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RESUMO

O ligante TPEN = N,N,N',N'-tetrakis (2-piridil
metil) etilenodiamino reage em solugao: etandlica com
M(Cl)4).6H20 (estequiometricamente/1:1; M = Mn(II), Fe(I1I),
Co(II), Ni(II) e Cu(II)) produzindo os compleXOS | M(tpen) |
(C104),. O complexo |Fe(tpeﬁ)|(ClO4)3.H20 foi preparado nas

mesmas condicoes dos complexos acima, usando o Fe(ClO4 9H20.

)3 .
O complexo de |Cr(tpen)|(PF6)3 foi preparado numa solugao de

dimetil sulfoxido (DMSO), tpen e CrCl 6H,0. A estrutura do

3-
cristal de cor violeta do complexo de |Ni(tpen)|(ClO,) .. %HZO
foi determinada por difragao de raio-¥. Dados cristalografi
cos: monoclinico, grupo especial C2/c: a = 41,205(5), b =
9,492(2), c = 23,930(5)%, v = 8900(6)%>, z = 12, Dcal = 1,55
g.cm—3: Reinal = 0,079 para 3258 reflexoes observadas. A es
trutura consiste de dois cations diferentes de Ni(II) com dis
torgdes octaédricas. O comportamento eletroguimico usando as
técnicas de voltametria ciclica, coulometria e espectroele-
troguimica UV-Visivel em acetonitrila e em agua, exibe rever
sibilidade ou quase reversibilidade para um processo de trans
feréncia de carga monoeletronico. Os complexos de niquel(II)
e cobre(II) podem ser reduzidos de forma reversivel para os
estados de oxidagao niquel(I) e cobre(I). A estabilizacgao dos

diferentes estados de oxidagao & discutida em termos de flexl

bilidade e capacidade aceptora m do ligante tpen.
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ABSTRACT

The potentially hexadentate ligand N,N,N',N'-
tetrakis (2-pyridylmethyl) ethylenediamine (C26H28N6' tpen )
reacts in ethanolic solution with M(ClO4)2. 6H20 (Stoichiometry
1:1 : M = Mn(II), Fe(II), Co(II), Ni(II), Cu(II)) vyielding
the corresponding |M(tpen)|(ClO4)2 complexes. The new complex
|Cr(tpen)](PF6)3 was also prepared form a dimethyl sulfoxide
solution of tpen and CrCl3.6H20. The crystal structure of the
violet, ]Ni(tpen)|(ClO4)2 . %Hzo has been determined by X-ray
crystallography. Crystal data: monoclinic, space group C2/c:
a = 41.205 (5), b = 9.492 (2), ¢ = 23.930 (3) &, B = 108.02
(3)°, v = 8.900 (6) &>, z = 12, Dcal = 1.55‘g-cm‘3, final.R =
0.071 from 3 379 observed reflections. The structure consists -
of two distinct distorted octahedral Ni(II) ‘ cations o
perchlorate anions:and water of crystallization. Electrochemical
behavior of the cyclic voltammetry, and spectroelectrochemistry —

UC - Vis tehcniques, in acetonitrile shows reversible or

quasi-reversible one electron transfer process.

Ni(II) and copper (II) complexes can be also
reduced in a reversible form - t6 :the corresponding formal
nickel (I)Hand copper (I)complexes. The stabilization of
different oxidation states is discussed in .- terms of the

flexibility and m - acceptor capability of the ligand tpen.
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CAPITULO I
INTRODUGAO
1.1 - OBJETIVOS

A proposta de trabalho constitui-se nos seguin

tes pontos:

- Sintese e caracterizagao dos complexos de cro

mo, manganés, cobalto, niquel, ferro e cobre como ligante hexaden

tado TPEN = N,N,N',N'-tetrakis(2-piridilmetil)etilenidiamino.

- Investigagao do comportamento eletroquimico
dos complexos, em solugao organica e aquosa, quando possivel,
visando caracterizar a reversibilidade do processo de ﬁransfg
réncia de elétrons, avaliando o potencial redox, numero de
elétrons transferidos por técnicas de voltametria ciclica ’

coulometria e espectroeletroquimica, quando possivel.

- Resolugao das estruturas destes complexos por
difragao de raios-X, quando os cristais se mostrarem adequa
dos; estes estudos fornecem a disposigao dos atomos nas molé
culas e suas respectivas orienta¢des no reticulo cristalino ,

fornecendo as distdncias e angqulos de valéncia.

- Medidas de espectroscopia Mdssbauer e sucepti

bilidade magnética, quando se fizer necessario.

Com estes objetivos alcancados estaremos esten
dendo o uso de modelos inorganicos sintéticos, como forma de

contribuir para a compreensao dos processos bioinorganicos.



1.2 - ALGUNS ASPECTOS DA QUIMICA BIOINORGANICA

E grande o interesse no estudo de modelos bio-
inorganicos, pois eles desempenham papel fundamental nos sis
temas bioldgicos, auxili:ando na cantagao e transporte de ga
ses atmosféricos, armazenando energia, transportando elétrons,
fornecendo ions que mantém o equilibrio osmdético, e os meca
nismos de ativagao da membrana celular. Sua importancia. se es
tende ainda com relagao a estabilidade conformacional de bio
moléculas, além de proporcionarem centros de reatividade ex
tremamente versateis em enzimas. Formam, assim, as estruturas

de sustentacgao da vida.?l

Os Ions metalicos manganés, ferro, cobalto, co
bre e outros sao importantes catalisadores de varias reagOes
enzimaticas, como por exemplo processos redox ou hidroliti
cos, fazendo a transferéncia de elétrons e transporte de molé
culas simples como o oxigénio molecular. Estes transportado
res naturais de O, utilizam ferro ou cobre no sitio de liga
cao e formam alguns complexos importantes que sao as hemopro
teinas e hemeritrinas. As hemoproteinas apresentam o ferro
porfirinico (grupo heme) ligado fortemente com a cadeia polipepti
dica, e respondem pelo transporte (hemoglobina) e armazenagem
(mioglobina) do oxigénio nos invertebrados. A hemeritrina (uma
proteina nao-heme), também contém ferro e encontra—sé em algu
mas espécies de invertebrados marinhos, com fungao transporta

dora.2

Atualmente existe um grande interesse na quimi
ca de complexos de niquel (I) e cobre (I), pois eles partici-
pam em reagoes de grupos prostéticos de enzimas que servem coO

mo modelo de centro ativo de proteinas.3’4



Outro aspecto relevante no estudo de complexos
metalicos € quando ao seu uso em tratamentos quimioterapicos
de tumores. :A :droga mais usada até hoje é o cis-Pt(NH5)Cl, e
seus derivados que, em muitos pacientes causam efeitos colate
rais como diminuigéo da hemoglobina, problemas renais e ou

tros.5

Como nos demais setores da medicina, para que
o especialista possa utilizar com real proveito as drogas que
dispoe, € necessario que conheca a fundo suas propriedades |,

seu mecanismo e local de acgao.

Nao se conseguiu até hoje um medicamento que
seja ativo somente sobre células tumorais. Todos agem indis
criminadamente sobre o tumor e células normais. Este € o prin
cipal empecilho para o emprego de tais substancias e represen
ta o campo para o qual os pesquisadores tém se dedicado de

. 6
forma ativa.



1.3 - TPEN: UM QUELANTE A NIVEL CELULAR

-

O primeiro estudo para o TPEN (Figura 1) a ni

vel celular foi feito em relacao & concentracao de calcio 1i
vre intracelular, ﬁsando uma nova técnica, para verificar se
havia influéncia na concentragao em células tumorais. Como in
dicador usava-se o quim-2-(éster acetoximetil) e respectivas
medidas de fluorescéncia. Observou-se que aumentando a concen

tragao do calcio livre intracelular, a presenca de metais pe

sados inibiam a medida de fluorescéncia.

N~ N

Q )

FIGURA 1 - Ligante TPEN: N,N,N',N' tetrakis (2-piridilmetil )

etilenodiamino.

O uso do TPEN permitiu que estas medidas fossem
feitas pois este atravessa a membrana plasmatica quelando os
metais pesados e mostrando que a concentragao de calcio livre
intramolecular nas células tumorais esta dentro da faixa de
100 - 200 nM das células normais. Estudos anteriores mostra
vam que a concentracdo de cdlcio livre intracelular era apa

rentemente diferente da concentragao-em células normais.



O grupo de antiobiotico antraciclina, que in
clui a doxorubicina, daunorubicina e analogos constituem uma
das mais importantes drogas usadas na quimioterapia dos carci
nomas de pulmao, ovario e mama. Contudo, o efeito das antraci
clinas leva a formagao em cadeia de espécies altamente reati
vas, com a produgao de radicais hidroxil (.OH), anion superd
xido e agua oxigenada chamado efeito "cascata". O poder OXi
dante do radical hidroxil é potencialmente letal, incluindo
alteragoes como: na homeostase da calcio (equilibrio intra e
extra-celular), produgao de energia, integridade da membrana
ou no potencial reprodutivo celular, com conseqliente cisao do

fio do DNA.

Neste estudo foi mostrado que os agentes que
lantes bipiridina (bpy) e TPEN contribuem significativamente
para a diminuicao do efeito cascata, devido a sua permeabili-

dade a membrana plasmatica agindo como anticancerigeno.

1.4 - EQUILIBRIO DE SPIN OU SPIN CROSSOVER

Este fendmeno tem sido bastante comum em siste
mas d6, especialmente de ferro(II) e alguns compostos de co

balto(III).9

Um dos exemplos classicos da interconversao de
spin € na reagao de adigSO para oxigenagao e carboxilagao da
mioglobina; as reagoes de transferéncia de elétrons das heme-
proteinas sao sempre associadas com a@ troca de estado de spin

. 11
ou vice-versa.

Um amplo estudo feito por H. Toftlund e colabo



-

radores mostraram que o complexo |Fe(tpen)[(ClO4)2.gH20 é um
verdadeiro equilibrio de spin, apresentando um Valoi - de Tc
(temperatura na qual as quantidades de alto e baixo spin sao
iguais) para o estado s6lido o valor de 365 K, e em solucao
363 K. Varias técnicas tais como: infravermelho, medidas mag
néticas, espectroscopia M8ssbauer e estrutura do cristal fo

ram usadas para caracterizar o equilibrio de spin.lo’ll

Alguns complexos de ferro com 1igantes semelhan
tes ao TPEN também apresentam equilibrio de spin.
0 IFe(tppn)|(ClO4)2 onde tppn = N,N,N',N'-tetrakis(2-piridil-
metil)propilenodiamino, com Tc = 402K e o |Fe(tpchxn) |(Cl0, ),
onde tpchxn = N,N,N',N'-tetrakis(2-piridilmetil)-trans-1,2-ci

clohexanodiamino com Tc = 445 K.12

1.5 - ESPECTROSCOPIA

Os espectros eletronicos descrevem, de maneira
precisa, aspectros fundamentais da radicagao eletromagnética
com a matéria, registrando mudangas nos estados eletrdnicos e
elucidando os diversos mecanismos responsaveis pelo apareci

mento de cor.

A absorgao ou emissdo da radiacao eletromagné
tica implica na alteracao dos niveis energéticos das molécu
las. Pode envolver estados nucleares (raios gama), “estados
eletrdnicos internos (raios-X), estados eletronicos de valén
cia (UV-Vis e infravermelho prdximo), estados rotacionais de
spin), etc. Tem-se entao uma grande variedade de técnicas es
pectroscopicas, especificas para cada regiao do espectro ele

tromagnético.



' As transigoes eletrdnicas de complexos metali

cos podem ser classificados, em geral em trés tipos:

1) transigoes d-d
2). transigoes internas no ligante (intraligante)

3) transigoes de transferéncia de carga

Os Ions de metaisde transigao diferem dos demais
pelo fato do nivel de valéncia apresentar-se incompleto, pos
sibilitando transicgoes eletrdnicas dentro do prdprio nivel.
Estas transigOes eletrdnicas sao denominadas d-d, (Figura 2 )
e ocorrem no ion (gasoso) do orbital tzg'para o} eg. Elas apa
recem no visivel ou no infravermelho préximo no espectro de
absorcao e sao relativamente pouco intensas, pois sao proibi
das pela regra de Laporte. Geralmente sao responsaveis .pela
cor dos Ions dos metais de transigao nos complexos e também e

dao informagoes sobre a estrutura eletronica do ion metalico.

Muitos ligantes apresentam estados eletroOnicos
excitados de baixa energia, por exemplo moléculas aromaticas
ou com conjugagao, estas transigoes sao de w para w* e absor
vem na regiao do visivel-ultravioleta e sio chamadas de tran

sigoes interna no ligante (intraligante).

Da formagao do complexo surge a possibilidade
da excitacgao de ﬁm elétron, de um orbital ocupado, do metal
para outro vazio do liganté, e vice-versa. Transigoes deste
tipo sao denominadas de transferéncia de carga, € nao ocorrem
no ion metilico, ou no ligante isoladamente. Essas transigoes
sao geralmente bastante intensas. Transigoes no sentito = me
tal =+ ligante sao esperadas quando o metal for um bom doador
de elétrons (caso de ions com baixo potencial de ionizagao ou

carater redutor) e o ligante um bom aceptor (com alta afinida



de eletronica e carater oxidante). Transigoes no sentido  1i
génte + metal sao esperadas quando o metal for um bom recep
tor de elétrons (alto potencial de ionizagao e carater oxidan
te) e o ligante um bom doador (baixa afinidade eletronica e
cardter redutor). A absortividade molar destas transicoes sao

da ordem de 10 M“lcm_l .13

A equagao que relaciona a energia de transfe

réncia de carga é:

ETC=PI—AE—C (1)

onde,

PI = potencial de ionizagao do doador

AE afinidade eletrodnica do receptor

O
I

energia couldmbica de atragao entre o metal-ligante no

complexo.

dd

"Lr
e Iy

U
orbitais g . orb,
do do ligante
metal

FIGURA 2 - Possiveis transicoes eletrdnicas nos ions complexos.



