(CO),(bpy)(SCN)]. Justifique. Apds uma reacgdo redox as N
frequéncias de vibragao vc—p sao 1920 e 1829 cm™ . Ocorreu uma oxidagdo ou uma \—y \N /
reducdo do complexo? Porqué? Py

c) O [TiEts] nunca foi isolado mas o [PbEt;] é extremamente estdvel, decompondo-se apenas a
temperaturas altas. Justifique.



d) O complexo [Fe(nS—CsMe5)(H)(C2H4)(PI\/Ie3)] obedece a regra dos 18 electrées? Qual é o produto

da reaccdo de [Fe(nS—CsMe5)(H)(C2H4)(PMe3)] com PMes? Represente o mecanismo e a estrutura
do produto final.

e) Desenhe a estrutura do produto da reac¢do do complexo de ferro? @ ©)
representado na figura, com um equivalente de MeO em metanol. !
Calcule, para o reagente: «Fe
’ o~ ocC"
o estado de oxidagao formal oc \/
a configuracdo electrénica do elemento central
o numero de electrdes de valéncia

Estrutura do produto

Que reaccao ocorreu? Justifiqgue a formacao do produto indicado.

f) Considere as reac¢Oes de adicdo oxidativa de H, e CHsl ao complexo [Os(CO)s(PPhs),]. Indique
quais os produtos da reac¢do em cada caso, represente as suas estruturas, descreva os
mecanismos para cada um (indique os intermedidrios) e justifique. Calcule, para os reagentes e
produtos, o estado de oxidacdo formal do centro metalico, a sua configuracdo electrdnica e o
numero de electrdes de valéncia.
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No Nome

Descreva o mecanismo para a reac¢do com H; (represente os intermediarios) e justifique.

Descreva o mecanismo para a reac¢ao com CHsl (represente os intermediarios) e justifique.

v

Considere o seguinte processo catalitico.
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a) Escreva a reaccdo global e indique qual
é o catalisador. Qual o objectivo do
processo?

b) Identifique as espécies 2 e 5 e desenhe
as suas estruturas.



c) Para os complexos 1, 3b, 4 e 6 indique:

estado de oxidagao formal

configuragao electrénica do elemento
central

numero de coordenagao

numero de electrdes de valéncia

d) Classifique as reacgdes que ocorrem nos passos A, B, D, EeF.

Reaccao

e) Qual a influéncia do tipo de ligando PR3 (volume de R) na distribuicdo de produtos (3a vs 3b)?

f) Qual a vantagem de usar Rh neste ciclo catalitico, em vez de Co, que também é um catalisador
desta reacgao?




