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INSTRUCCIONS: Aquest examen consta de 7 fulls i 8 preguntes. La qualificacié maxima de I'examen
és de 103 punts. No es pot treure la grapa dels fulls durant l'examen. Es potusar la part de darrera
defis fulls com esborrany. Les respostes sempre han de ser justificades, concretes i breus. Han de ser

escrites amb letra clara i de forma ordenada. S’han de dibuixar les estructures fridimensionals molt

clarament Sempre que calgui.
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1)¢20 punts) a} La reaccio mol a mol del compost dinuclear Fe,(CO)4(CsHs); amb clor porta a la formacio

d’ur. compost [A] segons la segiient reaccio:

CO -
) CcO
<0 / \ / + Cl, ——> 2 [A]

~~ _Fe—Fe =
[A] =
oc” \ ./ @
co

Dibuiixeu 'estructura d’aquest compost [A] en el quadre anterior.

b) E. compost [A] reacciona amb AlCl; en presencia de benze per formar un compost [B] d’estequiometria
CyyE:1ClFe. L’espectre de RMN de 'H d’aquest compost és molt simple i mostra només dues senyals en la
regic dels protons aromatics. Les‘mesur‘es d’espectroscopia de mases (electrospray) d’una dissolucio
d’acuuest compost mostren la preséncia majoritaria del catié [Cy;HjFe]” en solucié. Dibuixeu en el quadre

segtient I’estructura del compost [B], mostrant claramente la coordinacié dels fragments organics (hapticitat,

dels Cgands).
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Lompost [B] reacciona segons el seglient esquema, donant 10C & 1 titiaviv woee ..
J‘i‘: [F1. Proposeu estructures per cadascun dels segiients compostos coneixent les seves formules

#stequiométriques (C= Cy1HjoFe, D= Ci;H4Fe, E = C11H1BF4Fe, F= C2H 3BF4Fe). Mostreu clarament la

soordinacié dels fragments organics (hapticitat dels lligands).

Nota: Les reaccions no estan igualades i tampoc hi ha indicats els subproductes de les reaccions.

NaBH4 LiCH3
[C] «——— [B8 ———> [D]
[PhsCIBF] - [PhsCI[BF 4]
e - [F]
1] [D] {E] | L3

d) Finalment, si el compost [B] es fa reaccionar amb amalgama de sodi, s’obté un compost [X] ines'table, que -
en presencia d’oxigen reverteix al compost [B] 1 que a la temperatura de 20°C evoluciona per donar Hoc a la

formacié del segiient compost:

Proposeu una explicacié raonable de la formacié d’aquest compost i relacioneu-ho amb ’estructura del

compost inestable X.




2) (10 punts) L’Oxid Nitric (NO) és un gas paramagnetic. Desplaga rapidament tres lligands carbonil del
Fe(CO)s per a donar €l compost Fe(CO),(NO),.

a) Dona una explicaci6 del fet que mentre el NO es paramagnétic els complexos de NO amb metalls de

transicid son diamagnetics.

b) Compleix la regla dels 18 ¢ el complex Fe(CO),(NO),? Raona breument la resposta.
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Aquest examen consta de 6 preguntes que sumen 168 punts, dlstnbunde n 8 fulis. L'aprovat

correspon 75 punts. :
No es pot treure ia grapa dels fulls de 'examen i aquest haura d’estar sempre plegat de forma que

nomes sigui visible una cara d'un full

1. Proposeu un procediment sintétic pels segiients productes a partir del reactiu indicat. lgualeu
totes les reaccions. (21 punts)
0 : OH

Cl Ph

GeC i ——




2. Completeu els segiients esquemes de reaccid, indicant els productes de cada reacci6, la seva
estereoquimica i, quan no estigui indicat, els subproductes de la reaccié:(28 punts)
Nota: en cada reaccié s'indica la relacio molar entre els reactius

SnBry w
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Pes molecular: 584.1

e s — — s

Pesos atomics:
P:.31.0
Sn: 118.7

indiqueu 'estereoquimica
en el dibuix




3. Justifiqueu els segiients fets experimentals. Cal respondre de forma breu i concisa en I'espai
destinat per a cada resposta. (50 punts)

a) La descomposicié térmica del compost MeBeBu' porta a I'obtencié de MeBeH i en canvi no
s'obté el compost Bu'BeH.

b) Els organlitiats dissolts en éters s6n més reactius que en dissolucié amb hidrocarburs.