1.6 - VOLTAMETRIA CIcCLICA

A voltametria ciclica é uma técnica eletroqui
mica muito usada por pesquisadores na area de quimica por ser
um método rapido, préatico e eficiente nos processos de oxida
cao-redugao. Ela descreve com habilidade o comportamento re

dox das espécies eletroativas dentro de uma faixa de potencial.

Os voltamogramas registram corrente versus po
tencial numa varredura continua e ciclica do potencial aplica
do no eletrodo de trabalho,.que estd imerso numa solugao esta
cionaria. O potencial aplicado é controlado com o auxilio ae
um eletrodo de referdncia, gue pode ser o SCE (eletrodo satu

rado de calomelano) ou o Ag/AgCl (prata-cloreto de prata).

A Figura 3 representa um voltamograma ciclico

onde a corrente € registrada (eixo vertical) versus potencial

(eixo horizontai).

©
3]
-~
e
0
4J
o
0
<
o
£
3
Z
5 bl
[
o
j j
o )
[
o Epa.
% A 5 ] 1 1 —
£

o POTENCIAL, V versus SCE

FIGURA 3 - Voltamograma ciclico tipico para sistemas monoele

tronicos reversiveis.
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Considerando um processo monoeletrdnico rever
sivel, a varredura do potencial no sentido negativo, provoca
a redugcao da espécie, e o aparecimento de uma onda catédica ,

segundo a reagao:

ApSs a inversao do potencial, para o sentido
positivo, ocorre a oxidagao da espécie, e o aparecimento de

uma onda anddica, segundo a reag¢ao:

Estas reacgoes sao heterogéneas e ocorrem na su

perficie do eletrodo.

Para um sistema eletroquimicamente reversivel,
o equilibrio entre as formas oxidada e reduzida na superficie

do eletrodo & controlado pela equagao de Nernst:

E=©g° - 2053 154 ol (2)
|R] |
onde,
E = potencial em volt
EO' = potencial formal redox de acoplamento em volt
n = nlmero de elétrons transferidos
|o] = concentragao -da espécie oxidada
|R| = concentragdo da espécie reduzida.
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Os critérios que devem ser obedecidos para um

sistema ser reversivel, sao os seguintes:

1. Pico de corrente (ip) é fornecido pela equacao de Randles-

Sevick

ip = (6,9%x10°)n3"2apol/2v1/2¢o (3)

onde,

ip = corrente do pico em ampéres

A = area do eletrodo em cm2

Do = coeficiente de difusdo em cm>s L

v = velocidade de varredura em v cm *

Co.= concentracao da espécie em mol.cm—3

n = nimero de elétrons transferidos.
1/2 . 1/2

2. ip cresce com v r 1p vs v

é uma linha reta
3. ipa/ipc =1

t
4. potencial de pico AEp = E°C + 0,028/n
5. AEp = Epa - Epc = 0,057/n
Diferenca entre o potencial de pico anddico e potencial de

pico catddico igual a 0,057 volts para um elétron transfe-

rido.

O voltamograma da Figura 3 fornece os seguin

tes parametros diretamente do grafico.

1. A corrente de pico anddico (ipa) e a corrente de pico catd

dico (ipc), que sao obtidas medindo-se a distancia, tomada
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verticalmente, do maximo da corrente ao prolongamento da

linha base.

2. O potencial de pico anddico (Epa) e o potencial de pico ca
tddico (Epc), que sao os potenciais onde ocorre o pico de

corrente anddica e catddica.

1
3. O potencial de meia onda (e® ), que & o potencial cujo va

lor de corrente corresponde a 85,17% da corrente de pico.

4. AEp, que € a diferenca entre os potenciais de pico anddico

e catddico.

Ainda, os voltamogramas ciclicos quanto a re

versibilidade eletroquimica podem ser classificados:

- Quase reversiveis: ocorrem quando a velocidade da reagao de
pende tanto da transferéncia de carga co

mo do mecanismo de difusao.

- Irreversiveis : ocorrem quando a velocidade de  transfe
réncia de elétrons é baixa. Isto causa
um aumento na separac¢ao de pico maior que
0,059/n, caracterizando a irreversibili

dade eletroquimica.14
1.7 - COULOMETRIA

A coulometria de potencial controlada tem sido
aplicada para a determinagao precisa do nlmero de elétrons

transferidos nas reagoes de eletrodo.

Um dos requisitos fundamentais de uma anilise
coulométrica, & que a reagao de eletrodo seja reversivel ou
quase-reversivel, para que esta determinacao proceda com 100%

de eficiéncia, de modo que a quantidade de substancia possa
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ser expressa por meio da lei de Faraday, a partir da quantida

de de eletricidade (coulombs) medida, que é dada pela expres

sao:
- _ 9O x mol

N F X massa (4)
onde,
N = nimero de elétrons transferidos por molécula
Q = carga total passada em coulombs em C (coulombs)
mol = mol da substancia a ser eletrolizada
F = constante de Faraday (96487 C)
m = massa da substancia a ser eletrolizada em gramas (g)

Na coulometria de potencial controlado o poten
cial & aplicado no eletrodo de trabalho até completar a ele
trdlise. A carga total passada durante uma eletrdlise & obti

da por integragao da corrente.

A selecao do potencial correto a ser aplicado
pode ser obtido dos voltamogramas das espécies a serem eletro
lizadas. O potencial aplicado podera ser o "plateu" da corren
te limite ( il ) para o processo redox durante a eletrdlise.
A equagao (5) mostra a extensao da corrente limite obtida du
rante a eletrdlise de potencial controlado. O eletrodo de tra
balho deve estar imerso na solugao com agitagao constante pa

ra diminuir a camada de difusao.
iy = —% — (5)

onde,

n = nimero de elétrons
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A = Area total do eletrodo em cm?
F = constante de Faraday (96487 C)
D = coeficiente de difusdo em cm’
c® = concentragao inicial da substdncia no tempo zero
§ = espessura da camada de difusao em cm2

A indicagao de que a reagao estad completa ¢€ a
queda da corrente praticamente a zero, ela decorre exponen-
cialmente com o tempo de acordo com a equagao:
. o~ (kt)

i=1i
o)

(6)

onde,

i = corrente no tempo t

io = corrente inicial no tempo t = 0
e DA

K = & uma constante, 2,58 P

V = volume total de solugao em cm>.

Em muitos casos se observa um fundo de corren
te apreciavel apenas com o eletrolito suporte; nestes casos ,
a corrente cai até o valor desta corrente de fundo e n3o a ze
ro. Quando a corrente atinge um valor suficientemente baixo ,

a analise pode ser terminada.15

1.8 - ESPECTROELETROQUIMICA

Duas técnicas, eletroquimicas e espectroscopia
sao combinadas para estudar rea¢des redox de moléculas inorga

nicas, organicas e bioldgicas. Estados de oxidagao sao troca
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dos eletroquimicamente por adigao ou remogao de elétrons no
eletrodo, enquanto que medidas espectrais na solugao adjacen-
te ao eletrodo sao tomadas simultaneamente.

Este experimento permite comparar os valores
de EO' e o nimero de elétrons ( n ) com aqueles ‘determinados
por técnicas dinamicas de voltametria ¢iciica ou coulometria
envolvendo a equagao de Nernst. Pode-se observar a reagao qui
mica gerada eletroguimicamente, e também possiveis intermedia

rios com certa estabilidade em mecanismos EC, EEC, etc.

Os experimentos de espectroeletroquimica sao
feitos usando um eletrodo de camada O6tica fina " transparente
(OTTLE), no qual a luz passa através de eletrodo. O eletrodo
consiste de um filme fino de material condutor (minigrid) '
tais como: Au e SnOZ, o qual fica entre duas laminas de quar
tzo ou vidro (dependendo da regiao de interesse), que sao se
paradas com fitas de teflon, com uma dist@ncia aproximada en

tre 0,01 e 0,03 cm. Este eletrodo fica imerso numa - peguena

gquantidade de solugao de 2 a 4 ml dentro de uma cubeta de 1 cm.

O potencial redox da fina camada da solugao &
ajustado pelo potencial aplicado como o determinado para sis

tema reversiveis:

e pela equagao de Nernst?

Eaplicado = - n
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O par redox & convertido gradualmente de um es
tado de oxidagao a outro por uma série de potenciais aplica
dos para o qual, cada valor correspondente de |O|/|R| & deter
minado espectralmente. Cada potencial € mantido até a eletrd
lise cessar, e assim que o valor de equilibrio de |O|/|R| &
estabelecido como definido pela equagao 7, um ploté nernstia-
no pode ser feito frente a esses valores de E aplicados e os
correspondentes valores de |0| / |R| determinados espectral -

mente.l6
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CAPITULO II
PARTE EXPERIMENTAL

2.1 - REAGENTES

Os solventes usados foram: metanol, etanol R
éter de petrdleo, clorofdrmio, acetonitrila e dimetil sulfoxi
do; todos de procedéncia da Merk ou da Riedel de Haen de grau

analitico.

O cloreto de picolila (98%) foi de procedéncia
da Aldrich, hidrdxido de sédio da Merck e etilenodiamina tam

bém da Merck.

O argaonio, procedente da White Martins, os
sais usados para eletrdlito suporte foram: tetrabutilamdnio-
hexafluorfosfato da Aldrich, sufato de sddio da vetec, perclo
rato de litio trihidratado da Aldrich, e o amdnio hexafluox

fosfato da Aldrich.
2.2 - SINTESES

2.2.1 - SINTESE DE TPEN - (N,N,N',N' TETRAKIS (2-PIRIDILMETIL)

ETILENODIAMINO

0 ligante foi preparado pelo método modificado
de Andefegg e Toftlund.’ uUma solugao de hidrdxido de  sodio
(10 M, 12,2 ml) foi adicionada vagarosamente com agitacgao nu
ma solugao aquosa (25 ml) de cloreto de picolila (10 g, 0,016
mol) e etilenodiamina (1,0 ml, 01015 mol) a 70°C durante 45

minutos. Esta solugao foi esfriada a temperatura ambiente e
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extraida com clorofdérmio. Sulfato de magnésio anidro foi usa
do para secagem. O clorofdrmio foi evaporado d pressao reduzi
da até se obter um O0leo avermelhado. Foi adicionado éter de
petrdleo (30-60°C) e imediatamente precipitaram agulhas bran

cas. O rendimento foi de 50%.
2.2.2 - SINTESE DOS COMPLEXOS
2.2.2.1 - SINTESE DO |Cr(tpen) | (PF)4

Este novo complexo foi preparado em uma solu
¢8o de CrCl,.6H,0 (0,267 g, 1 mmol) em dimetil sulféxido (15
ml) que foi aguecido & 150°C durante 15 minutos num baldo aber
to, obtendo-se uma solugéo cor de vinho, a qual o ligante foi
adicionado (0,840 g, 2 mmol). Esta solugao foi agitada por 8
horas 4 60°C e foi adicionado o NH,PF. (0,34 g, 2 mmol). Foi
feita a destilagao a vacuo sob pressao reduzida e adicionou-
se aproximadamente 10 ml de etanol. A precipitagéo e formagao
de cristais foi muito lenta, em torno de 60 dias. Resultaram

cristais cor de vinho escuro que foram filtrados e lavados

com alcool e éter. O rendimento foi de 20%.
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2.2.2.2 - SINTESE DOS COMPLEXOS DE MANGANES, FERRO, NIQUEL ,

COBALTO E COBRE

Todos os complexos foram sintetizados a par
tir dos respectivos sais de cloreto ou perclorato (1 mmol )
em uma solugao previamente aquecida a 50°C (1:1 metanol/agua),
na gual o ligante foi adicionado com excesso de 20:% ( 0,50,
1,3 mmol) com agitagéo constante, durante aproximadamente 15
minutos. A precipitacao dos éomplexos aconteceu imediatamen-
te ou no dia seguinte, quando a mistura foi resfriada na ge
ladeira.12 Os cristais formados foram filtrados . e 1lavados
com &lccol e éter. O complexo de ferro(II) foi passado por
uma coluna Sephadex, com o objetivo de eliminar quaisquer tra

¢cos de impureza.

Os cristais do complexo de |Ni(tpen)| (ClO,), .
EHZO adequados para cristalografia de raio-X foram obtidos

3
por uma evaporagao lenta de uma solugao aquosa.

