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.C. IX“:" PREPARACAN E ESPECTROS ViIBRACTIONATS DE ALGUNS COMPOSTOS

COM LIGACAN Fe-2Zn. Maria Nadir C. Mancini e Antonio Eduardo Mauro
(Instituto de Quimica de Araraquaras).

Prosseguindo no estudo de compostos com lipagao Fe-Zn,xsolou-ne
derivados bimetalicos do tipo (NH )LZZnFe(C0)4 rela adxqao de chy
e da amina bidentada Ly =en(etilenodiamina), Meen(N-metiletile-
nodiamina), s-diMeen(N, N'-Simetiletxlenod1am1na). pn(l,2-propanodi
amina e tn(1, 3-proplnodilmina)i a uma solugao umoniacal de
HFe (CO) (euta preparada a partir de NH,OH e Fe(CO)

Madiaac dos espectros infravermelho, em um espec%rofotometro?cr
kin=-Elmer 425 usando a tccnica de emulsao em nujol, e dos espec~
tros Raman, em um espectrometro Jarrell-Ash 25-300 empregando como
radiagao excitante a linha de 514,5nm de um laser de Ar* e com as
amostras solidas em tubos leladon, sugerem que os compostos sao mo
nomeros com a simetriz de uma bigiram1de trigonal ao redor do ato-
mo de ferro(deu-se érifase 3 regiso de estiramento CO ~2.000 a
~1,750cm~1), 0 estiramento metal-metal (VFe-zn) foi airxbuldo & uma

banda intensa presente nos espectros Raman em ~4190em™
Derivadoe de fdormula geral LILZZnFe(CO)b, onde Li=amina monoden

tada e Lz-am1na bidentada, tambem estao sendo investigados.

FAPESP,
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§.C.1A-2 INFLUCNLIA DO TFOR D[ LRNTANIB NA HEPﬂﬂﬂgﬁD NE TERRAS RARAS
D DE TROCA JO8NICA - Osvaldo Antonio Serra (FFCLRP-USP), Luiz
A, Magazoni (FFCLRP=USP), Luiz A, Pavanin (FFCLRP=-Usp), Ruy Carvalho (
ESAL- Lavras- MG),

A separagao de Tarras Rares sempre constituiu tarefa dxficll, mas
atualmente bastante simplificada pelo processo de Troca Idnica. Ptevzso
de grande demands desses elementos, prlncipalr‘ 20 campo da eletroni=
ca estimulam o aperfeigoamento do método, para que as Tarras Raras posw
ger facilmente obtidas e purificadas am nosso meio, Parece que maiores
teores de La na mistura de partida (TRC1,, obtido da monazita e "livre"
de Ce), favorecem & separagac do longo d& uma coluna carregada com resi=-
na cationica forte e elufda com EDTA, O trabalho investlga este efeito
a partir de 3 amostrass TRC1l, com todo Laj com teor médio de La e sem La.
Utiliza-se o método de eluic3o com barreirs: duas colunas de vidro s3o
carregadas, uma com Terra Hara 8 outra com o {fon retentor (Cu2+), ligadas
em série e elufdas com ENTA numa vaz3o de 2 ml/ecm2/min, Recupera-se o
EDTA das fra;ues contendo 'erras Raras com HCL, em baixo pH; obtem-se o~
xalatos de Terras Raras, que calcinados produzem (TR),0,. analizados em
espectrofotometro Perkine=Elmer-Coleman 575, A asliminig¢3o do Cu‘* das res
pectivas fraqus @ feitag com Ca(0H),. Da amostra TRC1l. com todo La, qg
teve-se 18 fragoes unde observoue-se O seguinte comportamentos Nd quase
todo concentrado nas fragoes de 4-10, sendo 5, 6, 7, 8 @ 9 com>99,9% pu=~
reze e 4 8 10 comd90¥ pureza, 0 Pr de dificil obtencao com elevada pure-
2a num trabalho desta natureza, apresentou-~se com)ﬁo% pureza nas fraqoes
12 e 13, Terras Raras pesadas com mT? boa resoluqao-a fragau 18, contém
a maioria do La ( Y B87% pureza), Os resultados parciais até agora obti-
dos podem ser atribufdos ao fato de gque a totalxdade do La na amostra (~
40% do total) oferece maior nimero de equilfbrios, dxsponfuexs aos {ons
trocdveis ao longo da coluna, 1nf1u1ndo numa melhor resolu;ao para oS
dema1s elementos o que provavelmante nao acontega nas outras duas experi

enc1as a serem realizadas ,
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Li_g_}_u[ DISTRIBUIGAO DE METAIS NO SEDIMENTO DA REPRESA DO LO
BO (BROA). Trindade, M. (DCB - Universidade Federal de Sao Car
los) e Toledo, A.P.P. (DQ - Universidade Federal de Sao Carlos).

0 estudo da ocorréncia de metais no ambiente aquatico & mui
to importante pois se de um lado servem de nutrientes e cataliza
dores, de outro podem ser toxicos ou inibidores.

Nas ultimas décadas esse estudo passou a ser considerado fun
damental devido ao aumento das atividades humanas, de um lado po
luindo nossos rios e lagos, e de outro, necessitando de agua nao
poluida para o seu consumo.

No presente trabalho & relatada a distribuigao de alguns me
tais em sedimentos de fundo da Represa do Lobo (Broa) e seus
afluentes, coletados em inverno e verao.

O sedimento foi coletado com draga de Ekman e seco ao ar. As
coletas foram efetuadas em tres pontos da represa (cabeceira, re
gido mediana e barragem) e em todos os afluentes em tres pontos
(rio, rio-represa e represa). .

Amostras de 10g de sedimento foram calcinadas a 900°C e das
cinzas obtidas foram extraidos os metais com acido cloridrico e
determinados por absorgao atomica.

A analise dos resultados leva as seguintes conclusoes (que
deverao ser confirﬁadas em tr;balhos futuros):

- existe, como seria de se esperar, correlagﬁo entre a con-
centragao de metais ligados ao metabolismo vegetal, e pon
tos da represa onde existe maior incidencia de plantas aqua
ticas -

- deve existir um carreamento de metais mno sentido cabecei
ra-barragem

- a represa nao esta poluida por metais

- existe correlagao entre os niveis de metais, associados ao
metabolismo vegetal, inverno—verao, com a incidencia de ma
crofitas aquaticas inverno-verao.

- nao existe correlagao entre concentragao de metais e matg
ria organica textura pH e densidade do sedimento

- a contribuigao de alguns rios em relagao a taxa de certos

metais parece ser significativa.
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S.C. 1A - ("'nz'rzcmo DE Rss'muos' DE PRAGUICIDAS EM VEGETAIS:1-NAF
TIL-N-METILCARBAMATO" - Brunelli, W.R.(INAr.); Del'Acqua, A.(I0AL)
e Trevisan, L.M.V. (I0Ar.)

A utlllzagao de um grande numero de inseticidas para combater
as pragas da lavoura tem causado serios problemas de 1ntox1cagao
por ingestao de vegetals contamznados. 0 intuito de proteger o ma
ximo os produtos agrxcolas, s0 o tem agravado o problema; algumas
razoes para isto estao relacionadas a sepuir:

a) aglxcaqao de biocidas nao recomendados para a cultura em ques-—
tao;

b) aplicacao de doses superiorer as necessarias;
c) nao observancia do tempo de caréncia;
d) aplicagoes preventivas frequentemente desnecesszrias.

0 trabalho aqui anresentado relata os resultados obtidos na de
teccao de residuos de 1-Naftil-N-Metilcarbamato_ (Carbar11)ap11ca—
do em tomates, beringelas e pimentoes. A extraqao do praguicida é
feita por lavagem do vegetal com cloroformio -et11enogl1col (100:
0,5 v/v), apos a evaporagao do solvente sua detecgao e feita pela
reacao de l-naftol - produto da hidrolise alcal1na do carbaril -
com tetrafluorborato de p-n1trobenzenod*azon1o. 0 teste tem limi~
te de sensibilidade estabelecido em 90,5 up_de’ carbaril. Os testes
efetuados com tomates, berinpgelas e plmentoes contaminados com

ra tomates, anos B0 horas de apllcagao, todo o ntagu1c1da ja fo1
degradado, enquanto que para beringelas e plmentoes sao necessa—

vo para residuos de Carbaril.

quantidades de carbaril variando entre 10 e 80 pg indicam que, pa

rias 180 horas para que os extratos obtidos fornecam teste negati
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S.C. 1A - 5,‘ CARACTERIZACAOD GRANULOMETRICA, MINERALBGICA E MICROES-
TRUTURAL DE SOLOS USADOS COMO BASE DE PAVIMENTACAO RODOVIARIA., -

Nilso Barelli - Departamento de Quimica Tecnoldogica e de Aplica -

¢ao. Instituto de Nuimica de Araraquara - UNESP,

' Na construcao de rodovias pode-se ter grandes econamias
desde que se use os proprios recursos naturais na confeccao do lei
to da rodovia.,

Alguns solos foram analisados do ponto de vista sranu-
lométrico, microestrutural e mineralogico, usando-se a pipetagen
e peneiramento, a microscopia eletronica de varredura e a difra-
¢ao de raios-X, respectivamente.

Das amostras estudadas, temos notado que existe uma cor
relagao entre a granulometria e amicroestrutura para os solos ca-
racterizados mecanicamente como bons para o leito de rodovias. ES
ta correlacgido esta no fato de que os solos estudados que apresen—
tam uma distribuigao granulométrica a qual mostra uma mudanga brus
ca entre a parte grossa (areia) e a parte fina (argila) tem wuma
microestrutura compacta, com o argilo mineral (caulinita) em for
ma de pequenos plobulos arranjados de modo a aparentar uma pipoca.
Nas amostras cuja distribuicao granulométrica nio mostra a mudan-
ca brusca, mas uma wvariacao homogénea desde a parte grossa ate a
parte fina, o argilo mineral apresenta-se em forma placoide ou
sanfonad.,

A parte mineralogica nao mostra diferenciacao,sendo os
minerais presentes, a caulinita, oxidos de ferro e aluminio e o
quartzo. Aparece em algumas amostras a muscovita e a montmorilomi
ta.

Projeto financiado pelo CNPq.




[s-c. 18- 1| ugTaBoLIZAGAO DE o-HIDROXIGLUTARATO POR TECIDO CERE
BRAL. H.M. Gomes, D.C. Lima e R. Molinari (Instituto de Quimi

ca - UNESP).

A oxidagao biologica dos hidroxiacidos de sistemas classicos
do metabolismo intermediario (L-lactato, L-malato, isocitrato,
fosfoglicerato, B-hidroxibutirato e B-hidroxiacil-CoA) € bem
conhecida e largamente estudada. Entretanto a utilizagao de ou
tros a-hidroxiacidos, percebidos pela ocorrencia de atividades
enzimaticas, em alguns casos, & pouco conhecida e seus possiveis
significados fisiologicos e bioquimicos nao foram percebidos ou
esclarecidos ainda. E o caso, por exemplo, das oxidases dos hi
droxianalogos dos aminoacidos em rim (1,2).

