Lista de Exercicios — p3

01 - Para a reagao:
[Co(NH3)sX]*" + [Cr(OH,)¢]*" + 5[H;0]" —=
[Co(OH, )*" + [Cr(OH,)sX]*" + 5[NH,]”
As velocidades das reacdes quando X=Cl e | s3o de 6 x 10° e 3 x 10° 5! respectivamente. Faca

uma analise sobre o mecanismo envolvido e qual a etapa determinante da velocidade da
reagao.

02 - a) Discuta, com exemplos, as principais diferencas sobre os mecanismo de esfera externa
e interna. b) O que é uma reacdo de auto-troca?

03 - Areacgao:
[Co(NH;)sOH]** + [Cr{OH,)J** — [Co[NH;);OH]" + [Cr{OH,)¢]**

Caminha rapidamente (k = 9,5x106) via mecanismo de esfera interna. Quando o ligante
hidréxido é substituido por H,O no complexo de cobalto, a velocidade cai abruptamente (k =
0,1). Foi observada uma dependéncia inversamente proporcional a concentracdo de [H+].
Forneca uma justificativa para essa evidéncia e para a mudanca na velocidade da reacao.

04 - Considere os valores relativos das constantes de velocidade para as seguintes reagdes de
transferéncia de elétrons em solugdo aquosa:

Reaction Reactants k/dm® mol™' s
number

I [Ru(NH;)]"" + [Ru(NH;)g)** 10°

I [Co(NH3)e]™* + [Ru(NH3)e]** 107>

11 [Co(NH;)g]*" + [Co(NH;)g*" 107

Em quais casos podemos afirmar que o AG° é igual a zero?

05 — O composto [Fe(SCN)(OH,)s]** pode ser detectado durante a reacdo entre o
[Co(SCN)(NHs)s]** com o [Fe(OH,)e]** para gerar os respectivos complexos de Fe(lll) e Co(ll). O
gue esta observacgdo pode sugerir em relacdo ao possivel mecanismo?

06 - A velocidade de reducio de [Co(NH3)s(OH,)]** por Cr(ll) é sete ordens de magnitude mais
lenta (107 vezes) do que a reducdo de sua base conjugada, [Co(NHs)s(OH)]%, por Cr(ll). Para as
reducdes correspondentes ao 2 complexos de cobalto pelo [Ru(NHs)s]**, os dois diferem por
um fator de 10 vezes. O que essas observac¢des sugerem sobre os mecanismos?



07 - Calcule ki, para a reagao:
Fe''(aq) + [RuNHu[** — Fe** (aq) + [Ru(NH )"

Valores das constantes de auto-troca do oxidante e do redutor sdo: 4,2 e 4,0 x 103 M%s?
respectivamente. A constante de equilibrio é de 2,1 x 10°.

08 - Calcule as constantes de velocidade para a transferéncia de elétrons na oxidacdo de
[V(OH2)e)?* (E°(V3 /V?*) = - 0,255 V) pelos oxidantes (a) [Ru(NHs)s)3+ (E°(Ru®** /Ru?*) = + 0,07 V),
(b) [Co(NHs) ]** (E°(Co3* /Co?*) = + 0,10 V). Comente sobre os tamanhos relativos das constantes
de velocide encontradas.

Tabela - Correlages entre constantes de velocidade e configuragdes eletrénica para reagGes de
auto-troca de elétrons

Reaction Electron configuration Ad/pm* ky;/dm3mol-'s™!
Cr(OH,)g]**2* 3, /t3 el 20 1%10°5
29729 -9
[V(OH,)e]**2 t34/t5 13 1x10°5
[Fe(OH,)g]*+# t3,e8/t5,e3 13 1.1
[Ru(OH, )¢+ 39/t 9 2L
Ru(NH;)g]*+2* t3,/15 4 6.6x 103
29" "2g
[Co(NH;)g]>+2* t5y/t3qe3 22 6x 105
Fe(b 342+ t3 /t8 0 3x108
Pyls 29" "2g
Ru(bpy);]3*2* t3, /t5 0 4x108
g9’ "4g
[Ni(bpy)s]**2 t5,€q/t5,83 12 15%103

* Ad is the change in mean M—L bond length.

09 - A partir do espectro de [Cr(Cl)(NHs)s]** mostrado na

figura, proponha um comprimento de onda para fotorreacao A\ et
de reducdo de Cr(lll) a Cr(ll) acompanhada pela oxida¢do de "
um de seus ligantes.
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