2.3 - CARACTERIZAGAO
2.3.1 - CARACTERIZAGAO DO LIGANTE
O ligante tpen foi caracterizado através do

-infravermelho e NMR. (Ver material suplementar parte I - Fi

guras 4 e 5 respectivamente).
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2.3.2 - CARACTERIZACAO DOS COMPLEXOS

A caracterizagao dos complexos de | Ni(tpen) |
(C104)2.%H20, |Mn (tpen) | (C10,) ,.H,0, |Fe(tpen)|(ClO4)2.%H20 ,
|cu(tpen) | (CLO,), e |[Col(tpen)|(ClO,), através do infraverme

lho e UV-Visivel estao de acordo com os dados da]iteraﬂna.lz

A caracterizacgao dos complexos de Fe (tpen)
(ClO4)2.H20 e Cr(tpen) (PF6)3 foi feita através do infra
vernelho, UV-Visivel e andlise elementar de CHN; Cr e Fe (Ta
bela 1). Os complexos de ferro e cromo no infravermelho (Figu
ras 6 e 7, respectivamente) apresentaram as seguintes frequén

cias vibracionais caracteristicas: anel piridina em torno de

1605 cm T e 1570 cm T, ClO, em 1140 cm * e 1060 cm ', PF; em
850 cm_l e 840 cm—l.

0 espectro UV-Visivel para o] complexo
IFe(tpen)I(ClO4)3.H20 (Figura 8) apresenta um  ombro em
416 nm ( € = 1623 1 mol ‘em 1), em dgua no intervalo de 300 a
700 nm.

O espectro UV-Visivel para o complexo
'|Cr(tpen)|(PF6)3 (Figura 9) apresenta duas bandas com méxi
mos em: 389 nm (e = 189 1 molnlcm—l ) e 534 nm

(e = 175 1 mol—lcm_l).
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2.4 - EQUIPAMENTOS

2.4.1 - MEDIDAS ESPECTROSCOPICAS

Os espectros na regiao do visivel foram obti
dos no espectrofotdometro HEWLWTT-PACKARD modelo 8450A. A cela

usada foi de quartzo com caminho 6tico de 1 cm2

Os espectros na regiao do infravermelho foram
obtidos no espectrofotdmetro infravermelho da PERKIM ELMER

modelo 781 com pastilhas de KBr.
2.4.2 - MEDIDAS ELETROQUIMICAS
2.4.2.1 - MEDIDAS DE VOLTAMETRIA CICLICA

As medidas de voltametria ciclica foram feitas
num voltametro ciclico da BYOANALYTICAL SYSTEM IN., modelo
CVv-27 acoplado a uma plotadora X-Y DA HOUSTON INSTRUMENTS, mo
delo OMINOGRAPHIC 100.
2.4.2.2 - MEDIDAS DE COULOMETRIA

As medidas de coulometria foram feitas com um
equipamento da EG&G PRINCETON APPLIED RESEARCH associado a um
potenciostato BIOANALYTICAL SYSTEM BAS-SP-2.

2.4.2.3 - MEDIDAS DE ESPECTROELETROQUIMICA

As medidas para este experimento foram feitas

com o espectrofotometro HP-8450A acoplado em paralelo a um po
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tenciostatogalvanostato BIOANALYTICAL SYSTEM BAS-SP-2, sendo

possivel obter os espectros em varios potenciais aplicados.

2.4.3 - ESPECTRO MOSSBAUER

Os espectros MOssbauer foram obtidos em um apa
relho convencional da marca WISSEL usando um cartao ACE MCS
da marca EG&G ORTEC acoplado a um microcomputador PC-XT para
a aquisicao de dados. Usou-se uma fonte de 20 mCi de Co57 com
matriz de‘rédio, que fornece uma largura de linha de 0,22 mm
s~ para as linhas internas de um calibrador de a-ferro. Os
espectros foram ajustados no computador, e os deslocamentos

isoméricos sao dados em relagao ao oa-ferro & temperatura ambi

ente.

14

As substancias foram pesadas em uma balanca

analitica eletrdonica modelo AE-100 e modelo H-31 da Metler.

As solucoes foram preparadas usando técnicas

volumétricas.

Todas as medidas foram feitas a 25°C e as  so

lugoes foram desoxigenadas com argdonio durante 10 minutos.

Todos os valores dos potenciais redox foram

corrigidos usando o ferroceno como padrao.
2.5 - OBTENGAO DAS MEDIDAS DE VOLTAMETRIA CICLICA
A acetonitrila usada foi de grau espectrosco-

pico, com adigcao de peneira molecular; a agua utilizada foi a

bidestilada (miliport).
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ApOs o borbulhamento de argdnio inicia-se a
eletrolise e o registro dos voltamogramas. A varredura do po
tencial inicia-se no lado anddico, com velocidades entre 10 e

500 mVs_l, dependendo do composto em estudo.

Os voltamogramas foram obtidos usando-se uma
célula eletrolitica adequada e capilar de Lliiggin, ja descri

18,19

tos em teses anteriores . Os eletrodos usados para execu

tar estas medidas foram ouro, platina e carbono, como eletro
dos de trabalho; fio de platina, como eletrodo auxiliar :
Ag/AgCl (LiCl saturada em etanol) e SCE (eletrodo saturado de

calomelano) como eletrodos de referéncia dentro de um capilar

de Liggin, com a finalidade de diminuir a gueda Ohmica.

2.5.1 - TRATAMENTO DOS PARAMETROS DE VOLTAMETRIA CICLICA

Os voltamogramas obtidos correspondem a proces
sos monoeletronicos reversiveis ou quase reversiveis na maio
ria das vezes, com linhas de base anddica e catddica bem defi
nidas, que foram medidas diretamente das curvas corrente (i)
versus potencial ( E ). Os parametros que podem ser obtidos ,
assim como a metodologia para suas céracterizag6es, tém sido

extensamente analisados e descritos neste grupockatnﬂxﬂholBJ?

bem como nos textos de eletroquimica.lS’20
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2.6 - OBTENGCAO DAS MEDIDAS DE COULOMETRIA E TRATAMENTO

DE DADOS

Os solventes e os eletrdlitos suporte foram os
mesmos da voltametria ciclica. Depois argonizar a solugao con
tendo o solvente e o eletrdlito suporte, aplica—se'uma deter
minada corrente para eletrolisar esta solugao, a fim de elimi
nar quaisquer impurezas que venham a somar-se nas medidas cou
lométricas; esta corrente pode chegar até mais ou menos 1 mA.
Coloca-se a substancia a ser analidada, novamente argoniza-se
a solugao, e a partir dai inicia-se as medidas, registrando -
se a corrente ( i ) versus tempo ( t ), até atingir a corren
te minima, igual ou prodxima a aplicada para eletrolisar a so

lucao com eletrdlito.

Os componentes usados na cé€lula eletroquimica

sao:

1 - Eletrodo de trabalho: utilizou-se como eletrodo de traba
lho um anel de platina em forma de rede e de area igual a

10,5 cmz.

2 - Eletrodo auxiliar: o material usado &€ a platina em forma
de rede; porém a diferenca do eletrodo de trabalho, é que
ele é fino e comprido, mais ou menos 4 cm, e didmetro apro
ximado de 0,3 cm, localizado dentro de um compartimento de
vidro pirex cuja extremidade inferior termina em uma pla
ca de vidro sinterizado (Vycor) de porosidade média, fa
zendo o papel de uma membrama semi-permedvel, contendo a

solugao de eletrdlito suporte.

3 - Eletrodo de referéncia: foi usado o Ag/AgCl (KCl 0,1 M )

para meio orgdnico ou o SCE (eletrodo saturado de calome-
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lano) para meio organico ou aquoso. Este eletrodo também
fica dentro de um compartimento de vidro pyrex com Vycor,

semelhante ao do eletrodo auxiliar.

4 - Agitador ‘de vidro: para que o potencial aplicado seja uni

forme em toda a solugao.

Os dados resultantes foram calculados através
de programa feito em nosso laboratdrio para coulometria de

potencial controlado.

2.7 - OBTENGAO DOS ESPECTROS DE ESPECTROELETROQUIMICA

A técnica estad descrita na referéncialG. Em
nosso laboratdrio foi montado um sistema de trés eletrodos pa
ra uma cela retangular de quartzo com caminho 6tico estimado
em 0,03 cm, contendo uma rede de ouro (minigrid), funcionando
como eletrodo de trabalho, os demais eletrodos, de dimensoes
reduzidas foram de platina, como auxiliar, e SCE como referég

cia.

2.7.1 - TRATAMENTO DE DADOS DE ESPECTROELETROQUIMICA

A partir dos respectivos espectros, determina-
se por medidas diretas, as absorvancias das espécies oxidada

e reduzida.

Um grafico de voltagem versus ln(ox/red) con
duz a uma reta, cuja inclinacao fornece o nimero de elétrons

.que participam do par redox (plote nernstiano). O valor de E°
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sera obtido do par ordenado (x,y), quando x, isto &, 1ln ( ox/

red), for igual a zero.16

2.8 - OBTENGAO DOS DADOS DE CRISTALOGRAFIA DE RATOS-X

Um monocristal violeta, de forma esférica, de
]Ni(tpen)I(ClO4)2 . %Hzo foi montado num difratdmetro automa
tico CAD-4 da ENRAF-NONIUS.* Os parametros de cela foram obti
dos através de minimos quadrados com 25 reflexoes (12,8° < 20
< 20,90). A coleta de dados foi obtida no sistema triclinico
com parametros de cela a = 9,492(2), b = 21,141(10), c =
23,930(5) A°, o = 107,55(3)°%; B = 89,95(2)°, vy = 102,96(3)°,
com 10.285 reflexoes integradas até (sen0) /X = 0,504.Ao_l, com
técnica de varredura w-2¢6, e (0,80 + 0,35 tan 9)0, hkl defini
dos por 0 < h <9, -21 <k < 21, -24 < 1 < 24, e varredura va

ridvel com m3ximo tempo de 20 segundos por reflexdes. Nao foi

observado decréscimo significativo de intensidade de duas re

flexoes de controle (1,2,17 e 0 9 8 ). Os dados & intensidade
foram corrigidos por efeitos de Lorentz e polarizagao, mas
nenhuma corregao por absorcao foi aplicada devido ao baixo

coeficiente de absorcao linear, & forma esférica do monocris-
tal e as intensidades semelhantes entre reflexoes equivalen -
tes. A nova cela unitaria no sistema monoclinico foi obtida
com a matriz (1,2,0/1, O, 0/0, 0,1), fornecendo os parame
tros resumidos na fabela 2. As extingoes sistematicas foram’
hkl:h+k =2n + 1 e hOl:1. = 2n 4+ 1, consistentes com o gru
po espacial C/2/c. As reflexOes equavalentes forneceram Ry ¢~

3,6%.

A estrutura foi resolvida** com MULTAN—SO21
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e sucessivas sinteses de Fourier. A estrutura foi refinada

por minimos quadrados, utilizando o algoritmo em blocos de
programa SHELX-76.22 A funcao minimizada durante o refina
mento por minimos quadrados  foi Zw(lFol'— iFéI)z com
w =k oz(Fo) + g Fg -1 onde o(FO) € o desvio padrao estima

do para a amplitude observada, baseada em eétatistica de con
tagem. As posigOes de apenas 16 atomos de H de metilas foram
calculadas e incluidas no ciclo de refinamento final, com os
parametros equivalentes térmicos dos dtomos a que eles estao
ligados, devido & limitacao do nimero de parametros imposta
velo programa SHELX-76. Todos os atomos, exceto os hidrogéni
os, foram refinados com o uso de parametros térmicos anisotro
picos. O nimero de reflexoes ﬁnicas foi de 379 satisfazendo
ao critério I > 3.0 ( I ) sendo 634 parametros refinados até
R=7,1 %. No ciclo de refinamento final, o valor maximo de
(A/o) foi 0,42 e a altura maxima no mapa final AF foi de 0,71
e /33 proximo do atomo Ni(2). No decorrer dos calculos, os
fatores de espalhamento atomicos dos atomos neutros foram cor
rigidos para os termos Af' e i(Af"). Os calculos foram fei
tos usando um computador IBM/3090 usando o programa SHELX-76,
obtidos na International Tables of X-Ray Cristallography.23

(Ver material suplementar parte II).

* pgradecemos a Dra. Ivone Primerano Mascarenhas pela coleta
de dados difratométricos no Instituto de Fisica e Quimica

de Sao Carlos -~ Universidade de Sao Paulo.

** Agradecemos ao Dr. Ivo Vencato, professor do Departamento
de Fisica da Universidade Federal de Santa Catarina, pela

resolucido da estrutura e participagao na discussao.
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CAPITULO III
RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 - DESCRIGAO DA ESTRUTURA DO |Ni (tpen) |2

Os parametros atomicos, distadncias interatdmi
cas selecionadas, angulos de valéncia, fatores anisotrdpicos
de temperatura_e coordenados dos étomoé de hidrogénio sao da
dos nas tabelas 3,4,5 e 6 respectivamente. (Ver também mate
rial suplementar parte II - apéndice 1 e 2 tabelas de fatores

de estrutura observados e calculados).

A estrutura consiste de dois dications distin
tos contendo o Ni (Figura 10 e 1l respectivamente), trés ani

ons nao coordenadamente ligados de percloratos e &gua de cris

talizacao.