A capacidade de oxidagao de a-hidroxiglutarico por tecido re
nal e preparagoes de céresbro de varios mamiferos foi demonstrada,

anteriormente, por um de nos (3).

No presente trabalho essa atividade, avaliada pelo acumulo
de a-cetoglutarato, foi confirmada, em varias preparagoes de cor
tex cerebral e esta sendo melhor investigada em cérebro bovino.
E uma enzima ou sistema de enzimas ligada(s) a particulas subce
lulares e sua solubilizagao € o principal prcblema em estudo. Ao
mesmo tempo investiga-se a caracterizagao enzimologica parcial do
referido sistema.

Os dados experimentais serao apresentados e discutidos com
base na possibilidade de se tratar de area metabolica, do tecido
nervoso central, ainda nao explorada e, potencialmente ligada a
processos fisiologicos nao elucidados bioquimicamente até o momen

to.

1. Blanchard, M., Green, D.E., Nocito, V. & Ratner, S. — J.Biol.
Chem. 155: 421, 1944.

2. Robinson, J.C., Keay, L., Molinari, R. & Sizer, I.W. - J.
Biol. Chem. 237: 2001, 1962.

3. Molinari, R. - Trab. nao publicado, FMRP (USP), 1961.
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§.C. 1B -2  INTERAGAO DE HERBICIDAS TIOCARBAMATOS COM O SISTEMA ENZIMATI-
ce IAA/HRP/OZ. Cesar Franco e Nelson Duran. (instituto de Quimica, UNICAH?)

Herbicidas tiocarbamatos sao efetivos e seletivos contra ervas dani-
nhas. Nenhum estudo tem sido feito até hoje com a interagao desses herbicidas
e a auxin acido indol acetico (IAA) no sistema enzimatico IAAIHRPIOZ.

Estudos cinéticos sobre a degradagao do IAA podem ser realizados via
consumo de oxigénio, detecg@o de indol aldeido (IA) e emissao de estados exci-
tados, ja que o IA € produto da quebra de um intermediario dioxetano. Outras
informagoes sao obtidas no estudo cinético da formagao dos intermediarios de
peroxidase HRP - I e HRP - II, por espectrofotometria visivel.

Vernolate, Butilate e Molinate deram aumento nas emissoes de estados
excitados e formagao de IA, porem aumento no consumo de oxigenio nao foi veri-
ficado na primeira fase de reagao. Na segunda fase houve inibigao indicando
decrescimo na quantidade de hidroperoxido formado na fase estacionaria no sis-
tema enzimatico IAA/HRP/OZ. Cinética de formagao de HRP - II e peroxidase na-
tiva indicam que o tiocarbomato acelera a destruigao da peroxidase concomitan-
temente com o aumento de formagao de IA e aumento de estados excitados.

Sera discutida a importancia de estados excitados na fungao de herbici

— e [

das.

(Pesquisa financiada por CNPq, FAPESP, FINEP, CAPES e UFSC-PICD).
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S.C. 1B- 3 | AVALISE POR ESPECTROSCOPIA NO INFRA-VERMELHO DAS LIGAGOES DE HI-
DROGENIO INTERMOLECULARES NOS ANILINOMETANOSSULFONATOS - Robert A.M.C. De Groot

(Instituto de Fisica e Quimica de Sao Carlos - USP)

Devido 3 presenca de uma mol&cula de agua de cristalizagao, os derivados anili-
nomet anossulfonatos (AMS) apresentam trés modos de vibragao ma regiao do infra-
-vermelho de 3600 a 3300 cm-l, dificultando a localizagao correta da banda de
vibragao =-(NH) stretching.

Os derivados anilinometanossulfonatos foram sintetizados no laboratorio do Gru-
po de Fisico—Quimica Org3nica do DQFM-IFQSC/USP. Os espectros no infra-verme-
lho foram realizados nos espectrofotometros Perkin Elmer modelo 180, 521 e 700
Como consequéncia da molécula de agua fortemente ligada e o atomo N-aminico,
uma caracteristica dos derivados AMS & a falta de higroscopicidade, em contras-
te com os sais de sodio dos acidos sulfonicos comuns.

Demonstra-se que a molécula de agua de cristalizagao esta somente envolvida em

uma ligagao de Hidrogénio intermclecular. A designagao correta das absorg&las

para a série dos derivados AMS sao as seguintes ¥ (OH) "livre" a.c.a. 3500 cm
U (M) a.c.a. 3400 n; G(OH) "ligado" a.c.a. 3300 em .

0 presente estudo foi realizado pela comparagao na regiao do infra-vermelho dos
compostos AMS com seus derivados caracteristicos anilinio (AMS-A) e para-tolui-
dinio (AMS-T); bem como através do estudo da mudanga do espectro dos derivados

com um aumento de temperatura.

FAPESP - Proc. nQ 79/0276.
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S_.(l-_lllﬁ‘ "ESTUDO FITOQUIMICO DE Virola carinata Warb. - Belinelli, L.
Monteira, A.N.; Motta, S. M.; Yano, R.M.; Valdastri, H.H.M.; Fragale,M.R. e
;alel,°H.L.A. - Monograf:.stns do Departamento de Q. Organica do IQAr. — Traba
lho de Iniciagao Cientifica.

Eltudando o caule em 1976, foi relatado os constituintes de V.carinata Wa
onde sao descritas as seguintes substancias: galcantina, guaiacina,isotobafenol
e 7-4'-d1utonf1avma. Trabalhando agora com frutas, foi isolado as seguin
tes substancias: eusiderina A, duas outras eusiderinas indditas com grupos met

lenodioxi, &:_;ngu;_u; triglicerideo.
As substancias foram isoladas por ciomAtOprafia em coluna e em camada pr
parativa, Para a clucxda;u de estrutura utilizou-se ponto de fuuo.anah.u el

mentar, espectrometria de massa, infravermelho, ultravioleta e RH H 60 Miz
100 Mz,

Apon ter estabelecido a estrutura de eusiderina A, tem-se tentado obter es
ta lubntancxa na quantidade de * 5g para que seja m_:m;_x;t_ug_r_
com a substancia pura. Tentativa de demet:.lngao desta substancia tem duas fina-
lidades, a pnmeu'a e real:.znr testes anticancer com o fenol obtido e a ugund
una rcagao com acido glicerico na tentativa de posterior determinagao da confi-
guragao absoluta de eusiderina A.

CONCLUSOES:

1. Eusiderina A ji isolada em trés espacies botanicas, aparece agora nos frutos
de Virola carinata Warb. como sau principal constituinte entre as neolignanas.

2. Por comprovagao em.R.y—_;g-.j.O MHz dois outros componentes apresentam feu;ao es—
pectral semelhante a eugsiderina A somente com um ginglet em 5. 8 8 e pequenas al
teragoen na regiao aromatica . Eusiderinas com metilenodioxi nao foram ainda de
critas na natureza.

FINANCIAMENTO: FAPESP
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5.C.18-5 [— rzmqumxco DE SEIS zsptczns DO GENERO JACARANDA E A POS-
SIBILIDADE DE UM ESTUDO QUIMIOTAXONOMICO" - Monteira, A.N.; Gongaloo, M.L.A.
Belinelli, L. e¢ Mota, §.M. - Honogtaletal do Departamento de Quimica Organica
do IQAr. - Trabalho de Iniciagao Cientifica.

Para cada especie foram colotadal 300 gramas das folhas frescas que foram
extraidas a quente com etanol: a;ua 80:20.

Em extratos de folhas havia sido descrito para Jacaranda decurrens Cham.
(Bignoniaceae), re-classificado como J. caroba Pyr.DC., reglstrou-se atividade
contra Endamoeba histolytica e outros parasitas intestinais. 0_&cido carobico
isolado deste material por Peckolt e Prado (Mcmorxal do Butnnta. 9, 301, 1935)
foi agora identificado com o acido fenilac@tico obtido da raiz, sendo esta a
primeira vez que se reporta o seu isolamento de uma Bignoniaceae. A presenga de
hidroquinona no extrato foi constatado por cromatografia em camada delgada. As
folhas de J, mimosaefolia D. Don. foram descritas como portadoras de hidroqui.
nona, scutelarina e um trItcrpenoxde nao identificado (Subramanian, ngaraJan
e Sulochana, Phytochemx:try, 12, 220, 1973). Estes compostos foram isolados ago
ra, a0 lado de beta-amirina e " de sistosterol, de folhas e do tronco de J. acu-
tifolia H. B., e um: uma ponquxna da bzblxografxa botanica zndlcou, de fato, tra~—
tar-se da mesma enpecze, o segundo binomio devendo ter precedencxa. - J. semi-
serrata Chem. possui nas folhas de novo hidroquinona, sitosterol e um trzterpe
no,

Para o9 extratos de J. 1la Cham,, J. decurrens Cham., e JSacarenda sp
foram isolados d1ferent¢| trxterpenon nao identificados.

Todas as espécies acima de:crztas contem flavonoides que foram detectados
por RMIH 60 MHz, no entanto a obtenqao dos mesmos em estado puro e bastante di

ficil.

CONCLUSOES:
1. Todas as espécies apresentam triterpenos, sendo que os de ocorrencia mais
comum puderam ser identificados.

2. Todas as espécies apresentam flavonﬁides os quais nao puderam ser obtidos
em estado puro, no entanto sera possivel identifica-los atraves de cromato-
3raf1a em papel e dai a possibilidade de se realizar um estudo de quimiota

xomia.
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5.C. 2A -1 |0 METODO DA COORDENADA GERATRIZ APLICADO A0 ATOMO  DE
HIDROGENIO EM UM CAMPO ELETRICO. M. Trsic {Departamento de Quimi
ca e Fisica Molecular, Universidade de S3ao Paulo, Campus de S3o
Carlos), R.M, Dreizler e P. Chattopadhyay (Instituto de Fisica
Teorica, Universidade de Frankfurt, Alemanha Federal).

A solugao da equagao de Schrldinger para o atomo de hidro-
genio em um campo el&trico conduz a solugdes correspondentes a es
tados metaestaveis indicando que a aplicac¢do do metodo variacio-
nal comum n3aoc @ estritamente valida. A possibilidade de uma solu-
¢3o variacional decresce com o aumento da intensidade do campo
elétrico aplicado, €.

Aplicamos a este problema o metodo da coordenada geratriz
de Hill e Wheeler usando fungoes geratrizes simples, do tipo
1s(c)(1+B2), em que o e B sac coordenadas geratrizes. Para valo-
res de e < 10'3 unidades atomicas e possivel reproduzir o compor-
tamento Tinear das primeiras linhas espectrais. Entretanto, para
£ > 10'3 u.a. observa-se, ainda um comportamento quadratico.