¢) Els compostos AsR; s6n estables en front de I'hidrolisi | efs homolegs d'alumini s'hidrolitzen
violentament.

d) Els compostos de formuia RCaX metal-len fas molecules d’éter dietilic en la posicio o, mentre
gue eis seus homolegs amb Mg no ho fan.

e) La reacci¢ del PhsAs amb BPh; produeix un Compost ionic, mentre que PhsAs reacciona amb
BPh; formant un compost covalent.
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4. Dibuixeu l'estructura dels productes de les segiients reaccions, indicant també els subproductes &
de la reaccio en el quadre al costat dels reactius, V'estat d’oxidacié del metall i 'hapticitat (és a dir, @
el valor d'x dels lligands ciclics *n-CoHp): (28 punts) @
@
*N-CnHm &
Mo{CO)s B x= ; n= ; m= &
XE ; = ; m= @
1,3,5-cicloheptatrié ' : @
o estat
d'oxidacié &
del Mo: @
&
@
MoC4oHgO; (RMN de 13C: 5 senyals) &
(CPh3)BF4l l g
*-CnHim g
- e im @
&
estat &
d*oxidacié &
del Mo: &
&
» e
MoC4oH;0:BF 4 (RMN de 13C: 2 senyals) &
@&
. &
[Mo{n5-CsHs)(CO)sCl] M-CpHm &
AgBF, ’ x=  in= im= g
1,3-ciclohexadié X= ; = ; M= P
tat &
OXiGacio g8
del Mo: 2
€
MoC 13H430,BF, (RMN de 13C: 5 senyals) L]
_ €
CH3LI ﬁ
ﬁ .
N-CuHm &
x= ;= m= €
Xx=  ;n= ; m= &
€
estat %
d'oxidacié
del Mo: g
&
MoC 14H150,(RMN de 13C: 8 senyals) @
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e) Quan es redueix el complex Co,(CO)s amb sodi per formar [Co(CO).]", s'observa que les
fregiencies de les bandes de tensié v(CQO) dels carbonlls es desplacen a valors més baixos
(veo (Coz{CO)s)> veo ([Co(CO)4]).

@ La segtient reaccid és molt lenta si s'afegeix trifenilfosfina al medi de reaccid.
p2Mo(CH,CH;)(PPhg)]" ~——————— [Cp,Mo(H)(PPh;)]" + CH,=CH,

h) El complex Cp»ZrCl; reacciona amb NMe; i en canvi el complex Cp2MoCl, no reacciona.

i) El complex NiCp, és paramagnétic i en canvi FeCp, és diamagnetic.

j) Només es coneixen complexos amb l'etilé amb metalls. « transicio.




5. El compost CH;COCI amb el carboni carbonilic marcat amb **C, reacciona amb el producte
resultant de la reaccié entre Mn,(CO), i sodi (A) per formar el compost B, tal com mostra el
segtient esquema:

Mny(CO)1g+2Na —» 2 A

H3C*0
NP
¢ + A —> B +X

Cl

B —2» ¢ +0O

Finalment, quan s’'escalfa, el compost B evoluciona vers el compost C.
Proposeu estructures pels compostos A, B, i C. Aporteu en I'esquema grafic, o en les vostres
explicacions, la maxima informacid possible sobre P'estructura det compost C. (17 punts)




6. Per reaccié del BCI3 amb 1 equivalent de PhMgBr, seguit de {a reaccidé amb 1 equwalent de
MeLi s'obté el producte A.

Per reacci6 de la fenilmetilamina amb 1 equivalent de MeLi s'obté el producte B

La reacci6 d'A amb B en quantitats equimolars produeix una mescla de dos compostos C i D, que
es poden separar per recristal-litzaci6, ambdés amb una composicio C.4H:eBN. (24 punts)

a) escriviu les reaccions d'obtencio d'A i dibuixeu f'estructura d'aquest compost

b) escriviu la reaccié d'obtencié de B i dibuixeu I'estructura d'aquest compost

c) escriviu la reaccié d'obtencié de C i D i dibuixeu I'estructura dels isdmers productes de la
reaccié

d) Per que es poden separar els isomers C i D?. S'obtindrien dos isomers de la reaccié de
fenildimetilbor amb la fenildiimetilamina? Per que?

2002220299022 2002000800
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i) PhLi+ CH(CHs); —>

k) Me,BH + CH;-CH=CH, ———

i) i-PrtMgCl

1) ciclohexanona

W

i) H,O0

8) (12 punts) Per cada combinacié de metall i lligand, dibuixa una estructura raonable del compost neutre
estable, mes simple.

a) Co, CO

'b) Rh, Cl, PMe,

¢) W,Cp, CO

d) W, Benzé, CO
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