O dication designado como molécula 1 esta so
bre um eixo cristalografico rotacional de ordem dois, o qual
passa pelo atomo central Nil, e o dicadtion em posigao geral &
designado como molécula 2. As denominagoes atOmicas para molé
cula 1 estao na Figura 10, onde os apdstrofos sao utilizados
para representar atomos relacionados pela operacao de simetria
-X, ¥y, 21,5-z. A molécula 2 estd representada na Figura 1ll. Os

desenhos foram feitos com o programa ORTEP.24

O ion Ni2 tem uma geometria octaédrica forte
mente distorcida: dois &atomos de nitrogénio alifaticos da uni
dade estrutural do grupamento etilediamino formam o plano equa
torial, onde os nitrogénios de mesma natureza ocupam a posi
cao cis entre si. Dois outros nitrogénios de piridina estao

na posicao axial com angulo N12-Ni2-N42 de 174,8°.
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A distancia média de ligagao entre o atomo Ni2 e os dtomos de
nitrogénio piridina do plano equatorial e os nitrogénios piri
dina das posicdes axiais s3ao bem diferentes (2,069 e 2,121 a°
respectivamente), em contréste com os valores de 2,090 no Ni
(phen)§+ e 2,089 a° no Ni(bipy)§+ .25'26 Provavelmente, isto
é, devido a repulsao estérica entre os anéis piridinicos N12-
C012-C022-C032-C042-C052 e N32-C062-C072-C082-C092-C0102. 0
angulo entre os anéis sao dados pelos minimos gquadrados de

seus planos e igual a 72,3o

e também entre os anéis da piri
dina N42-C142-Cl152-Cl162-C172-Cl82 e N62-Cl192-C202-C212-C222 -

-C232, com um angulo de 69,50.

O fon Nil tem uma geometria octaédrica menos
distorcida que o ion Ni2. As distancias de ligacao do Nil aos
nitrogénios piridinicos sao semelhantes, com valor médio de
2,076 A°, mas a distdncia Nil-N21 (N21=Nalif.) de 2,110 A° es
td em corcondancia relativamente boa com 2,124 a° encontrado

para o INi(en)3|2+.27

A tensao no lNi(tpen)I2+ & suficientemente gran
de para deformar os dois octaédricos. Os angulos N-Ni-N nas
faces N12-N22-N32 e N42-N52-N62 sao todos agudos. Como era de
se esperar, os angulos N-Ni-N fora destas faces sao todos
obtusos. Uma medida interessante da tensao geral nas molécu
las 1 e 2 pelos @ngulos N32-Nil-N31'=114,9° e N32-Ni2-N62 =
115,00. Estes angulos estao no plano e oposto ao anel etileno

diamino, e sao os angulos mais tensionados dos octaédros.

A rigidez da estrutura do anél piridil acasio-
na a tensao nos anéis relativamente planares contendo &atomos
de nitrogénio piridina. Uma anidlise dos &ngulos de torgao en

tre as duas estruturas do anel em um plano equatorial forne
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cem o grau de curvamento na regiao interna e externa destes
anéis quelatos da moléculas Ni2. Os angulos sao: N32-Ni2-N22-
-C112 =-33,4° e Ni2-N32-C062-C112 = -3,10; N62-Ni2-N52-C242 =

35,3°

e Ni2-N62-C192-C242 = 5,6°. 0s correspondentes Aangulos
para moléculas Nil s3o: N32-Nil-N21-Clll = 34,4° e Nil-N31 -
-C061-Cll1 = 1,80. Os angulos de torgao do "backbone" do eti
lenodiamino das moléculas 1 e 2, N21-Cl131-Cl31'-N21' e N22-
-Cl32-C262-N52 sao: 60,2o e 57,1° respectivamente, com confi
guragao gauche.28 Como os cinco anéis quelatos Nil-N21-Cl31 -
-Cl31'-N51 e Ni2-N22-C132-C262-N52 nao tém condicgoes de des

viar a planaridade devido a tensao do anel, foi associado um

modelo aproximado do c&ation.

O contra-ion CL(1)0, exibe coordenacdo tetraé
drica normal, mas cada um dos quatro atomos de oxigénio do
anion CL(2)O; ocupa duas posigoes, com fatores de ocupagao de
0,59 e 0,41. Estes oxigénios desordenados foram refinados ani
sotropicamente. Os parametros térmicos dos quatro »'oxigéniqs
do anion CL(3)OZ sao muito grandes e claramente anisotropicos,
indicando possivel desordem ocupacional. Nenhuma tentativa foi
feita no sentido de analisar estes pardmetros térmicos em ter

mos de movimentos de um corpo molecular rigido.

A molécula de &gua OW é ligada aos atomos de
oxigénio 043 perclorato (x, l-y, z) e 021 através de fracas
ligagoes de hidrogénio, sugerida pelas distancias e angulo de

3,03 X, 3,32 R e 97,9o respectivamente.



FIGURA 10 - Molécula 1 para o cation |Ni(tpen)|2+.

coe2 CQ72

FIGURA 11 - Molécula 2 para o cation |Ni(tpen)|2+.

36
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TABELA 2 - Resumo dos dados cristalograficos.

Férmula ' Cyg Hyg Ng Ni (ClO4)2.%H20
Férmula peso 694,22

Sistema cristalino monoclinico

Grupo espacial C2/c

Z 12

a () 41,205(5)

b (R) 9,492(2)

c (R) 23,930 (3)

8 (R) | 108,02 (3)

v (83 8900 (6)

D1 (g/cm ) 1,55

Diametro do cristal esférico 0,50 mm

Temperatura (OC) 25

Radiacdo Mo Ka(grafite), A = 0,71073 R
Tipo de varredura 0-20

Intervalo medido hK1 (triclinico) -41/39, 0/9, 0/24

No. dados coletados 10,285

No. dados unicos | 4521 .com 3379 (I > 3,0 &(I))

Coeficientes de absorcio (cm 1)8.31
Parametros refinados 634

Parametros K e dg no sistema

de pess ~1,6868, 0,00258
R 0,067
R 0,076

‘'Y




TABELA 3 - Parametros atdmicos do Ni |tpen|(cLo,), . 2H,0

3

- *

Atomo X Yy z Beq.(gz)
Nil 0.0000" 0.1779(1) 0.7500" 2.15(4)
N11 -0.0072(2) 0.1744(7) 0.6602(3) 4.0(2)
N21 ~0.0358(2) 0.0122(6) 0.7267(3) 4.9(2)
N31 -0.0443(2) 0.2953(7) 0.7360(3) 4.2(2)
co11 -0.0307(2)  0.0815(9) 0.6295(4) 5.0(3)
co21 -0.0380(3) 0.060(1) 0.5686(4) 6.1(4)
co31 -0.0218(3) 0.141(1) 0.5399(4) 6.5(4)
co41 0.0026(2) 0.245(1) 0.5697 (4) 5.8(3)
cos51 0.0083(2) 0.2584(9) 0.6296(3) 4.9(3)
co61 ~0.0711(2) 0.212(1) 0.7382(4) 5.1(3)
co71 -0.1027(3) 0.263(1) 0.7313(5) 7.5(5)
cos1 ~0.1077(3) 0.407(2) 0.7218(6) 9.1(5)
c091 ~0.0811(3) 0.497(1) 0.7190(5) 7.9(4)
c101 -0.0483(2) 0.4345(9) 0.7269 (4) 5.2(3)
c111 ~0.0635(2) 0.060(1) 0.7512(4) 5.9(3)
ci21 -0.0505(2) -0.0006(9) 0.6611(3) 5.5(3)
c131 -0.0169(2) -0.1140(8) 0.7545(4) 6.0(3)
Ni2 0.1677(0) 0.7583 (1) 0.5944(0)  2.38(3)
N12 0.1416(2) 0.9527(7) 0.5871(3) 4.4(2)
N22 0.1337(2) 0.7044(7) 0.6401(3) 4.8(2)
N32 0.1275(2) 0.6947(7) 0.5243(3) 4.3(2)
N42 0.1916(2) 0.5602(7) 0.5935(3) 4.7(2)
NS2 0.2041(2) 0.7694 (6) 0.6780(3) 4.5(2)
N62 0.2078 (1) 0.8542(6) 0.5726(3) 4.2(2)
co12 0.1132(2) 0.9454(8) 0.6049(3) 4.4(3)
co22 0.0880(2) 1.0467(9) 0.5886(4) 4.8(3)
C032 0.0910(2) 1.155(1) 0.5537(4) 5.6(3)
c042 0.1193(2) 1.1643(9) 0.5345(4) 5.8(3)
co52 0.1448(2) 1.0593(9) 0.5535(4) 5.2(3)
c062 0.1049(2) 0.6136(9) 0.5413(3) 4.5(3)
co72 0.0774(2) 0.551(1) 0.5010(4) 5.6(3)
cos2 0.0732(2) 0.569(1) 0.4411(5) 7.0(4)
c092 0.0954(2) 0.656(1) 0.4248(4) 6.1(3)
c102 0.1214(2)  0.719(1) 0.4668(4) 5.4(3)
c112 0.1141(2) 0.5820(9) 0.6053(4) 5.5(3)
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clz22
Cl132
Cl42
C152
Cle62
C172
c182
Cl192
c202
c212
c222
C232
C242
C252
C262
CL1
011
021
031
041
CL2
012
022
032
042
012’
022/
032’
042/
CL3
013
023
033
043
oW

0.
0.
0.
0.
0.
0.
0.
0.
0.
0.
0.
0.
0.
.2281(2)
.1846(2)
.1795(1)
.2069(2)
.1747(2)
.1493(2)
.1875(2)
.0088 (1)
.0033(6)

O O O O O O O o

|
o

1111(2)
1553 (2)
2213(2)
2461(3)
2384 (3)
2065(3)
1846 (2)
2318(2)
2604 (2)
2654 (2)
2419 (2)
2134 (2)
2222(2)

0.0296(5)
0.0268(6)

-0.
-0.
o.
0.
-0.
0.
0.
0.
0.
0.
0.

0226 (4)
018(2)

0217 (8)
0384 (7)
0025(9)
1502 (1)
1245 (4)
1387(6)
1738 (4)
1604 (8)
1819 (3)

O O O O O O O O O O O O O O 0O OO OO 0o o o o oo o o o o o o

o

.825(1)
.6631(9)
.5491(8)
.447 (1)
.351(1)

3596 (9)

.4636(9)
.9095(8)
.9753(9)
.982(1)

925 (1)

.8603(9)
.9010(8)
.6494(9)
.7673(8)

2482 (2)

.2377(8)
.1178(7)
.2928(9)
.3497(8)
.6767(2)
.636(2)
.791(2)
.576(2)
.704(2)
.685(6)

819 (3)

.607(3)

609 (4)

.7979 (4)
.818(2)
.698(2)

0.748(3)
0.893(3)
0.182(1)

O O O O O O 0O 0O O OO0 OO0 O OO obo o oo o oo o o o o o o o

.6423(4)
.7000(3)
.6368(4)
.6374(5)
.5915(6)
.5486(5)
.5497(4)
.6205(3)
.6160 (4)
.5626(5)
.5135(4)
.5197(3)
.6772(3)
.6864 (4)
.7192(3)
.7178 (1)
.6937(4)
.7401(3)
.6755(3)
.7627(3)
.6064 (1)
.6508(7)
.615(1)

.590(1)

.5578(8)
.634(2)

.6116(9)
.643(2)

.5553(8)
.8738(2)
0.
0.
0.
0.
0.

8264 (8)
9059 (8)
8577 (9)
9124 (8)
8792 (4)
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5.8(3)
5.0(3)
4.7(3)
6.7(4)
7.1(4)
6.3(4)
5.4(3)
4.6(3)
5.5(3)
6.3(4)
5.7 (3)
4.7(3)
5.0(3)
6.1(3)
5.2(3)
5.09(7)
9.5(4)
8.8(3)
9.4(3)
8.5(3)
5.21(8)
6.2(5)
9.8(9)

10.7(8)
9.8(7)

20.(1)
3.5(6)

13.(1)

10. (1)
8.6(1)

22.5(9)

26. (1)

31.(1)

35.(1)

14.5(5)

+-P_ara_.~fixa_r_ © atomo .Nil sobre o eixo de ordem 2.

*

Beg. = 4/3 Ij Ij By (a2
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TABELA 4 - Dist@ncias Interatdmicas selecionadas ( & ) e angu
los ( ©) do INi (tpen) | (C1O,), . 2H,0.
3
Molecula 1

Nii - N1i1 2.076(6) N31 - Co061 1.372(12)

Nil - N21 2.110(7) N31 - c101 1.341(11)

Nil - N31 2.077(7) N11/ - €011’  1.347(10)

Nili - N11/ 2.076(6) N11i’/ - CO51/ 1.367(12)

Nii - N21°/ 2.110(7) N21’ - Cl111‘’ 1.505(13)

Nii - N31‘/ 2.076(7) N21’ - C121’ 1.503(10)

N11 - CO01l1l 1.347(10) N21/ - C131/  1.472(10)

N1l - CO51 1.367(12) N31/ - C061’  1.372(12)

N21 - Cl11 1.505(13) N31’/ - Ci01’ 1.341(11)

N21 - C121 1.503(10)

N21 - C131 1.472(10)
N1l - Ni1 - N21 81.4(3) N21 - Nil - N31‘/ 162.0(3)
N1l - Ni1 - N31 90.2(2) N31 - Nil - N11‘/ 90.7(3)
N11 - Nil - N11‘/ 178.2(3) N31 - Nil1 - N21° 162.0(3)
N11 - Nil1 - N21‘/ 97.2(3) N31 - Nil - N31/ 115.1(3)
N11 - Nil - N31‘/ 90.7(3) N11’ - Nil - N21‘/ 81.4(3)
N21 - Nil - N31 81.3(3) N11’ - Nil - N31°/ 90.2(2)
N21 - Nil - N11/  97.2(3) N21/ - Nil - N31° 81.3(3)
N21 = Nil - N21’  83.6(3)

Molécula 2

Ni2 = N12 2.116(6) N32 - CO062 1.363(11)

Ni2 - N22 2.091(8) N32 - C102 1.340(11)

Ni2 = N32 2.050(6) N42 - Cl142 1.343(10)

Ni2 -~ N42 2.126(7) N42 - C182 1.353(11)

Ni2 - NS2 2.099(6) N52 - C242 1.459(10)

Ni2 - N62 2.089(7) N52 - C252 1.480(11)

N1i2 - co12 1.363(12) N52 --C262 1.455(13)

N12 - C052 1.324(11) N62 - C192 1.366(9)

N22 - C1l12 1.511(10) N62 - C232 1.356(11)

N22 - Cl22 1.481(12)

N22 - C132 1.487(10)
N12 - Ni2 - N22 81.4(3) N22 - Ni2 - Né62 161.3(3)
N12 - Ni2 - N32 85.9(2) N32 - Ni2 - N42 89.5(2)
N12 - Ni2 - N42 174.8(2) N32 - Ni2 - N52 162.3(3)
N12 - Ni2 - N52 103.3(2) N32 - Ni2 - Né62 115.2(3)
N12 - Ni2 - Né62 91.1(3) N42 - Ni2 - N52 81.8(2)
N22 - Ni2 - N32 = 81.6(3) N42 - Ni2 - Né62 88.8(3)
N22 - Ni2 - N42  100.2(3) N52 - Ni2 - N62 80.1(3)
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a . - o
TABELA 5 - Dist3ncias interatdmicas ( & ) e angulos (.~ ) pa

ra o Ni [tpen]| (CLO,) 5 - %Hzo.