0s resultados obtidos comparam-se, favoravelmente, com ou-
tros métodos.

£ possivel melhorar os resultados tanto pelo uso de fun-
coes geratrizes mais complexas quanto por um tratamento matemati-
co especial para o caso quase ligado.

e e
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DA REAQKO DO TRIPLETE DO AZUL DE METILENO COM ANILINOMETA-~
NOSSULFONATOS SUBSTITUIDOS. Miguel Guillermo Neumann (Instituto de Fisica e
Quimica de Sao Carlos, USP), Silvia E. Braslavsky (Institut fiir Strahlenchemij
Max Planck Institut fur Kohlenforschung, RFA).

Foi estudada a fotoredug'éo do azul de metileno (MB) por anilinometanossulfona-

tos substituidos (AMS)

Ol Dpewses
H NSNS My, R

Mo MB ———— MB (singlete) (1)

MB (singlete) MB (triplete) (2)

MB (triplete) + AMS MB (semi-reduzido) 3)
0 triplete do MB foi obtido pela irradiagao com um l/ez;.dg corante _de uma solu
gao de MB em metanol, usando destelhos de 10 ns de duragao a 640 nm (max. de
absorgao do MB: 680 nm). A formagao e decaimento do triplete foi seguido ao

comprimento de onda de 750 nm onde o MB estavel nao absorve, e a 580 nm corres-—

pondente ao decaimento e reaparigao do MB, nos intervalos de 100 a 1000 ns.

Os valores das constantes da reagao 3 foram calculados de graficos de Stern-
Volmer, sendo os valores obtidos: p-Me-AMS 63, AMS 126, p-Cl-AMS 47, p-Br-AMS
44, m-C1-MMS 14 (todos vezes 108 M-ls-l). 0 valor para o p-MeO-AMS foi prati-
camente de zero. A curva de Hammett para esta reacao cresce desde o valor do
m~Cl até o AMS nao substituido, diminuindo logo para o p-Me e sendo muito peque
na para o p;MeO. A dependéncia para a regiao dos substituintes aceitores cor-
responde a um valor de P = -2, consistente com o mecanismo de transferéncia de
um eletron para a reat;'io 3. O decrescimo observado para os compostos com subs-—
tituintes doadores pode ser devido a fixagao dos elétrons transferiveis devido

a maior basicidade, destes compostos, inibindo a transferéncia dos eletronms.

CNPq, Deutscher Akademischer Ausstauschsdienst
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S.C.2A -3 ESTRUTURA CRISTALINA DO 7-HIDROXI-4'-METOXI-ISOFLAVANQUINONA
.T.P.Gambardel1a,R.H.A.Santos,Y.P.Mascarenhas (Instituto de Fisica e Quimica
e Sao Carlos - USP)

7-hidroxi-4'-metoxi-isoflavanquinona & um produto natural extraido da

yclolobium clausseni Benth. Os cristais foram obtidos por Alaide B. de Oliveir

colaboradores da UFMG. Cr1sta11za-se no sistema tetragonal grupo espacial P4]
=6 740(1)A c=29 411(2)A V= 1336A3, D =1,41 g.cm” (flotagao), -l 42 g.cm 3
Z=4 moléculas por cela unitaria. Foram coletadas 1537 reflexoes unicas com o di-
ratometro automatico CAD-4, radiagao monocromatizada CuKe. A estrutura foi re
olvida por Metodos Diretos, utilizando o sistema MULTAN e refinada por minimos
uadrados com B's anisotropicos e sem incluir atomos de hidrogénio. 0 indice de
iscordancia final do refinamento foi R=0,067 incluindo todas as reflexoes e
=0,064 considerando-se apenas as reflexdes com I23G(I). 0 anel quinonico € 1i
ado em posigdo equatorial ao carbono 3 do anel isoflavanico, com angulo de tor-
3o de 26,99 No empacotamento as moléculas estdo ligadas "Head to Taile", por
eio de uma ponte de hidrogénio entre o 0 do grupo metoxila de uma molécula e o

do grupo hidroxila de outra, sendo a distancia 0--0 de 2,822(4)A, formando hé-
ices em torno do eixo ¢ cristalino (4]) que pode ser visto na figura.

)"I() G i fdﬁl
(e 1 (r}t“f £
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FAPESP, CNPq, BID-FINEP.
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‘mulas gerais: [CuCly(dbfpo)a], Cule(bdfpo)
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S.C. 2A - 4 [COMPLEX0S DE Cu(II) COM FOSFINOXIDOS.Maria Pedrina Dal-

ponte Mattioli(Instituto de Quimica de Araraquara) e Antonio Carlos
Massabni (Instituto de Quimica de Araraquara).

O presente trabalho relaciona-se com a prepnragao e a caracteri
zag;o de complexos solidos envolvendo fosfindoxidos e sais de cobre
(I L ]

Utilizaram-se como ligantes o ttxbcnzzlfolfinoxxdo(tbpo), diben
z11fen11foaf1nox1do(dbfpo) e o benzildifenilfosfinoxido(bdfpo)e co
mo sais o cloreto, o nitrato e o perclorato de cobre(Il).

Os complexos foranm Ilolldcl em solventes anidros (etanol e ben-
zeno), utilizando-se ptopotgao molar metal: ligantc 1:2 ou 1:4 .

Atraves das analises ¢ medidas de condutancia em lolugao de nz-
trometano, concluiu-se que os complexol aptucntan as seguintes for-

[Cu(N03)2(dbfpo)2]
[Cu(NO ), (bdEpo)y], [Cu(NOs), (tbpo),], [cu(ctoy), (bdEpa)3 ]
Cu(db%po)4](0104)2.

Estao sendo efetuadas medidas de momentos mngnetzcou e de espec

tros eletronicos e vibracionais desses complexcs coa a finalidade

e se esclarecer suas estruturas.
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.i'_E'_.z_A_'_i.,EspALHmnro EIXSTICO DE ELETRONS DE ENERGIA MEDIA POR CO, HCZ,

CgHg e CCL,. Eduardo Motta Alves Peixoto (IQ-USP), Jose Carlos Nogueira
(DQ-UFSCar), Ione Iga (DQ-UFSCar) e Lee Mu-Tao (DQ-UFSCar).

Com o objetivo de entender a aplicabilidade do Modelo dos Atomos In
dependentes (MAI) para elétrons de energia media (1 keV) espalhados por molecu
las hetero-diatomicas e poliatomicas (CO, HCZ, CgHg e CCLy), foi medida a Sec
gao de Choque Diferencial Elastica (SCDE) no intervalo angular de 4 a 600.

0 resultado experimental & comparado com o resultado teorico obtido
atraves do MAI, E tambem comparada a intensidade nivelada, definida como a
Secgao de Choque Diferencial Elastica dividida pela soma dos modulos ao quadra
do das amplitudes do espalhamento atomico.

Os valores das SCDE's experimentais sao maiores que os valores ted
ricos a regioes angulares inferiores a 200. Isto nos leva a acreditar que pa
ra elétrons de 1 keV o efeito de polarizagao é muito importante. Estudos ‘nes

te sentido estao sendo realizados em nossc laboratorio.
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§.C. 28 -1 ' A AROMA’I‘ICIDADE DOS umnocmouzms ummms - Jean Pierre Cast’
mans e Denise Fromantesu Gastmans - Instituto de Quimica de Araraquara - UNESP

Recentemente, Kruszewski (co-un1cngao pessoal) observou que os zndxcos de
aromaticidade (REPE e Indzce de Randic) de h;drocnrbonetos que provem da fusao
de dois coupos tos menores sao proporc1ona1l & ordem da lzgagao comum se os hi-
drocarbonetos sao do tipo 4n+2e inversamente proporcionais aquela ordem
se um dos compostos menores ¢ do tipo 4n. Por exemplo:

P‘-0.6?

Pb-0.60

REPE=0.055 q
¢/  REPE=0.012

< S $ O P _=0.72
OM@\_} Qo - o o
Q0 o

Observou-se, no calculo do REPE, que a energza do pol;eno associado so0 va-
ria de 0.025 segundo que o hidrocarboneto £or linear ou nao. A maior parte da
varzagao do REPE provem, portanto, da diferenga entre as energias totais. Para
jungoes de um benzeno num hidrocarboneto podemos usar a relagao de Brown para
calcular a energia total:

=E +E

Er ¢ hidrocarboneto

etileno+(2'1533¢§apb -1.7325) 8

As observagoes de Kruszewski ficam, portanto, justificadas.

Por outro lado, usando a teoria de_Randic, podemos saber qual o circuito con
jugado mais estavel, ou SGJl. qua1s sao as ligacoes wais curtas. Por exemplo
o benzocyclobutadieno, o circuito mais estavel e o (Q2 + Rl) ou geja:

S

-astavel
Q,+R, \ %:,

Conjugando as teorias de Rand1c e Brown. temos, portanto, um metodo rapzdo
e eficiente de saber de antemao o carater azomatico ou nao de um hidrocarbone-
to alternante.

¢ e ————— s s e
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S_C_il_il umnocmnousros quumos A PARTIR DE BIOMASSA. Bohdan
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Matvienko (Instituto de Fisica e Quimica de Sao Carlos - USP).

A energla armazenada pelas plantas na biomassa, atravesd

fotossintese esta, em principio, d1spon1ve1 como fonte alternnt1vJ
de energia. Em vista da atual economia estar fortemente ligada ad
consumo de combustiveis 11qu1dos seria de 1nteresse achar metodos
para transformar biomasss em liquidos energ@ticos semelhantes aos

produtos de petroleo.
Uma pesquisa da 11teraturn revelou a existéncia de proce

‘sos que partem de combustiveis fosseis (carvao, xisto betuminoso)

e os transformam em misturas de parafinas. Estes processos pode
ser divididos em dois grupos, os que derivam do processo de Bergius
e oes semelhantes ao processo Fischer-Tropsch.

Foi investigada a possibilidade de ge aplicar a biomass
algum processo semelhante aos do pr1me1ro grupo. A escolha, nabig
massa, recaiu sobre o bagago de cana, isto em vista das grandes 30
bras pro;etadas deste insumo que acompanhariam o desenvolvimento
do projeto Proalcool.

Entre os modernos descendentes do processo Bergius foi e
colhido, para ser_imitado mais de perto, o processo de refinagao
solvente, do carvao mlneral 0 processo foi segu1do, de perto, com
a diferenga do carvao mineral ter sido substituido por bagago de
cana.

