CHIMIE ANORGANICA

SUBIECT Punctaj
Prin reactia unor cloruri MCl, (M= Co, Ni) cu monoetanolamina ca ligand, se formeaza 3
specii complexe Tn care M(ll):monoetanolamind = 1:3. Desenati structurile tuturor
izomerilor posibili ai acestora.
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Care sunt starile de oxidare ale atomilor in compusii: GaCl,, GasCly, Ti3Os, TisOs. p
Propuneti o structura pentru ionul [GaxCl7] .
Ga(l)Ga(lll)Cla Ga(l)Ga(lll),Cl7 Ti(IN)2Ti(1V)Os Ti(l)2Ti(1V)207
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Perbromatul de sodiu a fost considerat multa vreme ca inexistent. El poate fi sintetizat 3
utilizdnd drept materii prime principale NaBr, NaOH si Xe. Scrieti ecuatiile reactiilor si
dati explicatiile necesare.
2 NaBr + Cl, —> 2 NaCl + Br,
3 Bro + 6 NaOH —> NaBrOj3 + 5 NaBr + 3 H,O
Xe + F2 —— XeF2
NaBrOz; + XeF, +H,O —— NaBrO,4 + Xe + 2 HF
Preferinta stereochimica a ionilor Ag* si Au* este observatd in speciile complexe 1

[Ag(NH3)2]* si [AuCl]™ si se regdseste in majoritatea compusilor acestor metale. Ce
structuri au compusii AgNCS si AuCI?
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Propuneti structuri pentru urmatoarele specii: [H302]~, [Ho0a4]*, HeOs.

o)
8~~"’H/ ~
H™
H
HQ é
0 H H
| |
hi A0 AON
| H H H
o0
H/ \H
H\ L7 \\O/H
H

Un chimist si-a propus sa sintetizeze o combinatie complexa care sa contind simultan ioni
de Cu(ll) si Mn(ll). Indicati o metoda simpla prin care sa dovediti prezenta ambelor
metale in combinatia respectiva.

- Se trateaza solutia apoasa a combinatiei complexe cu solutie de amoniac, cu
usoara incalzire; dacd se formeaza o coloratie albastra ([Cu(NHs)4]?*) si un
precipitat brun (Mn0O;), inseamna cd ambele metale sunt prezente.

Aratati cum poate fi identificat ionul de azotat dintr-o proba utilizadnd o sarma de cupru
si acid sulfuric.

2NOjs + H,S0, — 2 HNO; + SO,*
8 HN03 +3 CU —> 3 CU(N03)2 + 2 NO + 4 HQO

NO + 1/, O, — > NO, (gaz brun roscat)

Termenul ,hapticitate” reprezinta numarul n de atomi ai unui ligand legati de metal intr-
un complex (notatie, utilizdnd litera mica n (,eta”) in limba greaca: n"-ligand). Care sunt
izomerii posibili ai complexului [Fe(Cp)2(CO),] (Cp = ciclopentadienil) si care sunt
hapticitatile liganzilor ciclopentadienil in acesti izomeri? Stiind c3 in spectrul *H RMN al
acestui compus, inregistrat la temperatura camerei, se observa 2 semnale de rezonanta
de aceeasi intensitate, iar la temperatura de —100° C se observa 4 semnale de rezonanta
de intensitate relativa 2:2:5:1, desenati formula tridimensionald a acestui compus si
propuneti un proces dinamic care sa explice aceasta comportare.
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- Compusul [Fe(Cp)2(CO)2] are structura B.

- Procesul dinamic (fluxional) care descrie comportarea acestui compus in
solutie, la temperatura camerei, este reprezentat de mutarea fragmentului
[Fe(n>-CsHs)(CO);] de la un atom de carbon la altul pe cel de-al doilea ciclu
ciclopentadienil (n*-CsHs), rezultand in echivalenta atomilor de hidrogen din
acest ciclu, la scara de timp RMN.

Reactia dintre SbCls si derivatul organolitiu [2-(Me2NCH2)CeH4]Li in raport molar 1:1,
urmata de tratarea cu "BusSnF (in exces) in toluen, conduce la izolarea unui nou derivat
de monoorganostibiu(lll) a cadrui analiza elementalad indica absenta clorului. Spectrul
BF{*H} RMN al acestui compus organostibiu(lll) sugereazd un comportament neobisnuit
in solutie. Astfel, la temperatura camerei se observa un semnal de rezonanta larg, care,
la temperatura scazuta se scindeaza in doua componente de intensitate egala. Propuneti
o formula pentru acest compus, desenati structurile tuturor izomerilor mononucleari (cu
un singur atom de stibiu) posibili si indicati geometria de coordinare la atomul de metal.
Explicati comportarea in solutie a acestui compus.
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- Geometria de coordinare la atomul de stibiu Tn compusul [2-
(Me2NCH3)CeHa]SbF; este de pseudo-bipiramida trigonala.

- lzomeria optica este indusa de coordinarea intramoleculara a atomului de
azot la atomul de metal. Aceasta conduce la neechivalenta pozitiilor ocupate
de cei doi atomi atomi de fluor (ecuatorial vs. axial). La temperature camerei,
printr-un proces fluxional ce implica de-coordinarea / re-coordinarea
atomului de azot, cei 2 atomi de fluor din molecula isi schimba rapid pozitia
din axial Tn ecuatorial si invers. La temperatura joasa, cand este “inghetat”
procesul fluxional prin care cei doi atomi de fluor isi schimba pozitiile intre
ei, apar 2 semnale de rezonanta in spectrul **F{*H} RMN.