Nil
Nil
Nil
Ni1l
Nil
Nil
Nil
N11
N11
N11
C011
Co21
Co031

Cco11 -
co11r -
co21 -
Co31 -
Co41 -

- N11
- N11
- N21
- N21
- N21
= N31
- N31

coz21
Ciz21
C031
Co41
Co51

- C011
- C051
- Cl11
- Cl21
- Cl1l31
- C061
- Cl101

- C0l11- C121
- C051- Co041
- CO051- C041

N11

co12 -
co12 -
co22 -
Cco32 -
Co42 -
co62 -~
co62 -~

- CO051

C031~- Co041
C041- CoO051

Cco22
Cl122
C032
Co42
Cc052
Cco072
Cl1i2

Molecula 1

1.410(12)
1.492(14)
1.338(16)

1.431(13) .

1.387(13)

115.0(6)
127.1(5)
103.1(5)
111.1(5)
104.9(5)
111.1(5)
127.8(6)
118.6(7)
122.7(7)
122.7(7)
117.8(7)
121.7(8)
116.7(9)

Molécula 2

1.380(11)
1.474(13)
1.357(14)
1.380(15)
1.417(12)
1.375(11)
1.490(12)

Cos61
Co61
Cco71
cos1l
Co91

N21
N21
Cl1ii
Clii
Cl21
N31
N31
N31
coé61l
Co71
cos81
Coe61
Co71

C142
Cl42
Cl152
Cle2
C172
Ci92
Cl92

C071
Clii
cosg1
Co91
Cl01

Clii-
Cl21-
N21 -
N21 -
N21 -
co61-
C601-
Cl01-
Co71-
co81-
C091-
N31 -
Co61-

C252
C152
Cle2
C172
C182
C242
C202

1.354(15)
1.488(13)
1.381(20)
1.411(18)
1.435(15)

Cco61
Co1l1
Cl21
Cl131
Cl31
Ciii
C071
C091
cos1
Co91
Cl101
Ci101
Cl1i1

110
112
108
115
113
116
122
119
117
122
116
120
121

.1(8)
.3(7)
.7(6)
.5(7)
.0(6)
.8(8)
.7(9)
.6(9)
.6(9)
.1(9)
.9(9)
.1(9)
.5(9)

1.478(12)
1.409(13)
1.383(16)
1.395(15)
1.345(14)
1.527(13)
1.369(13)



Ni2
Ni2
Ni2
Ni2
Ni2
Ni2
Ni2
Ni2
Ni2
Niz2
Ni2
Ni2
Ni2
Ni2
N12
N12
N12
co12
C022
C032
Cco12
C022
N22-
N22
N22
Cc112
C112
Cc122

Cc072
co82
Cco092

- N12
- N12
- N22
- N22
- N22
- N32
- N32
= N42
~- N42
- NS52
~ N52
= N52
- N62
- N62
- CO012
- C012
- CO052
- Co022
- CO032
- Co042
= N12
- Co012
- Cl1z2
- Cl22
- Cl132
= N22
- N22
- N22

COo
CoO
C1

82
92
02

co12
C052
Cc112
c122
C132
C062
C102
C142
c182
c242
c252
C262
C192
C232
c122
co22
co42
Co32
co42
Co52
C052
c122
C062
Co12
c262
c122
Cc132
C132

1.402(16)
1.374(16)
1.359(12)

113.1(5)
125.0(6)
103.3(6)
112.1(6)
105.7(5)
112.1(5)
129.5(6)
112.1(5)
128.3(5)
104.4(4)
110.0(5)
105.2(5)
112.4(6)
128.9(5)
116.5(7)
121.3(8)
122.0(9)
119.9(9)
120.0(8)
117.9(9)
119.0(7)
122.3(9)
109.6(7)
115.0(8)
107.6(7)
112.1(6)
112.8(6)
111.4(7)

C202
c212
c222
C132

N32
N32
N32
C062
Co72
C082
Co62
C072
N42 -
N42 -
N42 -
Cl42
Cl1l52
Cl62
Cl42
N52
N52
N52
C242
C242
Cc252
N62
N62
N62
Cl92
C202
C212
Cl92
C242

I

I

I

c212
c222
C232
c262

coe62
Cco062
C102
C072
Cco82-
C092-
N32 -
C062
Cl42
Cl42
c182
C152
Clé62
C172
N42
c242
Cc252
C262
N52
N52
N52
Cl92
Cl92
C232
C202
C212
c222
N62
Cl92

1.357(16)
1.379(12)
1.375(13)
1.518(12)

- c112 116

- Cco72 121

- C092 122

- cos82 118

c092 118
C102 119
C102 118

- c112 121

- Cc152 123

- C252 118

- Cc172 122

- C162 117

- c172 118

- Cc182 120

- c182 118

- C192 109

- Cl142 115

- c132 111

- C252 109

- C262 114

- C262 112

- C242 114

- C202 121

- Cc222 121

- c212 118

- C222 120

- C232 118

- c232 118

- Cc202 123

42

.1(6)
.8(8)
.6(9)
.5(9)
.9(8)
.6(9)
.3(6)
.7(8)
.1(8)
.1(7)
.0(8)
.2(8)
.7(9)
.9(9)
.0(7)
.3(6)
.7(6)
.1(7)
.8(7)
.4(6)
.6(6)
.0(7)
.9(8)
.2(7) -
.6(8)
.9(9)
.7(9)
.6(7)
.9(7)



CL1 tetraddro CL2 tetraddro

cL1 - ©O11 1.42(1) CL2 - 012 1.36(2)

- o021 1.386(7) - 022 1.36(2)

- 031 1.406(7) - 032 1.34(3)

- o041 1.404(8) - 042 1.47(2)
Média - 1.404 R Média 1.38 8
011 - CL1 - 021 108.5(5) 012 - CL2 - 022  118(2)
011 - - 031 111.6(5) 012 - - 032  113(2)
011 - - 041  109.4(5) o012 - - 042 103(2)
021 - - 031  110.2(5) 022 - - 032 104(2)
021 - - 041  110.2(5) 022 - - 042 110(2)
031 - - 041 106.8(5) 032 - - 042 109(2)
Average 109.5° MEdia 110°
CL3 tetraédro CL2’ tetraédro
CL3 - 013 1.31(2) CL2 - 012/ 1.46(7)

- 023 1.40(2) - 022/ 1.44(3)

- 033 1.25(3) - 032/ 1.43(3)

- 043 1.27(2) - 042’  1.33(3)
Média 1.31 R MEdia 1.42 &

013 - CL3 - 023  105(1) 012/ - CL2 - 022/ 103(3)
013 - - 033  107(1) 012’/ - - 032’ 112(3)
013 - - 043  122(1) 012/ - - 042’ 110(3)
023 - - 033  110(2) 022/ - - 032/ 100(2)
023 - - 043  100(2) 022/ - - 042’ 123(2)
033 - - 043  112(2) 032/ - - 042’ 110(2)

o o
Média | 109 Average 109
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TABELA 6 - Fatores anisotrdpicos de temperatura do
Ni |tpen| (CLO,),.. %HZO.
Etomo U(1,1) U(2,2) U(3,3) U(2,3) U(1,3) U(1,2)
Nil 0.0352(8) 0.0282(8) 0.0190(8) 0.0000(0) 0.0092(6) 0.0000(0)
N1l  0.050(4) 0.054(4) 0.044(4) -0.004(3) 0.009(3) =0.002(3)
N21  0.090(5) 0.051(4) 0.047(4) 0.001(3) 0.021(4) =0.019(4)
N31 0.051(4) 0.064(5) 0.042(4) -0.005(3) 0.013(3) 0.000(4)
CO11 0.078(6) 0.067(6) 0.051(5) 0.017(5) 0.030(5) 0.008(5)
C021 0.099(7) 0.097(7) 0.042(6) 0.002(5) 0.032(5) -0.002(6)
C031 0.106(8) 0.103(8) 0.040(5) 0.001(6) 0.025(6) 0.029(7)
C041 0.080(7) 0.079(7) 0.061(6) 0.004(5) 0.023(5) 0.017(6)
C051 0.071(6) 0.075(6) 0.045(5) 0.023(5) 0.027(4) 0.005(5)
CO61 0.057(6) 0.085(7) 0.056(5) -0.005(5) 0.026(4) =-0.006(5)
C071 0.076(8) 0.093(9) 0.118(9) -0.006(7) 0.033(7) 0.006(7)
co81 0.057(7) 0.16(1) 0.14(1) -0.04(1) 0.049(7) -0.012(8)
C091 0.082(7) 0.102(9) 0.110(9) -0.014(7) 0.022(6) 0.040(7)
C101 0.080(6) 0.053(6) 0.056(5) -0.010(4) 0.009(5) 0.000(5)
C111 0.080(6) 0.086(7) 0.068(6) -0.002(5) 0.039(5) =0.032(5)
Cl21 0.089(7) 0.069(6) 0.044(5) -0.018(4) 0.014(5) =-0.020(5)
Cl31 0.097(7) 0.048(5) 0.078(6) 0.003(5) 0.019(6) =0.002(5)
Ni2  0.0316(6) 0.0303(6) 0.0291(6) 0.0027(5) 0.0105(5) =-0.0006(5)
N12  0.063(4) 0.045(4) 0.061(4) 0.003(4) 0.020(4) =-0.006(3)
N22 0.076(5) 0.054(4) 0.063(5) 0.007(4) 0.034(4) =0.003(4)
N32  0.049(4) 0.058(4) 0.051(5) 0.002(3) 0.009(3) =0.009(3)
N42  0.049(4) 0.058(4) 0.067(4) -0.011(4) 0.011(3) =-0.006(3)
N52 0.073(5) 0.044(4) 0.049(4) 0.001(3) 0.013(3) 0.003(3)
N62 0.048(4) 0.055(4) 0.059(4) -0.003(3) 0.020(3) 0.000(3)
C012 0.071(6) 0.047(5) 0.054(5) -0.006(4) 0.027(5) =0.001(5)
C022 0.056(5) 0.054(5) 0.072(6) -0.001(5) 0.016(5) 0.006(5)
C032 0.058(6) 0.063(6) 0.086(7) 0.002(5) 0.014(5) 0.005(5)
C042 0.076(6) 0.059(6) 0.080(7) 0.010(5) 0.015(5) 0.000(5)
C052 0.065(6) 0.054(5) 0.073(6) 0.006(5) 0.015(5) =-0.004(5)
C062 0.050(5) 0.058(5) 0.060(6) 0.009(4) 0.012(5) 0.001(4)
C072 0.057(6) 0.076(6) 0.069(6) 0.006(5) 0.004(5) 0.000(5)



co82

c092
Cl102
C1l1z2
c122
C132
Cl4z2
Cl52
Cle2
Cl172
c182
cl92
c202
c212
cz222
c232
C242
C252
c262
CL1
O1l1
021
031
041
CL2
012
022
032
042
oiz’
022’
032’
042’
CL3
013
023
033
043
oW

O O O O O O O O O O O O OO OO O O O O 0O O OO O O o O o 0O O o o o o o o o o

.063(6)
.065(6)
.075(6)
.054(5)
.083(6)
.076(6)
.058(5)
.101(8)
.100(8)
.112(8)
.090(6)
.065(5)
.066(6)
.073(86)
.073(6)
.061(5)
.074(6)
.084(6)
.091(7)
.069(2)
.127(7)
.173(7)
.111(6)
.112(5)
.074(2)
.12 (1)
.10(2)
.14 (2)
.09 (1)
.27(6)
.08(2)
.12(2)
.16(3)
.085(2)
.24(2)
.41(3)
.19(1)
.71(5)
.25(1)