Para executar o trabalho foi necessar1o construir uma au-
toclave especial capaz de resistir a uma pressao de 200 atm e a
temperatura ate 500°C. Esta consiste essencialmente de dois reci
p1entes, um reator munido de agitador e_um reservatorio de hldrog%
nio, os d01s interligados. A alta pressao de trabalho foi o prin-
cipal obstaculo encontrado na execugao do agitador. 0 modelo ini-
cial de agitador com selo de o-r1ng nao apresentava durab111dad4
no uso e foi finalmente subst1tu1do por um agitador com acoplamen-
to magnetlco. Nesta conf1guragao o equipamento se mostrou confia-

vel e registiu a varias dezenas de corridas.
A carga da autoclave (volume 300 ml) consiste de bagagode

cana flnamente moido, oleo creosotado e hidrogenio sob pressao. Es]|
ta mistura € submetida a uma temperatura em torno de 480 C duran-]
te tres horas . A essa mesma temperatura foi obtido, ans a rTea-
¢ao, agua e uma mistura de substancias oleosas (ainda nao anal1za—
das); nao houve nesta ou nas outras corridas "gases secos" mnos proj

dutos.
O processo mostrou ser extremamente sensivel a temperatu-

ra. Dependendo desta os produtos variaram desde oleos relativamen
te f1nos, passando por hidrocarbonetos com consistenciadcera e_ 1ﬁﬂ
do até um pixe espesso ou mesmo o coque. Este ultimo resultou a

uma temperatura de 495°cC apenas.
Quando resultavam oleos finos a taxa de conversao do car-

bono disponivel em liquidos foi de cerca de 85%Z, a diferenga sendo

coque.
Serao discutidos os detalhes do processo e as perspectivag

de sua utilizagao em grande escala.
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f_-.c_'_zl:_l.lpnonucxo DE RIBONUCLEASE POR STREPTOMYCES. Cecilia Lal

SN —

ce, Antonia Marli dos Santos e Alirio de Carvalho (Instituto d

Quimica de Araraquara - UNESP),

Foram desenvolvidns estudos sobre a produczo de ribonuclease
por algumas especies de Streptomyces. A producao foi mais estudad
com o Streptomyces aureofaciens, quando verificamos que em meios
contendo apenas aveia e minerais a ribonuclease produzida apresen-
tava pH otimo 5,2 e temperatura otima de 40°C.

Produc3o equivalente foi conseguida com S. venezuelae ,
enquanto que com S. viridifaciens a produgao foi cerca de 50 ve-

zes maior.
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S.C. 2B-4 [ INFLUENCIA DA TEMPERATURA NA LIBERACAO DE XCIDOS ORGANICOS AMARE
LOS E NO PROCESSO DE HUHIFICAQEO. Bianchini Jr, I. (Universidade Federal de
Sao Carlos), Toledo, A.P.P. (Departamento de Quimica - UFSCar).

Os chamados acidos organicos amarelos (AOA), compreendem a uma extensa
classe de acidos polihidroxi-methoxi-carbocilico e quinonss originados da ati-
vidade biologica (.ex.hidrolise e oxidagao) sobre os residuos de plantas e ani
mais.

Quase todas as aguas naturais contem significantes quantidades de  AOA

dissolvidos, o8 quais obsorvem a luz na faixa do azul e ultravioleta.

Estas substancias coloridas por sua vez colsboram de msneira bastante
efetiva na formagao das substancias humicas; atraves de polimerizagac e/ou con
dengao com outras substancias tais como: carboidratos, proteinas, outros aci~

dos organcios, etc.

O proposto deste estudo € descrever a relag'io existente entre a tempera-
tura do ambiente (agua)e a liberagao de matéria organica dissolvida - responsa

vel pela cor das agua naturais - juntamente com a formagao do acido humico.

Como fonte de matéria organica, coletou-se Nimphoydes indica, (macrofita

encontrada na Represa do Lobo ~ Broa), previamente seca e moida, e pesada.

Para efetuagEo do experimento, foram montadas tres camaras, cada uma con
tendo 20g de po de planta e 2000 ml de agua destilada. Cada uma das camaras
foi submetida a temperaturas constantes de 4,20 e 509C durante um periodo de
50 dias. Periodicamente foram coletadas aliquotas de.Egua e obtidas as densi-

dades opticas a 430, 520 e 660 nm em fotocolcrimetro.
Para a camara-2 (200C) notamos que houve uma intensa liberagao de subs-

tancias amarelas (AOA) durante todo o experimento, seguida da camara-1 49%)

enquanto que na camara~3 (500C) a concentragao de AOA permaneceu constante du-
rante todo o periodo.

Entretanto apos a extragao dos acidos humicos, a sua concentragao (obti
da através de cromatrografia gélica) na camara-1 foi ligeiramente maior que na
camara-2, embora esta tenha tido maior liberagao de AOA. Para a camara-3 cons
tatamos uma concentragao bastante baixa (cerca de 4 X menor) gue as demais.

No que diz respeito as massas moleculares destes acidos humicos as tres

apresentaram-se equivalentes (g 700).

FAPESP - processo n? 78/45
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5.6.28-5 | uggmng Fxmqumxco DE Ampelozizyphus anazonicus - Ducke - RHAM-

CEAE COM POSSIBILIDADE DE EXPLORAGAO COMERCIAL DE SAPONINA NA AMAZONIA"™s
1polito F. Paulino Filho (IQAr.), Hugo E. Gottlieb (I.W.I.), Koychi Tomita(IQA
tto R. Gottlieb (USP) e Massayoshi Yoshida (USP).

Em contxnuagao 2o estudo quimico de plantas da Amazonxa o estudo dests foi
tivado inicialmente por tratar-se de uma especie monotipica e um tipo de trans
gao entre VITACEAE e RHAMNACEAE, Por outro lado a planta demonstrou um rendime
o de 107 de saponina e @ usada medicinalmente em casos de malaria, dores de es
tomago, dores nas pernas, cansago € como afrodisiaca.

Uma nova chalcona prenilada e ainda lonchocarpina, acido betulinico e saponi-
na foram isolados por cromatografia em coluna e em_camada preparat1va.Ut111:ou-
-se para a elucxdagao das estruturas, ponto de fusao, anal;se e}ementar, infra-
VEf?elho, ultravxoleta, espectros de baixa e alta resolugao, RM'H 60 e 270 MHz,

RI°Ce difragao de raios=X.

Polxhxdroxxchalconas existem em numerosas plantas, porem a sua d19tr1buxgao
na natureza_ esta muito distante de ser comum. A principal razao para isto,e que
chalconas sao prontamente isomerizadas _para flavonas. O que tem sido 1solado
sao outras classes de compostos flavonoides.

Interessante & que_uma pzenilagao ¢ uma posterior oxidagao faz das chalcona
agora isoladas,substancias que funcionam como marcadores biologicos.

CONCLUSOES :

1. A planta deve ser explorada comercialmente por apresentar rendimento de 10%
de saponina, com indice de espuma de 375 apos um minuto e 325 apos 30 minuto
comparavel as saponinas comerciais. .

2. A saponina admxn;strada em caes evidencia uma diminuigaoc de pressao arteria
est1mu1agao respiratoria, relaxamento de alga intestinal e alteragoes eletrocar
diograficas.

3. Como lonchocarpina ja havia gsido isolada de RHAMNACEAE, os marcadores biolo-
gicos agora descobertos em A. amazonicus - Ducke demonstraram ter esta especie
maior afinidade evolutiva com RHAMNACEAE do que com VITACFAE.

4. A comprovagao final do composto inedito foi realizado, inicialmente, com P.
M. R. em 270 MHz com espectro obtido em piridina que mostrou a presenga de pro-
ton orto ao fenol atraves de sinais obtidos devido um acoplamento em dabliu W.
Posteriormente por difragao de raios-X a estrutura foi resolvida pelo método
direto e refinado pela tecnica dos minimos quadrados, estando atualmente um R

de 87.

FINANCIAMENTO: FAPESP
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S C. 3A-— 1'COMPLEXOS DE TIOCIANAT09 DE LANTANfDIOS .COM DIBENZILFE

NILFOSFINﬁXIDO {(DBFPO): A.M,.C. Massabn1 (Instituszo de Nuimica-INESP)
E. Berwerth Stucchi(Instituto de Quimica-UNESP) e A.C.P. Caires
(Instituto de Quimica-UNESP).

A reacao de tiocianatos de terras raras com lipantes monodenta-
dos oxtgenados, mantidas as condiqoes. rendem em geral compostos
do tipo Ln(SCN)3.xL, onde x varia de 3 a 5 dependendo do raio ioni
co do metal.

Obtivemos uma uUnica sé€rie de complexos com x igual a &4 e Ln=Ce,
Pr,Nd,Eu,Gd,Tb,Dy, e Y. Utilizando-se 1,2 dicloroetano como solven
te, fo1 possIvel a obtenqao de tctraqu1s-comp1exos a despeito do

poder coordenante do anion e dos afeiton estéricos do ligante.

Da mesma forma, as medidas de condutancia em nitrometano, mos -~
tram um comportamento de nao eletrdlito, sem qualquer evidencia de
mecanismos dissociativos como o observado por outros autores para
compostos sxmxlares com O mesmo numero de coordenacgao 1gua1 a set

Quanto aos sitios de coordenagao. pode-se observar atraves dos
espectros vibracionais na regiao do infravermelho, um deslocamento
medxo de vp-.g da ordem de 50cm~1, o qual parece exibir uma certad
pendencia com o carater doador do anion, quando comparado com oS
produtos de adlqao de outros sais de lantanldtos com DBFPO.

A coordenacao do anion se faz pelo ntttogenzo com vey ocorrendo
a 2030cm~ 1 e g entre 820 e 745cm” 1, nao sendo Bossxvel entretan-
to uma identificacao precisa desta ultxma vibracao, devido a ocor-
réencia de bandas do ligante nesta regiao. .
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S.C. 3A - ZJALGUMAS CONgisééAgﬁﬁgu;dBRE-O‘HiTODO DE WINKLER PARA A DETERMINA-
GA0 DE OXIGENIO DISSOLVIDO. Toledo, A.P.P. (Departamento de Quimica - UFSCar),
Carvalho, J.F. (Departamento de Computagao e Estatistica-UFSCar), Miazaki, E.S.
(Departamento de Computagao)e Souza, J.A. (Departamento de Quimica-UFSCar).

Embora varios métodos tenham sido introduzidos para a determinagao de oxi-
genio dissolvido, o metodo classico de Winkler permanece como um des mais sim—

ples e preciso.

A partir de sua introdugao em 1889, varias modificagoes foram sugeridas e
muitos trabalhos foram realizados visando eliminar fontes de erro. No entanto

a influencia de alguns parametros nao foi ainda completamente estudada.

Esta nota discute a influencia da composigao e do volume do reagente de fi
xagao, do acido usado para dissolver o precipitado formado, bem como do interva

lo de tempo decorrido entre a coleta da amostra e a titulagao.