O O O O O O O O O O O O 0O O O OO O o OO O O o O o b o o o oo o o o o o o o

.095(8)
.094(7)
.080(6)
.073(6)
.078(6)
.062(6)
.051(5)
.062(6)
.069(7)
.045(6)
.047(5)
.055(5)
.064(6)
.082(7)
.073(6)
.070(6)
.058(5)
.069(6)
.060(5)
.056(1)
.116(6)
.054 (4)
.123(6)
.094(5)
.065(1)
.09 (1)
.09 (2)
.09 (1)
.14 (1)
.28(6)
.02(1)
.15(2)
.20(3)
.147(3)
.27(2)
.37(2)
.81(5)
.45(3)
.19(1)

O O O O O O O O O OO O O OO O O OO oo 0O oo 0O Lo o o o o0 o oo o o o o o

.092(8)
.067(7)
.045(6)
.082(7)
.079(6)
.052(5)
.076(6)
.115(8)
.117(9)
.111(8)
.081(6)
.058(5)
.081(7)
.099(8)
.080(7)
.055(5)
.052(5)
.067(6)
.045(5)
.069 (1)
.154(8)
.146(7)
.090(5)
.104(6)
.068(2)
.034(6)
.19(2)
.21(2)
.11(1)
.34(7)
.04 (1)
.18(3)
.02(1)
.090(2)
.26(2)
.22(2)
.23(2)
.20(2)
.086(6)

=0

.011(6)
.008(6)
.005¢(5)
.009(5)
.019(5)
.008 (4)
.016(5)
.026(6)
.013(7)
.001(5)
.018(5)
.009 (4)
.003(5)
.008(6)
.005(5)
.003(4)
.006(4)
.001(5)
.002(4)
.003(1)
.023(5)
.026(4)
.012(5)
.032(5)
.007 (1)
.006(7)
.02(1)

.06(1)

.06 (1)

.22(5)

0.005(8)
0.04(2)

.03 (1)
.001(2)
.06(1)
.01(2)
.10(2)
.19(2)
.013(6)

O O O O O O O O O 0O O O o oo o o o o o o o

|
(o]

O O O O O

.000(6)
.014 (5)
.010(5)
.020(5)
.053(6)
.017(5)
.028(5)
.070(7)
.060(8)
.075(8)
.048(5)
.022(4)
.028(5)
.045(6)
.039(6)
.026(4)
.011(4)
.005(5)
.019(5)
.023(1)
.094(6)
.106(6)
.020(5)
.013(4)
.035(1)
.046(7)
.06 (1)

.11(2)

.03(1)

0.26(5)
0.04(1)

.04 (2)

0.02(1)
0.023(2)

.05(1)
.09(2)
.12(1)
.18(2)
.024(7)

45

.001(6)
.008(6)
.006(5)
.013(5)
.019(5)
.003(5)

0.003(4)
0.012(6)
0.004(6)

.010(6)
.019(5)
.005(4)
.007(5)
.012(5)
.006(5)
.002(5)
.008 (4)
.011(5) "
.003(5)

0.005(1)

.009(5)

0.016(4)
0.022(5)

.006(4)
.009(1)
.037(9)
.05(1)
.01(1)
.018(9)
.19(5)

0.008(9)

.01(2)
.10(2)
.010(2)
.13(1)
.20(2)
.21(2)
.42(3)
.01(1)
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TABELA 7 - Coordenadas dos hidrogénios do Ni | tpen | (CLO,) 5

2H
3.

2

0.

Atomo

H’11(C111)
H"11(C111)
H’12(C121)
H"12(C121)
H’1(C112)
H"1(C112)
H’2(C122)
H"2(C122)
H’3(C132)
H"3(C132)
H’4(C242)
H"4 (C242)
H’5(C252)
H"5(C252)
H’6(C262)
H"6(C262)

-0.0549
-0.0862
-0.0516
-0.0770
0.1291
0.0907
0.1168
0.0845
0.1402
0.1653

0.2054"

0.2447
0.2286
0.2540
0.2013
0.1743

0.
-0.

-0

o

O O O O O O O o o o

O o

0439
0033

L1112
.0388
.4857
.5655
.8607
.7861
.6634
.5568
.9894
.9071
.5936
.6940
.7391
.8719

0.7997
0.7335
0.6491
0.6485
0.6166
0.6179
0.6871
0.6279
0.7302
0.6994
0.6790
0.7148
0.7256
0.6932
0.7631
0.7222

11
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3.1.2 - MEDIDAS DE SUCEPTIBILIDADE MAGNETICA E VOLTAMETRIA CI

CLICA DO |Ni(tpen) |%F.

As medidas de suceptibilidade magnética para o
complexo |Ni(tpen)|2+ feitas na faixa de temperatura de 98 a
293 K pelo método Faraday apresentaram momento magnético efe
tivo (peff) de 2,83 B.M.. Este resultado esta em concordancia
com o valor de "spin only" para um sistema d8. As medidas de
voltametria ciclica para o complexo |Ni(tpen)|2+ (Tabelas 8 e
9, respectivamente) foram realizadas na faixa de potencial de
2,0 va-=1,60V vs Ag/AgCl em acetonitrila (TBAPF6 como ele
trdlito suporte). O voltamograma resultante mostra uma onda
reversivel (Figura 12 A) com EO' = 1,88 V vs Fc+/Fc para o
processo de transferéncia de elétrons, correspondente a forma
cao da espécie |Ni(tpen)|l+ e uma onda quase reversivel (Figqu
ra 12 A) em EO' = +1,15 V vs Fc+/Fc correspondente a formagéo
da espécie lNi(tpen)]3+. Portanto, o processo estd  descrito

de acordo com o seguinte esquema de reacao:

INi (tpen) |1* —=& |Ni (tpen) |27 —=S |Ni (tpen) | 3F
+e +e
As ondas dos voltamogramas ciclicos para o acoplamento

|Ni(tpen)|2+/l+ e |Ni(tpen)|3+/2+ foram registradas indepen

dentes do caminho e confirmam a reversibilidade do acoplamen

- to iNi(tpen)|2+/l+

|3+/2+

e a quase reversibilidade para o acoplamen

to |Ni(tpen) . Os voltamogramas ciclicos registrados no

intervalo de potencial de -0,80 Vv a -1,60 V vs Ag/AgCl ( Figu

1

ra 12 B), nas velocidades de 20 a 500 mVs -, os resultados

mostram AEp = 60 mV e a razao ipc/ipa = 1,0, e permanecendo
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constante em velocidades altas. O complexo de niquel (I) & ge
~rado eletroguimicamente em solucao na superficie do eletrodo,
sem mudanga na primeira esfera de coordenagao do niquel cen

tral. O acoplamento |Ni(tpen)l3+/2+

mostra uma onda no CV qua
se reversivel (Figura 12 C), no intervalo de +1,95 V a+l,45 V
vs Ag/AgCl. Os valores de EO' sao independentes das velocida
des (50 mVs—l a 500 mVs—l), AEp cresce com o aumento de velo
cidade, mesmo em velocidade baixa o valor de AEp &€ bem maior
que 60 mV. Destes resultados € evidente que a redugao da espé
cie |Ni(tpen)|l+ e mais estdvel no meio aprdtico do que a es
pécie |Ni(tpen)|3+. Em solucao aquosa tanto Ni(I) e Ni(III)
nao apresentaram comportamento eletroquimico. Estes potenciais
redox de -1,88 Ve +1,18 V vs Fc+/Fc para os acoplamentos

. + . . - .
N12+/l e N13+/2+, respectivamente asseguram que a espécie

INi(tpen)]+ & um forte redutor, enquanto a espécie|Ni(t:pen)|3+
€ um forte oxidante. A estabilidade da forma reduzida deste
complexo pode ser interpretada em termos de flexibilidade e
adaptabilidade do ligante tpen na troca de geometria da pri
meira esfera de coordenagao, ocasinada durante a troca dos es
tados formais de oxidacao (d8 e d9). Este fato é fortemente
confirmado na determinagao da estrutura por raios-X do ion
'lNi(tpen)|2+, o qual mostra uma forte distorgao para o com
plexo de Ni(II). Na soma deste efeito, com a estabilizagao da
forma reduzida das espécies de Ni(I) e Cu(I) & evidente a ca
pacidade m aceptora dos quatro anéis piridil do ligante tpen.
A consisténcia desta interpretagao sugere que o tpen pode sér
um ligante de natureza de campo forte:. A magnitude de Dg para
o |Ni(tpen)|2+ = 1,216 em L & apenas 49 cm ! mais baixo que
o complexo |Ni(bipy)[2+ e 54 cm ! mais baixo que o  complexo

|Ni (phen) 3|2+,29 Entretanto, esses efeitos nac sao tao dramati
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como € esperado e, portanto, o fracasso para isolar a espécie

Ni(I) nao surpreende.

\

TABELA 8 - Parametros de voltametria ciclica para o complexo

INi(tpen)l(ClO4)2. 2H,0 na temperatura de 22°c pa

3
ra o acoplamento NiII/I._

Velocidade E AEpP ipc/ipa Reagao eletroquimica
(mvs ™) (V) (V)
20 -1,88 60 =1,0 reversivel
100 -1,88 60 =1,0 reversivel
200 -1,88 60 =1,0 reversivel
500 -1,88 60 =1,0 reversivel

TABELA 9 - Parametros de voltametria ciclica para o complexo

|Ni(tpen)|(ClO4)2 - 2H,0 na temperatura de 22°¢ pa

ra o acoplamento NiIE/III.

ol

Velocidade E AEp ipc/ipa Reacao eletroquimica
(Mvs™h) (V) (mv)

50 +1,18 80 - quase-reversivel

100 +1,18 80 - quase-reversivel

200 +1,18 110 - quase-reversivel

500 +1,18 130 - quase-reversivel

Todas as medidas foram medidos vs ferroceno (Ag/AgCl eletrodo de referén-

cia) em acetonitrila, com 0,1 M de TBAPF como eletrdlito suporte: 103

concentragao do carplexo; eletrodo de trabalho carbono.
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A : NS N T

Ag/ AgCl

.

. . 1,95 Las
0,8 -1,6
Ag/ AgCl Ag/AgCl
FIGURA 12 - Voltamograma ciclico do complexo de |Ni (tpen) |
(C104)2 . %Hzo.
A - Velocidade de varredura de 25 mVs_1 para os
acoplamentos NiIII/II e NiII/I.

II/I

B - Acoplamento N e velocidade de varredura

20, 50, 100, 150, 200, 300, 400 e 500 mVs—l.

ITI/1I

C - Acoplamento Ni e velocidade de varredu

ra 50, 100, 150, 200, 300, 400 e 500 mvs L.
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3.2 - MEDIDAS DE VOLTAMETRIA CICLICA E COULOMETRIA DO

|Cu(tpen)|2+

As medidas de voltametria ciclica para o com
pleco de |Cu(tpen)|2+ (Tabela 10), foram realizadas na faixé
de potencial de +0,35 V a -0,45 V vs Ag/AgCl em acetonitrila
(TBAPF6 como eletrdlito suporte). O voltamograma resultante

mostra uma onda reversivel (Figura 13 com dependéncia de velo

cidade) com E® = -0,60 v vs Fc'/Fc, AEp = 60 mV e a  razao
ipc/ipa = 1,0 para o acoplamento |Cu(tpen)|2+/l+. Medidas de
coulometria sobre o |Cu(tpen)|2+ (Figura 14), aplicando - se

um potencial de -1,10 V vs Fc+/Fc confirmam a transferéncia
de um elétron para cada sitio de cobre (n = 1,0 + 0,2). O vol

tamograma ciclico desta solugao também confirma o potencial

+ - .
redox de acoplamento Cu2 /l+, assegurando que a especie
ICu(tpen)ll+ é um fraco redutor e sendo formado em solugao
sem mudan¢a na primeira esfera de coordenagao do cobre cen

tral. Dados de literatura propostos por Anderegg e Wenk30 ’
baseados em espectroscopia infravermelho sugerem gue no com
plexo de |Cu(tpen)|2+ o ligante estaria pentacoordenado com
o cobre, e que um grupo piridil estaria pendente. A Figura
15 mostra o monitoramento espectrofotométrico do complexo de
cobre (I) para cobre (II) (gerado na coulometria). O ponto
"isobéstico em 545 nm reforca a presenga das duas espécies em
solugdo. Esta relativa estabilidade da espécie |Cu(tpen)|l+
evidencia a capacidade do tpen em estabilizar baixos . estados

de oxidacgao.
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TABELA 10 - Parametros de voltametria ciclica para o complexo

|Cu(tpen)|(ClO4)2 na temperatura de 22°% para o

acoplamento CuII/I.

Velocidade "g°' AEp ipc/ipa Reagao eletroquimica
(mvs 1) V) (mv)
25 .—0,60 60 =1,0 reversivel
50 -0,60 70 =1,0 reversivel
100 -0,60 70 =1,0 reversivel
200 -0,60 70 =1,0 reversivel

Todos os potenciais foram medidos vs ferroceno (Ag/AgCl eletro
do de referéncia) em acetonitrila, com 0,1 M de TBAPF6 como
eletrdlito suporte: lO—3 M concentracao do complexo; eletrodo

de trabalho carbono.