Assim, foram ensaiados tres reagentes de fixagao, em tres volumes e os aci
dos clorodrico, sulfurico e fosforico foram ensaiados para dissolver o precipi-
tadc tendo-se chegado a conclusao de que os reagentes influem muito pouco e os
volumes ensaiados nac tem influéncia alguma. Para verificar-se a  influencia
do tempo foi escolhido um reagente, num volume de 2 ml e o acido cloridrico pa
ra a dissoldgao do precipitado. Este ensaio revelou que até o quarto dia da co
leta, obtemrse o mesmo resultado o qual comega a se alterar no quinto dia e a

partir dal mostra diferengas muito significativas.

Finalmente, podemos chegar as seguintes conclusoes:

os reagentes usualmente recomendados podem ser usados indistitamente.

. nao ha diferengas entre os volumes recomendados nos varios metodos.

. a titulagao pode ser efetuada ate o quarto dia a partir da coleta da

amostra.




.__.._._____3 C. 34 3'ESTUDO POR RPE DAS INTERAQGES HIDROFOBICAS EM MONOCRIS-
TAIS DE HEMOGLOBINA E MIOGLOBINA. M. Tabak (Departamento de Qu1
mica, usp, Sao Carlos) e O.R. Nascimento (Departamento de Fisica,
USP, Sao Carlos).

Com a finalidade de melhor compreender a naturezi das inte-
ragoes hidrofobicas nas moléculas de hemoglob1na e mioglobina foi
estudada a difusao dos marcadores de spin 4-hidroxi-2,2,6,6-tetra
met11p1per1d1na—1 0oxil(I) e 2,2,6,6~ tetramet11p1per1d1na-1 ox11(17
em monocristais de hemoglob1na (Hb) e mioglobina (Mb).

As interagoes hidrofobicas desempenham um importante papel
no funcionamento das hemoprote1nas contribuindo para que a estrutu
ra do heme seja capaz de oxigenar-se reversivelmente. O estudo des
tas 1nteragoes tem outro aspecto importante relacionado com a com—
preensao do fenomeno de agregagao de hemoglob1na em solugoes de
concentragao alta, que tem sido estudado intensamente, espec1a1men
te no que se refere as hemoglobina C e § (causadora da anemia fal-
siforme). A técnica utilizada neste trabalho foi a de ressonancia |
de spin eletronico (RPE) em banda X.. ]
[ T 0Os monocristais de mioglobina foram crescidos em solugao de
sulfato de amon1o saturado (Kendrew) e os de hemoglobina em solu-
gao de tampao fosfato concentrado (Perutz). O exame no m1croscop1o
otico mostrou a forma descrita anterlormente. A difusao dos marca
dores I e II f01 realizada atraveés de incubagao a 40°C de solugao
de sulfato de amonio saturada dos radicais na,qual foram colocados
os cristais.

_0s espectros de RPE dos marcadores na hemoglobina e m1oglo—
bina sao sensivelmente diferentes. No caso da mioglobina observa-
se para o -radical II um espectro correspondente a uma 1mob1112agao
moderada do marcador, de uma so componente e fraca dependencia an-
gular. No caso da hemoglobina o espectro & mais complicado notando-
se a existencia de dois tipos de marcadores situados em duas regi-
oes hidrofobicas diferentes com diferente grau de 1mob111zagao. OS
espectros dos radicais neste caso apresentam uma anisotropia sens1
vel. No caso do radical I os espectros observados se caracterizam
por uma malor componente menos imobilizada sendo que a anisotropia
do espectro e fraca.

Os parametros de ressonancia e sua s1metr1a estao sendo ana
lisados na tentativa de compara-los com os, parametros e simetria

dos cristais.
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S.C. 3A - 4, REDUQAO DO cuuuno EM MEIO DE CARBONATO DE PROPILENO E
A INFLUENCIA DO ELETRODO DE TRABALHO. Tibor Rabockai (Imstituto
de Quimica da USP), Luis Otavio de S. Bulhdes (Grupo de Eletro

quimica do Departamento de Quimica da UFSCar).

A redugao eletroquimica do chumbo tem sido muito estudada em
meio aquoso e meio nao aquoso. Poréem, em carbonato de propileno
nado ha na literatura nem sequer dados do potencial de meia-onda
neste solvente.

0 carbonato de propileno utilizado foi purificado atraves de
destilagao fracionada a pressao reduzida, o Pb(ClO04) 2 foi prepa
rado atraves de metodo conhecido na literatura, (C2Hs)4NI (Carlo
Erba, p.a.).

Em carbonato de propileno a redugiao do chumbo sobre mercurio
apresenta um unico conjunto de picos anodico e catodico, sendo a
relagao entre as correntes de pico anddico e catddico 1,0. Veri
fica-se que a redugio do fon chumbo em carbonato de propileno
ocorre mais lentamente que em solugoes aquosas, porem mais rapi
da que em DMSO, ©obtendo-se para uma velocidade de varredura de
potenciais de O0.lv/seg. uma constante heterogenea aparente da
ordem de 1,2x10 2 cm/seg. e um coeficiente de difusao Do=1.8x 10 °
cm?/seg.

Para a redugdo do ion chumbo em platina e carbono vitreo o
processo torna-se lento (quase~reversivel). Nectes eletrodos,
notamos no voltamograma um pico catdodico correspondente ao pro-
cesso de déposigao e um pico anddico correspondente a dissolugao
do deposito formado durante a rampa catodica, sendo a brusca
queda de corrente causada pelo esgotamento do deposito, a qual
mostra o carater homogeneo dos centros formados catodicamente.

Nota-se que em varias varreduras ciclicas ha um deslocamento
do potencial de pico catddico significando isto que a superficie
da platina comega a se comportar como um plano homogeneo de chum
bo.

Em carbono vitreo nota-se dois picos catodicos, observando-se
que a carga sob o primeiro pico decresce com o aumento da veloci
dade de varredura. A carga correspondente ao segundo pico e um
fator de 8 a 10 vezes a carga sob o primeiro pico, corresponden

do claramente a formagao de uma multicamada.

(CAPES-PICD)
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.ELEL_ZQ__ii' Influéncia dos parametros envolvidos na determ1na¢ao poten=
ciomdtrica de Sn(II1) com Ce(IV),- Yaico Dirce Tanimoto, MNel
son Ramos Stradiotto, Eloiss Spinola Melo (F.F.C.R.P./USP)e
Ernesto Rafael Gonzalez (I.F.Q.S.C./USP).

A determinaqSU volumétrica de Sn(11) tem sido estudada por inﬁmerosau
tores, Dentre os métodos propostos o mais comumentemente usado € o iodo-
étr1co. apesar dag dificuldades provenientes da oxidagao do Sn(IT) pelo
oxigenio, For conseguinte, muitos outros sistemas redox tem sido sugerz-
dos, dentre estes a titulagao csrimetr;ca dg Sn(11) demonstra ser um méto
do bastante conveniente em relagdo ao iodométrico, Entretanto, raramﬂntﬂ
sdo encontrados na lxtetatura ostudos visando a detac;ao potenc:ometr1cu
o ponta final em determ1naqoes de Sn(11) utilizande metodos cerxmett;cxa.
Tendo em vista esta prnblematica, foi astudada a tnfluencia dos parametros
experimentais envolvidos na determinacao potenc1ometr1ca de Sn(11) utili=
zando Ce(IV) como agentes titulante; visando estabelecer uma otimizaqSolgg
te metodo de determinagSO. Os parametros pesguisados fcram a concentragao
de HC) do meio reacional, o sistema de eletrodos utilizados e a natureza
Ho t1tu1ante empregado, Os resultados obtidos demonstram gue o aumentoda
concentracao de HC]l de 1 a 3M provoca um aumento da sensibilidade na detsc
cao do ponto final da titulag3o, porém uma melhor reprodutividade estd as
lsociada 3 concentracao 2M de HCl, Quanto ao sistema de eletrodos ut111za
rHo pode ser obtido uma maxor sensib111dade na detecqao do ponto Flnal.qwm
Ho o sistema Pt//Ag/AgCl & usado em relagdo ao sistema Pt//E.V., entretan
to a melhor teprndutluxdada 1 apresentada pelos elstrodos Pt//E V, . Com
respe1to 3 natureza do t;tulante empregado, uma sens1b111dade maior na
detecgao do ponte final e obtlda quando da utllizagao de Ce(s0,) 0 alémdo
Hue uma melhor reprodutividade é apresentada pars este titulante em rela-

a0 ao Ce(NH4)2(N03)6.
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S_E_.iA_'_‘l | EsTupo pa INTERA(}AO DE GLICIL-TRIPTOFANO COM COBRE (II).

G. Goissis, M, Tabak (Departamento de Quimica, usp, S3o Carles) e
O.R. Nascimento {Departamento de Fisica, USP, Sao Carlos).

Com o objetivo de melhor compreender a interagao de ions me
talicos com moléculas proteicas, foi estudada a complexagao de iun
Cu(II) com o dipeptideo glicil-triptofano (H-G1li-Trp-OH).

0 metal de transigao Cu(II) desempenha um papel muito impor
tante na estrutura, e consequentemente, na fungao de um grande na-
mero de prote1nas. Um aspecto importante nestes estudos & a parti-
c1pa§ao de residuos aromaticos da cadeia proteica na complexagao
com ions de transigao. Resultados anterlores mostram que dentre os
aromaticos o imidazol da histidina € o que sempre part1c1pa do com
plexo. Um ObJetIVO deste trabalho & observar a poss1ve1 part1c1pa—
gao do re51duo do trlptofano. As tecn1cas utilizadas neste traba-
lho sao ressonancia de spin eletronico (ESR), absorgao otica no v1
sivel e tltulagao potenciometrica.

0 dipeptideo (pureza verificada por cromatografia) foi dis-
solvido em NaOH 0,1N onde foram adicionados diferentes ccncentra-
¢oes de CuSO,. Cr1sta1s foram formados na solugao de estequiome-
tria de 3:1 ?peptldeo metal)

0 espectro de ESR, a temperatura ambiente, da amostra em SO
lugao, para varias concentragoes de cobre, mostrou a ex15tenc1a de
um unico complexo claramente observado na relagao 8:1, onde ja nao
se observa mais o espectro do ion livre. Isto ‘e conflrmado pelo es
pectro de absorgao otica no visivel onde o pico ocorre em A= =590nm.

0 espectro de ESR do cristal revela a ex1stenc1a de dois
ions por cela un1tar1a, onde a estrutura hiperfina nao aparece de-
vido a 1nteragao Cu(II) - Cu(II) que alarga a linha de ressonancial

A t1tulagao potenc1ometr1ca do peptldeo com Cu(II) mostra a
existencia de tres hldrogenlos ionizaveis entre pH 2 e 9. Estudos
crlstalograflcos mostraram que o complexo & quadrado planar com a
part1c1pagao dos grupos -C00”, -CONH-, -NH, e uma molecula de agua,
nao sendo observada qualquer part1c1pagao 50 residuo de triptofano

Os parametros de ressonancia e sua simetria estao sendo ana
lisados em comparagao com estudos cristalograficos.
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E;E;_EEJLE;"' Reconhecimento de Padrdes e Aplicagoes em Quimica, Roy E. Bruns

e Elia R. Castro San Miguel, Instituto de Quimica, Universidade
Estadual de Campinas, Campinas, SP

A Quimiometrica (Chemometrics) € um novo ramo da Quimica relacionado ao
desenvolvimento de novos métodos matematicos e estatisticos e sua aplicagao a
problemas quimicos. Este ramo pode ser dividido em 2 areas principais de in-
teresse:

1) 0 uso de computadores para controle de experimentos e instrumentagao

quimica com maior precisdo.

2) 0 uso de métodos multivariados para extrair maior informagao sobre me-

digoes quimicas.

Considerando esta Ultima subdivisdo, o tipo predominante de estudos qui-
miométricos encontrados na literatura envolve o uso de metodos de reconhecimen
to de padroes para analisar uma cole¢ao de objetos a partir de medidas feitas
sobre cada objeto.

Nesta conferencia as principais areas de reconhecimento de padroes (pat-
tern recognition) serao discutidas. O programa ARTHUR (atuaimente funcionando
no nosso laboratorio), que consiste em varios e diferentes métodos de analise
mu]tivariada de dados experimentais, sera descrito. Serao discutidas aplica-
coes destes metodos que podem ser especialmente uteis no Brasil.
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DE TETRAQUIS(TRIFENILARSINUXIDO)COBRE(II). R. H, P. Francisco, R. H. de Al
i:meida Santos, J. R. Lechat (Instituto de Fisica e Quimica de Sdo Carlos-USP)
f Durante a preparagao de trifenilarsinoxidos de CuC'l A,
C. Massabini isolou dois compostos sglidos, sendo um de cor azul, cr1sta]1no,
robtido por reagao em acetona anidra, e outro,um po de cor marrom, obtido em
‘meio etdreo.

Na literatura encontram-se referencias contraditorias
quanto a formula molecular destes compos tos.
f Com a resolugao da estrutura molecular do produto azul
!por metodos de di fragao de Raios-X, verificou-se tratar de composto binuclea
;do, com a seguinte composigao : Cu(OAs(C H5)3)4(CuC]2)2 .
{ Este material cristaliza no sistema monoclinico, grupo
espacial P2 /c » a=13,315(2) , b=20,162(4) , c=17 76](2)R B=134,25(5)0 ,
-3415(1)2 , d.=1,57g.cn”3 , d_=1,548g.cn™>,

Os cations (Cu(OAs(C6H5)3)4) apresentam os ions
Cu(II) sobre centros de inversao, coordenados aos arsinc')xid'os, via oxigenio,.
numa estrutura quadrada piana.

0s anions (CuC]z)' sao lineares, estando em posigoes
gerais.

As distancias e os angulos independentes em torno do
Cu(II) sdo Cu(1)—0(1) : 1,924(3) , Cu(1)=0(2) : 1,902(3) R
0(1)~Cu(1)—0(2) : 89,3(1)9 e em torno do Cu(I) sio : Cu(2)—-Cl(l) : 2,079
(2) , Cu(2)=C1(2) : 2,079(2) R » CI(1)—Cu(2)—C1(2) : 178,65(8)9.

CNPq, BID-FINEP
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S.C. 3B - 3 | ESTUDO CONFORMACIONAL DE PENICILINAS PELO METODO DOS ORBITAIS MO

LECULARES DPCILO. Fulvia Maria Luiza Gravina Stamato (DQ-UFSCar) e Andrejus
Korolkovas (FCF~USP).

Utilizando o metodo de orbitais moleculares semi-empirico DPCILO,foi
calculada a energia total em fung‘io da conformag;o das moleculas de benzilpeni
cilina, fenoximetilpenicilina e feneticilina, antibioticos amplamente emprega

dos na clinica médica.

Os resultados obtidos para as conformagoes preferidas dos tres tipos
de moléculas foram analisados com base no mecanismo de agao geralmente aceito
para explicar sua atividade biologica. Ainda em fungao de tais resultados,

foi proposta uma possivel topografia para o sitio receptor das penicilinas.




A

/! s.c.3m-4 ESTRUTURA MOLECULAR E CRISTALINA DO ETIL 2-CIANO-5-FENIL-(2E ,
4E)-PENTADIENOATO . J.R. Lechat , R.H. de Almeida Santos e S.H. Pulcinelli .
(Instituto de Fisica e Quimica de S3o Carlos -USP) .

CMH]aNO2 » tetragonal I4 /a » & = 33,278(4) , ¢ = 4 +608(1)
Rov=51038 ,7:1,0, - 1,183(1) Mg w3, b =1,17(1) Mg.n~3 (flota-
gao) JM (CuKat ) = 6,5 cm'] .

Os cristais foram fornecidos por A.J. Souza Ledo de Sa do Depar
tamento de Quimica da UFPe .

Os dados previos para determinacao da cela unitaria e simetria
foram obtidos fotograficamente através de metodos de Weissenberg e precessao.
As medidas das intensidades das reflexdes foram feitas por difratometria auto
matica utilizando o difratometro automatico CAD-4 Enraf-Nonius .

A estrutura foi resolvida pelos méetodos diretos e refinada pe-
1o método de minimos quadrados com matriz completa usando parametros teérmicos
anisotropicos . As posigOes dos hidrogenios foram calculadas considerando-se a
geometria do carbono a ele ligado . Os hidrogenios do CHg foram localizados
por Fourier diferenca . 0 indice de discordancia final foi R = 0,042 para as
1061 reflexoes observadas (I236(1) ) e R = 0,058 para todas as reflexoes .

A molécula é plana , sendo o N o atomo mais afastado do plano
determinado para o radical fenilico (0,498(2) 8) .

As distancias e angulos intramoleculares sdo normais e o empaco
tamento cristalino & feito atraves de moleculas discretas , sendo todas as dis

tancias intermoleculares superiores a 3,4 R .
Uma projegao da molécula no plano a b cristalinc pode ser vista

na figura .

CNPq , BID , FINEP
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-5:51L59i_-5110015 CRITERIOS ALTERNATIVOS PARA CLASSIFICAR TRATAMENTOS MOLECULA-
RES COMO "PURAMENTE QUANTICOS". J.G.R. Tostes ( Departamento de Quimica-UFPa)

Se o confinamento de uma funcao de onda de prova em um subespago do
espago de Hilbert completo de um sistema € tomado como uma restrigao que im -
pede um método aproximado ser classificado como "puramente quantico”,entdo po
de ser mostrado que praticamente todos os métodos moleculares aproximados co-
nhecidos nao serao, a rigor, metodos quinticos.] Um outro critério mais fra
co de "pureza quantica" , usado por fisicos nucleares 2 , sera discutido o i-
lustrado para o método da coordenada geradora 3 (sob este criterio, um método
puramente quantico) e para o metodo de Hartree-Fock (um método semi-¢lassico).
Por outro lado, embora o recente -tratamento do espectro molecular por Lathou-
wers 4 possa ser classificado de "puramente” quantico ( ao menos para certas
moléculas ) sob este criterio mais fraco, sera enfatizado que a perda da pro-
priedade variacional de limite superior 5 retira muito do seu valor teorico .

(CNPq)

REFERENCIAS : A
J.G.R. Tostes, Chem.Phys.Lett.,aceito para publicagao.

E.J.V. Passos e A.F.R. de Tcledo Pisa, IFUSP/P-178, 1979.

J.A. Griffin e J.A. Wheeler, Phys.Rev.,108, 311 (1957).

L. Lathouwers, P. van Leuven a M. Bouten, Chem.Phys.Lett.,52, 439 (1977).

B. Laskowski, J. Dianond, A. Waleh e B. Hudson, J.Chem.Phys.,69, 5222(1978).
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§.C. 3B -6 ESTUG0 FOR CSPECTROSCOPIA DO INFRAVFRFELHD DA COMPLEXAGAG
DI NITROFENDIS,- YW.A,Bueno (frcmp-qu), M A 13z (FICLAP-USE) @ M, 0,
M, Santos (FFCL”P—U”P)

NGs temos estudado por espectroscopia do infravermelho a complexagao

ge nitrofendis com diferentes amindxidos, Varios complexos entre tais
acidos e derivados da piridina N-Oxido foram obtidos no estads solide ¢ o
comportamento da W(0H)} estd sendo estudadc. Pudemos observar gue os

, valores do A\)(DH) n3o0 apresentam boa linearidade em fungdo do AV(OH) do
fenol ou em fungao dos valores dos 51qmas de Hammett, como ocorre ngcs
tasos onde 8 base 6 o trifenilarsindxido e trifenllfnsfxnnx1do. Em va-
rloq casos a ﬂQ(OH) apresenta=s8 como bandas largas e com 1numeros subi~
maximos, semelhantes 8 complexos abtidos com 4:zidos carboxflicns, futro
Fato interessante € que o complexo obtido entre o 3=nitrofencl e o p-geﬁg
xipiridina M~lxido cristalizou-se em duas formas: uma com P,f.= 34-6 L ®
centrada a 2900 cm™! & outra com P,F,.= 106~0 Oc g ) (OH) centrada @ 1870
cm s SUgurindo a Fnrmaqao de dois tipos de complexes, O me Smo fenomeno
foi observado na mistura entru ¢ 3-nitrofenol e a piridina Nedxido .
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S.C. 4A - 1,, VOLTAMETRIA E CORROSAO. INSTRUMENTAGAO E RESULTADOS

EM AGO 1020. Carlos V. D'Alkaine (Grupo de Eletroquimica - De-
partamento de Quimica - UFSCar), Luis Otavio S. Bulhoes (Grupo

de Eletroquimica - Departamento de Quimica - UFSCar).

Na introdug3o faz-se uma discussao da voltametria aplicada a
eletrodo solido, suas possibilidades e limitagoes para o estudo
de estados superficiais de metais e ligas em meio aquoso. Ana
lisa-se as diferentes formas que podem ter as curvas voltametri-
cas I-E, e se compara a voltametria com outras tecnicas como
cronopotenciometria e cronoamperometria.

Em seguida analisa-se o desenvolvimento de um gerador de onda
triangular para uso eletroquimico com possibilidade de variagao
de frequencia continua, a partir de 10 ? Hz ate 5x10 2 Hz, e uma
voltagem pico a pico variavel entre *3V. Neste sistema usa-se
uma teécnica analogica e um amplificador operacional de baixo cus
to em uma configuragao de integrador. Ao inves de variar a cons
tante de tempo RC, muda-se o potencial de integragao, com o
qual consegue-se uma varredura continua de frequEncia. Este ge-
rador pode ser construido sem conhecimento de eletronica e a bai
') custo,'porém, limita-se por nao operar a altas velocidade de
varredura dado que a inversao se faz manualmente para manter a
simplicidade do esquema.