IiHOPA

1 _J
0,35 -0,45

V vs Ag/AgCl

FIGURA 13 - Voltamograma ciclico do complexo |Cu(tpen)|(CM%)2

e velocidade de varredura de 25, 50, 100 e 200 mvs T
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5 ’ 10

tempo (s)

FIGURA 14 - Curva coulométrica de reducao do complexo de
|Cu(tpen)|(ClO4)2.
0,2576 [
<« I Cup
(S
2\
>
e
9 t
o
<t
0,0000 \\\\Ssssb:”/ﬁés::::::::. PN ——
400 543 \\\ 800

COMPRIMENTO DE ONOA (nm}
CUI

FIGURA 15 - Monitoramento espectrofotométrico de Cu(I) gerado

coulometricamente para Cu(II) exposto ao ar.
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3.3 - MEDIDAS DE VOLTAMETRIA CICLICA, COULOMETRIA E ESPECTRO

ELETROQUIMICA DO |Fe (tpen) |%*

Os estudos de cv com o complexo de IFquxm)|2+
em meio orgdnico estao em concordancia com os dados publica
dos na literatura.3l O voltamograma ciclico para o complexo

|Fe(tpen)lz+ (Figura 16), em solucao aquosa (0,1 M Nazso4 co

mo eletrdlito suporte) realizadas no intervalo de 0,00 V a

+0,70 V vs SCE (Tabela 1l1). Os dados de cv mostram reversibi

lidade eletroquimica com E° = 0,40 V vs SCE, AEp = 60 mV e a

razdo ipc/ipa = 1,0 para o acoplamento |Fe(tpen)|3+/2+,

3+
I

Na
coulometria a espécie |Fe (tpen) (Figura 17), é gerada em
solugéo aplicando-se um potencial de +0,60 V vs SCE, com um
valor de n = 1,0 + 0,1 elétron para cada sitio de ferro. o)
voltamograma ciclico e espectro UV-Visivel também confirmam a
formacao da espécie oxidada. Os experimentqs espectroeletro -
guimicos para o IFe(.tpen)l2+ foram feitas nas mesmas condigoes
experimentais empregadas para o cv. A Figura 18A mostra a de
pendéncia da mudanca espectral na faixa UV-Visivel em fungao
do potencial aplicado, como resultado do processo de eletrdoli

M do complexo |Eé(tpaﬂ|2+.

se de uma solucdo aquosa 2,0 x 10
A espécie |Fe (tpen) |3+ gerada exibe um ombro de 416 nm. Os dados espec
tropotenciostéticos em 416 nm (Figura 18 B) fornecem um plote
Nernstiano com um valor Eo‘ = +0,29 V vs SCE e o numero de

elétrons transferidos é 0,84. Estes dados estao em plena con

cordincia com os dados de cv e coulometria.
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TABELA 11 - Parametros de voltametria ciclica para o complexo

IFe(tpen)l(ClO4)2 . 2H,0 na temperatura de
II/III

vara o acoplamento

22°¢

1
Velocidade E® AEp ipc/ipa Reacao eletroquimica
(mvs ™t (mv) (mv)
25 0,40 60 =1,0 reversivel
50 0,40 60 =1,0 reversivel
100 0,40 70 =1,0 reversivel
200 0,40 80 = 0,88 reversivel
Todas as medidas foram feitas vs SCE (eletrodo de referég

cia) com 0,1 M de sulfato de sdédio como eletrolito suporte

lO_3 M concentragao do complexo; eletrodo de trabalho carbono.

FIGURA 16 - Voltamograma ciclico do complexo de

0,00

VvsSCE

(c1o4)2 .

ZHZO e velocidade de wvarredura de

3

50, 100 e 200 mVs

1

| Fe (tpen) |

25,
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FIGURA 17 - Curva coulométrica de oxidagao do complexo de

|Fe (tpen) | (Cl0,), . 2H,O.
3
0050 ‘
€+0.299 MV
N <0.838
Al aoto |
B)
o
S -ao30 |
- 0070 (] L ]
0.20 025 030 0.35

E(Vvs SCE)

FIGURA 18 - A) Espectros registrados durante o experimento es

4

pectroeletroquimico com 2 x 10 - M de |Fe(tpen) |

(C104), - %HZO em solugao aquosa 0,1 M de
Na,50,. Potenciais aplicados em mV vs SCE: 20,
23, 26, 29, 32 e 35.

B) Plote Nernstiano de oxidagao do complexo de

| Fe (tpen) | (C10,4), - _§_H20.

040
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3.4 - ESPECTRO UV-VISIVEL E MEDIDAS DE ESPECTROSCOPIA

MOSSBAUER DO |Fe (tpen) |3*

O espectro UV-Visivel (300 - 700 nm) em agua

para o complexo |Fe(tpen)| (Cl0,), . H,0 (Figura 8) apresenta
4’3 2

um ombro em 416 nm ( € = 1623 lmol—lcm—l), proveniente de ban
da de transferéncia de carga proxima ao ultravioleta .32

As medidas de M8ssbauer*** para o composto
IFe(tpen)I3+ (Tabela 12 e Figura 19-A e 19-B) realizadas na
temperatura 300 K apresentam 100% para o composto na forma al
to spin. Na temperathra de 115 K o espectro M8ssbauer ja indi

ca uma transicao localizada de equilibrio de spin ( fendmeno

eII

spin Crossover), F alto spin (88%) para FeII baixo spin

(12%) juntamente com um processo de relaxacao  paramagnética
J P JS g

I1I

das espécies Fe alto spin. Uma medida feita a 80 K (Figura

19-C) a populacao relll

III
e

baixo spin cresce com o aumento de
F alto spin, ou seja o equilibrio de spin e a relaxagao

paramagnética praticamente se mantém.

As medidas de voltametria ciclica para o com
plexo |Fe(tpen)|(ClO4)3 . H,O0 em meio aquoso e meio organico
sob as mesmas condic¢oes do complexo de IFe(tpen)l(ClO4)2.2H20

3

. o' : . .
confirmam os mesmos valores de E- , AEp, ipc/ipa com o compor

tamento reversivel.

***pgradecemos ao Prof. Dr. Valderez Drago do Departamento de
Fisica da Universidade Federal de Santa Catarina pela exe
c3o das medidas M8ssbauer e discussoes enriquecedouras no

trabalho.
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TABELA 12 - Parametros de M8ssbauer>’ Fe para o complexo

|Fe (tpen) | (C10,) ; . H,O.

T I.S. "Q.S. wl w2 ABS
(K) (mm/s) - (mm/s) (%)
300 +0,100(1) 0,919 0,265(2) 0,257(2) 100 .
115 +0,082 (1) 1,096(2) 0,84 (1) 0,46 (1) 88 ..
+0,400(1) 0,517(2) 0,28 (1) 0,28 (1) 12 ...
. 100% - FeIII alto spin
. 88% - FeIII alto spin que esta se transformando competi-

12

tivamente para baixo spin e por relaxacao paramag
nética

ITI
e

F baixo spin
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3.5 - ESPECTRO UV-VISIVEL E MEDIDAS DE VOLTAMETRIA CICLICA DO

|Cr(tpen)|3+

As medidas de voltametria ciclica para o com
Plexo |Cr(tpen)~|3+ (Tabela 13) foram realizadas na faixa de po

tencial de -0,10 V a -1,40 V vs SCE em acetonitrila e TBAPF6

como eletrdlito suporte. O voltamograma resultante mostra qua
se reversibilidade (Figura 20 com dependéncia de velocidade )

para o processo de transferéncia de um elétron que correspon

o|

de a formagéo da espécie ICr(tpen)|2+, E = -1,34V versus

Fc+/Fc mostrando a forte estabilizagao do estado de oxidagao

L]
Cr3+. Os valores de E° sao independentes das velocidades

1

(50 mVs-l a 400 mVs ), o AEp cresce com o aumento de veloci

dades.

No espectro UV-Visivel (330 a 800 nm) do com
plexo |Cr(tpen)|3+ (Figura 9) sao observadas duas bandas d-d
bem definidas, com A maximos em 389 nm e 543 nm, corresponden
do as transigoes eletrdnicas dos estados 4Azg——a 4T2g
4A2g—“* 4Tlg , de mesma multiplicidade de spin e portanto to

e

talmente permitidas por Laporte. Nos espectros de complexos

Cr(III) sao esperadas-trés transicgoes (4A2g——+ 4ng ’ 4A —

29
4 4 4 4 .
Tlg , Azg——e Tlg( P)), e elas tem sido observadas em um

nimero consideravel de complexos. Para o complexo de kxxtpaﬂ|3+
a Ultima transigao nao € observada, devido estar encoberta por
uma banda de transferéncia de carga ligante- metal. Os valg
res de 10Dq cor;espondem a transigao de menor | energia

(4A2 — 4ng). A comparagao dos valores de 10Dg com os com

g9
plexos |Cr(en) |3* = 22300 cn™t; |cr(bipyNo) |3F = 18150 e
e para o |Cr(tpen)|3+ = 18727 cm !, podendo ser considerado

dentro da série espectroeletroquimica um ligante de natureza
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de campo forte.33

TABELA 13 - Parametros de voltametria ciclica para o complexo

|Cr(tpen)|(PF6)3 na temperatura de 22°C para o

acoplamento CrIII/II.

Velocidade E° ' AEp ipc/ipa Reacao eletroquimica
(mvs ™) (V) (V)

50 -1,34 90 =1,2 quase-reversivel

100 -1,34 90 1,08 quase-reversivel

200 -1,34 110 0,5 quase-reversivel

400 -1,34 190 0,5 quase-reversivel

Todas as medidas foram feitas vs ferroceno (SCE eletrodo de
referéncia) em acetonitrila, com 0,1 M de TBAPF. como eletrd

lito suporte: 10—3 M concentragao do complexo, eletrodo de

trabalho carbono.

0,00 . -1,90

FIGURA 20 - Voltamograma ciclico do complexo de ICr(q;HﬂKPF6)3

e velocidade de varredura de 50, 100, 200 e 400 mVs .
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3.6 - MEDIDAS DE VOLTAMETRIA CICLICA E COULOMETRIA DO

|Co (tpen) |%*

As medidas de voltametria ciclica para o com
plexo de |Co(tpen)|2+ (Tabela 14) foram realizadas na faixa
de potencial de -0,10 V a +0,65 V vs SCE em acetonitrila uti
lizando tetrabutil amdonio hexafluorfosfato (TBAPF6) como ele

trdlito suporte. O voltograma resultante mostra uma onda re

T
versivel (Figura 21) com E°C = -0,12 V vs Fc+/Fc, AEp = 60 mV
e a razao ipc/ipa = 1,0. Estas medidas para o meio aguoso sao:
1
E° = 0,20 V vs NHE, AEp = 60 mV e a razdo ipc/ipa = 1,0. Me

didas de coulometria sobre o complexo |Co(tpen)|2+ aplicando-
de um potencial de 0,65 V vs SCE em acetonitrila confirmam a
transferéncia de um elétron para cada sitio de cobalto ( n =

0,90). O espectro UV-Visivel confirma a formagao da espécie

|Co(tpen)|3+ com Amaximo em 468 nm17 € O cv mostra O mesmo po

3+/2+

tencial redox do acoplamento Co , assegurando que a espé

cie |Co(tpen)|2+ como um fraco oxidante.

3.7 - MEDIDAS DE VOLTAMETRIA CICLICA DO |Mn(tpen) |2¥

O complexo de IMn(tpen)|2+ apresenta um compor

- . Fy bl . . - l
tamento eletroquimico irreversivel na velocidade de 20 mVs ,

' L .
E° = 0,70 V vs Fc+/Fc, AEp = 500 nVv para o acoplamento

Mn2+/3+.
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TABELA 14 - Parametros de voltametria ciclica para o complexo
|co(tpen) | (C10,), na temperatura de 22°c para o
acoplamento COII/III.

' ~ . .

Velocidad E® AEp ipc/ipa Reacao eletroquimica

(mvs 1) %) (mv)
50 -0,12 60 =1,0 reversivel

100 -0,12 70 =1,0 reversivel

200 -0,12 100 =1,0 reversivel

400 -0,12 120 =1,0 reversivel

Todas as medidas foram feitas vs ferroceno (SCE eletrodo de

referéncia)

em acetonitrila, com 0,1 M de TBAPF6 (tetrabutila

monio hexafluorfosfato) como eletrdlito suporte: 10_3 M con

centragao do complexo, eletrodo de trabalho ouro.

0,65 .0,10
V vs SCE

FIGURA 21 - Voltamograma ciclica do complexo |Cb(Q£m)|«ﬂ£h)2

e velocidade de varredura de 50, 100, 200 e 400 mVs .