Para exemplificar o seu uso estuda-se o comportamento de um
eletrodo de ago 1020 em solugoes aquosas de varios sais a dife-
rentes concentragoes e pH variaveis. Mostra-se como varia o
dominio de potenciais acessiveis nas diferentes condigoes.

Correlaciona-se o potencial de repouso do eletrodo e as for
mas do voltamograma, com as solugoes e a historia do eletrodo.

No caso de cloretos, analisa-se a influéencia do ataque 1loca

lizado nos voltamogramas.
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S.C. 4A - ~

L_._A___E..'Esw:uno DA REACAO ENTRE O TON AZOTETO E Cu(Il) COMPLEXA-
DO COM PIRIDINA. Eduardo F.A. Neves (USP), Morena Pinto Peters
(UFPEL) .

. No presente trabalho efetuou—se um estudo comparativo da
aflnidade do Ton azoteto pelo ion cuprico e pelo sistema Cu(II)~- pi
ridina em valores de n iguais a l, 2 e 3. Todas as medidas foram
efetuadas ajustando-se a forga ionica (I= 1,0) com metanosulfonato
de sodio e a temperatura ‘de 259C. Estudos anteriores [E.A. Neves,
E.Oliveira, L.Sant'Agostino; Anal. Ch1m Acta 87, 243 (1976)] demcns-
traram a potenc1a11dade do cation cuprlco na determlnagao quantxta
tiva do ion azoteto. Procurou-se investigar, entao, atraves do es
tudo das constantes de estab111dade, qual seria a potenCJalldade
do sistema Cu(Il)- p1r1d1na (n = 1, 2 e 3) na determlnagao daquele
1on, por formagao de especies mistas com um ligante de azoteto.

- As constantes de estabilidade condicionais dos sistemas
Cu(II)/N, e Cu(1I)/Py-/N, foram determinadas, espectrofotometrica-
mente, uSando-se o metodd de Mc Connell e Davidson modificado por
Senise e Neves [E.A. Meves, P. Senise, J. Inorg. Nucl. Chem., 34
1915 (1972)] e adaptado ao nosso sistema em estudo. As leituras
de absorbancia foram efetuadas na faixa de 360 a 400 nm, em espec-—
trofotometro Zeiss PMQ 11, monocromador MM 12. Para o calculo das
constantes usou-se a equagao:

(Co, 2t - Cng)/|ﬁ(1+[H+J/Kaﬂ = 1/Kk(e;=ey) +[c 2+ + , -8/ (e,=e N/ (1+ 7] /Ka)

‘0 termo A/(e,-€,.) foi desprezado no calculo dos valores apresenta-—
dos , portanto tais valores sao aproximados. O calculo atraves de
aproximagoes sucessivas sera realizado posteriormente. As constan-
tes de estabilidade do sistema Cu(II)-Py foram anteriormente deter
inadas, para garantir-se no sistema valores de [Py] que correspon

dessem aos diferentes valores de n desejados.
Os resultados obtidos para as constantes de estabilidade

- [cu(Py)a—zfs J_ n=0,1, 2 e 3
[CutPy) 7] []]

sao apresentados abaixo, bem como os correspondentes a (61—50).

n (Fy) By (e,-€4)
360 365 370 375 (nm)

0.0 107,343,4 2060 2051 2018 1940

1,0 124,6+1,9 2029 2107 2132 2090

2,0 113,4+1,5 2188 2337 2411 2416

3,0 66,7+1,6 2435 2647 2764 2848
Do que foi apresentado pode-se concluir que embora a afi
idade do ion azoteto pelo Cu(II) ligado a piridina (i = 1 e 2) nao
eja significantemente maior que pelo Cu(Il)-aq., os valores de
bsortividades molares sao bem maiores, o que pode ser aproveitado
om finalidade a determinagao analftica do Ion azoteto. 0 relati
o aumento das constantes de estabilidade (n = 1 e 2) pode ser a-

ribuido ao fenomeno "back~donation" existente entre o Cu(II) e o
igante aromatico, mod1f1cando em alguma extensao o comportamento
o Ton ciprico em relagao ao Ion azoteto. Considerando-se apenas
s efeitos estatisticos poderiamos esperar valores menores para 31,
ma vez que lugares de coordenagao do ion Cu(Il) ja se encontram
cupados por moleculas de piridina.

e {USP - UFPEL - CAPES/PICD - CNPq). . . ...
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S.C. 4A -3 "EVIDENCIAS OE MECANISMOS COMPETITIVOS NA OXIDAGAO DE IONS

CSZN; POR PERMANGANATD"”

Vera L. Moraes (bolsista CNPg); W.L. Polito (IFQSC); E.A.Neves (IQ-USP)
e 0.W. Franco (IFQSC)

0 estudo da oxidagdo do ion CSZN; tem ha muito despertado nosso

interesse (D.W.Franco, Tese de Doutoramento, IQ-USP, 1972; E.A.Neves; D.W.

Franco, Talanta, 26. 81(1979). Dentre as reagdes estudadas, a oxidagao de
CSZN; por ions MnD; em meio alcalino fol a que apresentou resultados mais ani-

madores, conduzindo a elaboragdo de método oxidimétrico para o pseudo  haleto

em questdo (W.L.Polito, T.Temura; E.A.Neves e D.W.Franco, Anal. Letters no pre

- -2 -3
lo). Nestas condigoes (CCSZN 10 ©-10 "M, CMnD4 0,05-0,01M, NaOH(2M)) foi

possivel, pela andlise quantgtativa dos produtos finais, se estabelecer a se-
guinte estequiometria para a reagao:
- - - = 3 = =
CSZN3 + 17P’|nl34 + 22DH > ZSIJ4 s §'N2 + CD3 + 17|"'Inl34 + 11H20
Experimentos levados a efeito em condigoes mais drasticas de oxi
dagao, (CMnU- 0,1M-0,5M), indicam consumo de oxidante significativamente su
4 - .
perior a 17 eqguivalentes por fon de CSZNB' Testes quantitativos e qualitati-
vos asseguram a formagao de- {ons nitrito em solugao. Assim, a oxidagaoc de fons

CSZN; por permanganato em meio alcalino seria melhor descrita como:

[17+3y]MnD4 + CSZN3 + (22+4y)0H > ZSD4 + CO3 + xN2 + yND2 + [17+3y]MnD4 +

+ [11+2y]H20

onde x e y , seriam fungado das condigoes experimentais.

(CNPq, FAPESP)
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S$.C. 4A - 4 ,E TUDO DA COORDENAGAO DO TON PENTACIANOFERRATO (II)~

COM A B-ALANINA. Alzir A. Batista (Departamento de Quimica -
- UFSCar), Henrique E. Toma (I.Q. - USP).

Dando continuidade aos estudos da interagao do Ion monpo
coordenativo pentacianoferrato (II) com aminoacidos, o complexo
com a B-alanina (H2N-CH2-CH3-CO,H) foi sintetizado. A frequen
cia do estiramento assimetrico do CO2, presente no espectro de
absorgao da regiao do infravermelho do complexo, em 1570 cm !
e indicativa de que o grupo carboxilico encontra-se em forma ioni
ca e que a coordenagao do ligante com o Ton metalico ocorre atra
ves do nitrogenio. O espectro de absorgao na regiao “do visivel
e ultravioleta apresentou uma banda de intensidade media em
395 nm(e=4,35x10°% M ! cm—l), caracteristica de transigoes d-d or
bitalmente permitidas nos complexos de pentacianoferrato (II).
Em 230 nm(e=1,0x10" M ! cm !) & observada forte absorgao atribuil
da a transferencia de carga, dﬂ(Fe) - pﬂ*(CN). 0 criterio de co
ordenagao baseado na posigao da banda d-d, transigao 1a; * }E(D’
confirma a coordenagao atraves do nitrogenio. A formagao do com
posto foi estudada pela técnica stopped-flow, a 25°C, com forga
ionica 0,10 M (LiCl1l0x), em meio alcalino (LiOH), apresentando
constante de formagao igual a 60,0 M 's '. A reagao de dissocia
gao foi estudada n;s mesmas condigoes que a de formagao, no es-
pectrofotometro Cary-14. A constante de dissociagao encontrada
foi 4,0x10 ® s !. A oxidag3do do complexo produz sensiveis alte
ragBes nos espectros eletronicos. Nesse caso aparece uma banda
de absorgao em 392 nm(€=7,42x102 M ! cm-l), atribuida a transfe
rencia de carga, pW(CN) > dw(Fe). Outra banda e encontrada em
375 nm(e=7,17x102 M ! cm !) atribuida a transferéncia de carga

og(L) ~» dﬂ(Fe), a qual € mais sensivel a natureza do ligante.
(CNPq)

-
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S.C. 4A sl ELETRODEPOSICKO DE TUNGSTENIO - ALro Atsushi Tanaka (Universidade
Federal de Uberlandia) e Ernesto Rafael Gonzalez e Luis Alberto Avaca (Institu-
to de Fisica e Quimica de S3o Carlos - USP).

Uma camada satisfatoria de tungsténio eletrodepositado & comumente deseJa-
vel como protegag para outros metais rase devido as suas propriedades refrata-
rias e a sua notavel resistencia a acidos ordinarios e outros reagentes quimi-—
cos. Muitas tentativas em diversos tipos de banhos sobre diferentes metais base
tem sido feitas no passado, mostrando uma variedade de produtos formados, tais

cmo o ox1do azul K. 0 » 0 oxido marrom W0,, o oxido preto W0, o metal prateado
os tungsten1o bronz§s ou seja cqnbinacoe§ destes oxidos ou de oxidos alcalinos
e oxidos de tungsten1o que dao produtos de coloragac purpura, verde e azul.

0s banhos utilizados podem ser divididos, normalmente, em trés classes:
banhos aquosos, banhos nao aquosos e banhos de sais fund1dos NDentre estes, fo-
ram pesquisados o banho aquoso_ acido (Yntema), os banhos alcalinos(Fink e Jones,
Holt e Kahlenberg) e o banho nao aquoso (Levinskas).

ApOs varios testes, eletrodeposites coerentes de tungsténio foram obtidos
com_um banho de composicao semelhante ao de Holt e Kahlenberg. Diferentes canpo
sigoes foram utilizadas, sendo que a mais adequada foi: 75g de Na,P0,.12H,0
10g de H,0, num volume total de solugao aquosa de 120 ml1. Os expgr1ﬁento§ fo-
ram execataﬂos sobre catodos de cobre e de latao, utilizando-se um anodo de pla
tina. Os catodos eram 1lixados com 1ixas de granulagoes decrescentes e polidos
numa politriz com oxido de cromo.e, finalmente, com alumina. Apos o polimento,
estes catodos eram lavados com agua bidestilada e alcool, e secados. As melho—
res chd1goes experimentais encontradas foram: dens1dad8 de corrente de 100

aplicada durante 3 horas, numa temperatura de 295°C e com ag1tagao mecan1
ca Os eletrodepositos obtidos sob estas condigdes tinham aspécto metalico pra=
teado, e eram uniformes e muito finos segundo mostraram os exames micrograficos.