64

*[OATISISASIAT ‘IAT !{ToATISIaA®I ‘*Ad1 !{TanIsadadi-osenb ‘ab :sepesn ss0deTADIqY
-ope3xodns 03TTOI3ST® OwWOd OTIIT 9p ojexordaad @p W [‘(Q WOO enbe wd SepPTPaN,

*_ SAW QG Op °OpPepPTOOTSA BU ODTTOIO BWRIbOWR3ITOA Op O0DTPO3IRD © sSooTpoue sooTd SO aI3ud omwmummmmn

T
ielit-Telob o £ohs zm 0T :oxordwoo

op oedeajusouocd °9p W. 0T :opeixodns 03 TTOAID[S OWOD 91dvdal op W T‘0Q WOD BTTIITUOIIOE WD SepTPaN,,

€
*1IT ‘ ouoqied - 00§ oL’ 0+ +N\+m_ﬁcmguvcz_
A9 | eur3jetd 0‘T = S9 50T 0+ +N\+m_ﬁcmmuvou_
A2 0ano 0°T 09 Z1'0- +N\+m_ﬁcmmuvoo_
ab ouoqied z'1 0L ve'1- +N\+m_ﬁcmmuvuo_
*ADI ouoqaed 0'T = 09 ov‘o+ +N\+m_ﬁcmmuvwm_
A9 ouoqIed 0'T = 09 09‘0- +H\+N_Acmmuvso_
Ib ouoqied - 08 8T’/ T+ +N\+m_ﬁcwapvﬂz_
*ASX ouoqied 0'T = 09 88'1- +H\+N_Acwmuvﬂz_
eoTWIND (Awr) (A)

ox3are ordesy opoaasTd edt/odT nam< _om ojusueTdooy

"o (OUBD01A33 sA)

D,2C °P eaxnjexadwsy eu +H\+N_ﬁcmguvz_ 2 +N\+m_Achuvz_ soxaTduoo sop XOpal STeTOou93Ood - GT VIdgVL



65

3.8 - ESTUDO COMPARATIVO DOS POTENCIAIS REDOX DOS COMPLEXOS

COM O LIGANTE TPEN VERSUS COMPLEXOS COM O LIGANTE EDTA

A Figura 22 mostra um estudo comparativo de
potenciais redox vs NHE de complexos da primeira série de
transicdo com o ligante EDTA (&cido etileno diamintetraaceta-
to) com os potenciais redox dos complexos com o ligante TPEN.

Os potenciais redox estao todos abaixo da linha de M(EDTA)4—,

3+/2+

a excegao € apenas para o Co que o valor é maior; a pro

vavel causa € gue com O EDTA4- ele esta na forma pentacoorde

nada” , e no complexo com TPEN no estado de oxidacao II ou III

17 e 30

€ hexacoordenado O grafico mostra claramente gque a ca

pacidade m aceptora do ligante TPEN hexacoordenado com 0s me

tais da primeira série de transicdo & inferior ao epta’”. so

mente com o complexo de Fe que a diferenca é mais pronunciada.

2,0t

1,5 L >

+0,5}

£° V vs NHE

1-/2-
e [Mm(eoTA)]
34/2¢
B3 [M( tpen)]

-0,51L

FIGURA 22 - Potenciais redox (V vs NHE) para os acoplamentos

M(tpen) 3+/2+ e M(edta) 1-/2- (valores da referéncia 34).
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CAPITULO IV
CONCLUSEO

Os complexos apresentaram comportamento eletro
quimico reversivel ou quase reversivel para o processo de
transferéncia monoeletrdonico, a excegao € o complexo de

+ g r . . -
|Mn(tpen)|2 , que é eletroquimicamente irreversivel.

O complexo de [Ni(tpen)l(clo4.%H20 cristaliza
de duas formas diferentes na cela elementar. A estrutura con
siste de dois cations distintos, trés anions nao coordenada
mente ligados de perclorato e agua de cristalizagao. O dica
tion Nil estd sobre um eixo cristalografico de ordem dois e o
Ni2, em posicao geral. Os dois octaédricos apresentaram dis

torgao trigonal esperada para sistemas com coordenacao seis ,

porém o cation 2 & mais distorcido que o 1.

O complexo |Ni(tpen)|2+ é gerado eletroquimica
mente para o estado de oxidagcao IIT e para o estado I sem mu
danga na primeira esfera de coordenagao do atomo central. As

segurando que a espécie I & um forte redutor (EOl =1,88 VvV )

e a espécie III é um forte oxidante ( EOl = 1,18 V). Nao sen
do assim possivel o isolamento destas espécies. Mesmo gerados

eletroquimicamente estas espécies sao relativamente raras em

literatura.

O novo complexo sintetizado |Cr(tpen)|3+ tam
bém € um forte redutor com gt = -1,34 V. Em contra partida
a espécie |Co(tpen)|2+ é um fraco oxidahte com Eol ==-0,12 V.

Ficando assim, evidenciada a capacidade T acep

tora do ligante tpen com seus quatro anéis piridinicos, causan
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do a estabilizacao dos baixos estados de oxidagao. Dentro da
série espectroeletroquimica pode ser considerado um ligante

de campo de natureza forte.

O novo camplexo |Fe(tpen)|3+ isolado no estado
s6lido e também gerado eletroquimicamente.a partir do ferro
IT, pelas medidas de MYssbauer na temperatura de 115 K ja
apresenta o fendmeno de spin-crossover, sendo raro para com

plexos de ferro III.
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MATERIAL SUPLEMENTAR

PARTE I

ESPECTROS: Infravermelho e NMR do Ligante tpen

PARTE II

Apendicé 1 e 2: Tabelas de Estrutura Observadas e Calculadas*

* As tabelas restantes estao a disposicao no Departamento de

Fisica da Universidade Federal de Santa Catarina com o Prof.

Dr. Ivo Vencato.
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NI C26 H28 Né CLO4 2.2/3 H20 FOBS > 6 SIGMA FOBS

K=
4
8

10

12

16

18

22

24

26

28

30

32

34

11
13
17
21
25
27
29
33
35
37
K=

0

2

Columns give values of H

OL= O
964 851
2392 2504
1729 2019
2850 2742
996 931
1588 1504
830 864
1157 1141
492 596
1010 1012
361 412
248 337
537 495
1 L= 0
1089 1124
389 368
589 433
1791 1520
1360 1269
1363 1426
940 1010
552 605
323 349
556 516
317 318
386 368
539 581
654 586
2L1l= 0
537 500
1926 1787
837 684
2757 2566
2169 2055
330 388
898 792
2136 2156
1340 1321
649 732
653 722
3 L= 0
174 138
1046 1082
1537 1444
925 1043
518 424
1733 1764
729 766
632 602
706 759
466 456
310 331
297 320
532 481
349 370
265 283
4 1= O
1721 1618
998 845

4

6

8
10
12
14
16
20
24
26
30
32

1

3

9
11
13
15
19
25
27
29
33

13
15
23
K:
2
4
6
8
12

14

16
18
20

?

1656 1652
1187 1325
2058 2023
1575 1542
748 851
913 1023
234 220
693 733
827 856
345 334
315 316
363 389
5L= 0
603 599
254 267
210 314
1069 1125
376 371
241 150
1080 1073
300 314
505 502
384 395
226 94
6 L= 0
494 608
1613 1600
1225 1140
338 345
1722 1803
859 865
257 268
1437 1506
461 460
382 386
1015 986
408 428
497 449
261 223
7 L= 0
652 575
417 410
276 244
814 794
466 467
349 308
8 L= 0
1183 1179
318 345
417 429
1273 1309
398 344
925 952
436 482
399 401
687 609
9L= 0
372 377
657 663
369 359

10 Fobs,
11 9
11 =
11 -39
12 -37
14 -35
14 -33
18 -31
17 =27
17 =25
17 =21
19 -19
19 -17
~-15

14 -13
14 -11
17 -9
14 -7
14 )
21 -3
16 -1
20 1
19 3
18 5
35 7
9

20 11
14 13
14 15
15 17
14 19
16 21
23 23
1S 25
14 27
15 29
17 31
16 33
16 35
24 =
-30

17 -28
1S -26
22 =24
18 -22
16 -20
19 -18
-16

17 -14
20 -12
17 =10
18 -8
18 -6
19 -4
17 -2
20 0
22 2
4

21 6
20 8
19 10

10 Fcalc

573 589
1 L= 1
688 625
406 394
725 714
1056 998
951 950
990 955
974 965
1516 1427
1783 1731
571 704
718 605
395 340
3734 3960
351 477
147S 1757
797 1082
2994 3104
2503 2449
1900 1988
1718 1683
716 910
2814 2733
186 282
952 950
1900 1814
1433 1369
1643 1635
1531 1668
1938 1854
1404 1482
1054 1018
1050 1101
1091 993
1007 983
518 526
269 261
2 L= 1
847 902
308 338
330 336
365 364
442 379
339 273
630 673
993 801
1652 1518
1804 1638
2354 2235
1038 998
4925 5201
142 83
797 874
441 495
4292 4608
3160 3268
1092 920
307 307
182 202

&

19

20
21
21
19
19
15
15
12
11
12
11
13

—
~N O WO

OWN IO

OOV NV W

-

-2
0
2

Page

1

Sigma(Fobs)

1681 1719
1106 1075
864 917
979 901
196 284
861 934
981 898
451 468
917 940
372 342
815 793
293 322
382 355
3Ll= 1
373 404
1021 986
998 960
941 937
323 384
340 381
586 578
221 140
871 829
1376 1198

11593 1528

697 630
1573 1378
438 313
472 573
701 696
1036 843
3358 3185
1096 988
2627 2534
1624 1510
305 311
1116 1126
80S 849
572 583
801 787
705 710
1806 1787
1022 917
513 511
548 515
41L= 1
47S 373
427 428
445 446
780 825
5583 545
1670 1694
1873 1872
1813 1787
1817 1696
2015 1878
1399 1580
846 722
420 315
609 822

10
11
12
13
22
15
15
14
17
19
19
28
19

20
18
17
16
15
14
15
15
12
11
10
11

9
11
11
10

9

9
10
10
11
11
12
13
15
15
17
15
18
18
16

18
16
13
15
16
13
13
12
11
11
11
11
11
12
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NI C26 H28 N6 CL0O4 2.2/3 H20 FOBS > 6 SIGMA FOBS

Columns give values of H ,

1531 1634
939 969
2023 2321
1543 1707
931 1020
703 654
1008 1068
943 941
898 916
693 763
359 410
416 434
274 240
512 504
SL= 1
695 727
259 286
489 500
1141 1160
257 271
744 741
565 530
1451 1508
261 256

813 765

1120 1003
1657 1641
661 710
732 617
604 533
433 403
397 407
592 647
509 498
743 774
703 704
649 662
557 502
316 302
889 869
433 407
6 L= 1
277 244
326 239
250 202
841 891
615 S38
186 173
657 736
204 313
765 762
314 353
250 160
651 607
636 455
520 456
1109 1104
570 576
422 466
971 1004

11
12
11
12
13
14
14
15
16
19
17
18
21
18

21
27
15
17
21
16
17
13
14
13
12
12
14
13
15
15
13
16
15
17
18
19
19
21
21
19

29
20
25
17
18
30
17
21
16
15
20
16
15
17
15
18
14
16

20
22
28
K=
-25
=23
-19

-28
=24
=22
=20
-18

- 798

214 234
191 130
341 291
7L= 1
492 522
781 834
307 403
1023 1061
741 715
300 372
312 284
933 889
587 559
830 770
461 434
276 218
220 212
486 520
874 921
306 342
528 459
562 556
632 684
8 L= 1
320 241
344 324
292 310
364 345
286 314
275 252
315 333
266 245
616 591
332 332
397 384
615 567
234 167
220 225
813 826
529 488
9 L= 1
394 411
446 416
352 303
209 202
330 297
404 412
418 429
O0L= 2
631 580
376 389
470 456
772
210 258
606 607
1633 1610
1137 1222
2315 2226
714 524
537 560

10 Fobs,
29 -16
31 -14
20 -12
-10

17 -8
20 -6
26 -2
18 0
18 4
18 6
16 8
16 10
18 12
17 14
16 16
18 18
26 20
14 22
18 24
20 26
18 28
18 30
20 32
34

26 36
22 38
22 K=
18 -39
27 -33
22 -31
19 -29
23 -27
21 -19
19 -17
18 -13
20 -11
25 -9
30 -7
19 -5
18 -3
-1

18 1
16 3
19 5
33 7
21 9
19 11
18 15
17

18 21
21 25
16 31
19 33
31 K=
18 -36
15 -34
14 -32
12 -30
13 -28
13 -26

10 Fcalc

1253 1419
1591 1512
1107 817
1204 1558
1047 1122
809 859
2029 2574
1696 2157
2280 2520
2977 3138
4240 5123
1386 1330
1551 1522
782 599
800 897
1658 1738
2325 2151
768 704
294 361
1425 1410
442 483
232 221
896 809
368 390
248 304
1013 904
1 L= 2
249 249
725 667
306 268
639 632
431 423
440 450
1559 1528
604 461
2041 2185
1610 1471
2671 2632
1193 1276
1253 1356
1531 1599
929 983
1451 1314
1078 823
2860 2945
1162 998
426 394
1392 1302
824 763
399 368
268 220
547 540
482 488
2L= 2
445 442
655 564
693 665
927 904
2191 2138
747 652

&

10

W OO0 NOON OO

18

21
18
15
17

10

Page

2

Sigma(Fobs)

1118 1085
1957 1939
222 213
1040 1190
1981 1953
918 807
630 512
1656 1814
2373 2297
1468 1291
615 368
2466 2483
2253 2415
1029 1378
158 150
2817 2832
290 256
231 211
1028 1117
1124 1061
143 144
1559 1477
344 351
1708 1727
349 362
660 560
254 217
3 L= 2
714 667
280 282
591 624
1005 1038
772 794

~1393 1466

734 839
526 413
1894 1853
2236 2242
863 950
3252 3191
1230 1177
1052 1168
856 719
1501 1429
246 268
1353 1145
917 965
2251 2120
2149 2197
1056 992
374 293
192 244
235 274
415 375
367 355
4 1= 2
707 644
435 501
451 506
565 522

14
13
16
12
11
11
12

[0 I e e i A C B e i ) —
= OO N NWWRFR P, OWWOWNOWNNWOWOWWY

21
27
17
18
17
14
15
16
12
11
12
10
10
10
10

10

10
10
11
12
13
19
21
17
17

18
18
17
18



1.

10.

11.

12.
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