As tentativas para produzir eletrodepos1tos metalicos com banhos aquosos e
a0 aquosos ou _produzem depositos metalicos finos, pequenas quantidades de me—
tal-oxido, depos1tos nap uniformes com pontos do metal base_expostos ou nao pro

zem e1etrodepos1tos sob qualquer condicao. Isto & consequenc1a das caracteris
ticas particulares do processo de eletrodeposigao de tungsten1o ou seja: 1) Cer
ca de 99% da corrente aplicada e consumida na formagao de h1drogen1o e somente
1% na deposicao do metal; 2) Tungstenio ndo deposita sobre tungstenio; 3) Em
uitos casos, 0 solvente usado e decomposto _a potenciais abaixo do qual o metal

depositado. Alternativamente, os meta1s sao produzidos como oxidos ou porque o
onponente eletroativo na so]ucao € um oxi-cation ou porque o metal depositado
apidamente desenvolve um filme de oxido. Por outro lado, a_temperatura, a den-
idade de corrente catdodica e a concentracao de Jons hidrogénio na solucao devem
er r1gorosamente controlados. Alem desses fatores, verificamos que, uma vez

e os depositos meta11cos de tungsténio obtidos foram sempre finos, a prepara-

30 do metal base & muito importante.

Os nossos sinceros agradecimentos a FAPESP que possibilitou a execugao des-
te trabalho.
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NATUREZA DO MOMENTO DIPOLAR DE SISTEMAS AHZ

Yuuzi Takahata (Instituto de Quimica, UNICAMP)

Luci Martins Viana (instituto de Quimica, UNICAMP)

0 momento dipolar de moléculas do tipo AH, depende de varios fatores.
Quando o angulo de ligagao é fixado, até por exemplo 105°, o momento dipolar
vai depender grandemente do tipo do atomo pesado central A. Se a molecula
for ionizada na forma AH, ~+ AHIZI+ + ne , o ion AH;+ esta sujeito a ter momen-
to dipolar diferente da molécula neutra. O objetivo deste trabalho, e estu—
dar a dependéncia do momento dipolar em sistemas AH, em relagao ao atomo pe-
sado A quando a molécula € ionizada. Usando o semi-empirico CNDO/2, foram
calculados os momentos dipolares das moleculas de interesse. Os atomos pesa
dos tratados sao os elementos da primeira linha da tabela periodica; A = Be,
B, C, N, 0, F. Os comprimentos de ligagﬁo sao fixados em seus valores expe-
rimentais. 0 grafico do momento .ipolar calculado contra o numero atomico
de A, mostra um minimo proximo ao atomo de carbono. Isto pode ser explicadso
como uma consequencia do comportamento oposto de dois componentes do momeato
dipolar: um, causado a partir da densidade de carga liquida, UQ’ 0 outro cau
sado a partir da hibridagao, Ugp- A ionizacao efetua grandes trocas no mo~
mento dipolar: AH2 -+ AH§+ -+ AH;+. No caso da agua, por exemplo, o momento
dipolar varia da forma: 2,14 D (H20) > 3,26 (H202+) + 4,07 (H204+). Isto mos
tra que a polarizagao de H,0 aumenta quando a molécula e ionizada. Analises
detalhadas foram feitas por decomposigao do momento dipolar em componentes

do orbital molecular ocupado. Nesta diregao, a origem do momento dipolar e

suas trocas, sao esclarecidas (CAPES, FAPESP).
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§.C. 4B -2 ESTRUTURA MDLtCULAR E CRISTALINA DA TRI-METOXI-GALANGINA

(3,5,7 TRI-METOXI-FLAVANDNA)
M.lhabel M.M. Rodrigues (Instituto de Fisica e Quimica de S.Carlos)

A tri-metoxi-galengina (CIBDSHIB) # um composto cristali-
no encontredo no extrsto de Aniba liparia, da familia das Laureaceas
por Dtto R. Gottlieb @ col. que o isoclerem & determinaram sus estru- ,
ture quimica.

A sstruture estersoquimica s cristeline foi obtida psla a~
plicegao do metodo de difregso de Raioce X, utilizando-se um difratd-
metro CAD-4 Enraf-Nonius e rediagio monocromstizeds K< de cabre.

Oados cristelogreficoes
a= 11,463(1) A; o/ = ¥ = 900

b= 18,586(2) A; @ = 141,79(2)0 D, = 1,379 g emS
c= 11,486(1) Aj V = 1514 A3 Z =4
Sistema : monoclinico Grupo sspsciel: P 2, / c

.

Foram medidas 3365 reflsxose indspendentess, des quaie 2612 com
12 30 (1), foram aplicadas ne solugao da satruturs.
A esirutura foi resolvida por mstodos diretos pelo uso do programa
MULTAN (Germain,Main s Woolfson,1971) e refinada por metodos de mi-
nimos quadrados anisotropicamente para os carboncs s oxigenios.
0s hidrogenios foram localizados através ds sinteses de Fourier -
diferenga e recsbsram fatores da temperatura isotropicos iguais aos
atomos aos quais estzo ligados.

0 valor final do fator convencional R foi de 0,055 para
as reflexoes ohservadas s 0,059 para todas as reflexdes.

As distancias o angulos de ligagao sao consistentes com
o8 valores normais encontrados na literatura,

As moleculas t8m uma estrutura praticaments plana e se a-
cham relacionadas entre si apenas por forgas de van der Waals.

A estrutura estereoquimica e cristalina difere totalmente
da de seu isomero 5-7-4' tri-metoxi-flavanona descrita por Mariez-

Currena (Acta Cryst. B34, 2322-2324(1978)) e extraida por Kaufman
e Lam da Dahlia lehmanni , . ii

- =

% o
FAPESP, CNPq; BID—FINEP \“/\\1/ \’\ S‘}
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[i_c’_ﬂ'_ﬂ ESPALHAMENTO ELASTICO DE ELETRONS POR ATOMOS DE HIDROGENIO. Lee
Mu-Tao (DQ-UFSCar), Iome Iga (DQ-UFSCar) e José Carlos Nogueira (DQ-UFSCar).

0 espalhamento elastico de eletrons de energia baixa e media (8,7-30
eV) por hidrogenio atomico foi estudado através da aproximagao adiabatica, om
de a fungao de onda do alvo perturbado foi expandido como uma soma de fupgoes
base, 9(1,2)=XC;(2)x; (1), onde o Tndice 1 se refere ao elétron do alvo e o in
dice 2 ao eletron espalhado. Os coeficientes foram determinados variacional-
mente, minimizando para cada posigao do elétron espalhado a energia do alvo.
Seis fungoes hidrogenoides formaram o conjunto base (1s, 2s, 2pg, 3s, 3pg e
3dg), e a minimizagao foi feita entre 0-20 ag. O potencial de espalhamento a
diabatico foi obtido como:

VR) = - % + Egp = Eg, onde Eg € a energia do estado fundamental do
alvo.

A fungao de onda espalhada foi expandida como uma seérie de ondas par
ciais e a equagao diferencial da parte radial foi resolvida numericamente. Po
tencial de troca local foi incluido. Os quatro primeiros deslocamentos de fa
se para E=8,7 eV e a Secgao de Choque Elastica Integrada foram comparadas com
outros autores. A Secgao de Choque Diferencial Elastica foi comparada com me
didas experimentais absolutas.

A concordancia obtida na comparagao teoria-experiemcia & muito boa
e o bom resultado e energia intermediaria sugere que a aproximagao adiabati

ca pode ser extendida para intervalos de energias maiores.

]
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S.C. 4B -4 papgs CRISTALOGRAFICOS DO PARA METOXI ANILINOMETANOSSULFONATO DE
SOD10. S. Guilardi e J.R. Lechat (Instituto de Fisica e Quimica de S3o Carlos

- USP).

0s monocristais de para metoxi anilinometanossulfonato de sGdidf de coloragao

cinza, foram sintetizados pelo grupo de Fisico-Quimica Organica do Instituto'

de Fisica e Quimica de S3o Carlos, sob a responsabilidade de R.A.M.C.De Groote
Com a finalidade de se determinar a estrutura por difragao de raios-X, foram
obtidos os dados cristalograficos usando-se a camara de Weissenberg.

A analise da simetria da fotografia de oscilagao e das fotografias de Weissen_
berg, leva a conclusao de que o cristal pertence ac sistema ortorrombico. As
auséncias sistematicas observadas nas varias fotografias de nivel, a saber:

h0l: 1= 2n h00: (h= 2n)
Okl: k= 2n 0k0: (k= 2n)
hkO: h= 2n 001: (1= 2n)

e o fato de nao ocorrer auséncia sistematica sobre a reflexao geral hkl, per-
mitiram concluir que a cela e primitiva e que o grupo espacial & Pbca. -
0s parametros cristalinos sao:
a= 5,73(5), b= 10,3(1), c= 37,1(1) A°
3
com V= 2189(46) A° e densidade calculada com 8 mol&culas por cela
d= 1,56(3)g/cm.

A continuacao deste trabalho consta da utilizagdo do difratometro automatico''
CAD-4 da Enraf Nonius para a coleta das intensidades das reflexoes, para deter

minagao da estrutura.

*

H,C0 NH —CH,—S0;N,.n H,0

FAPESP, CNPq, BID-FINEP.
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S.c. 48 -5 0S SINAIS DAS DERIVADAS DO MOMENTG DIPOLAR DO ALENO. M.N. Ramos
e B.B. Heto (Instituto de Quimica - UKICAMP)"

A intensidade de uma banda fundamental no infravermelho e proporcional
ao quadrado da derivada do momento dipolar molecular em relagdo a coordenada
normal correspondente a essa banda:

> 2
A =gz gl e )
T R

onde A, € a intensidade da i-eésima banda, d; sua degenerescéncia e aﬁ/aQi a de
rivada do momento dipolar em relagdo a i-8sima coordenada normal; N e c tém os
significados habituais.

Medindo a intensidade da banda podemos calcular atraves da eq. (1) o
modulo de 83/301 mas nao o seu sinal. Para determinar o sinal de aﬁ/aQi tem
sido usados dois métodos: 1) a comparagdo com as derivadas calculadas atraves
de metodos quSnticos] e 2) a comparagao de cargas efetivas para moleculas rela
cionadas isotopicamentez.

Nesta comunicacao relataremos o emprego desses dois metodos para o ale
no e o aleno-d,. 0 método quantico utilizado no calculo das derivadas foi o
CNDO {Complete Neglect of Differential Overlap) e as intensidades experimen-
tais foram aquelas obtidas por 0verend3. 0s sinais indicados pelos dois meto-
dos foram os mesmos.

Os sinais determinados por Mills
para as derivadas no bloco de simetria E serao comparados com os gque obtivemos
para as mesmas derivadas (CAPES-PICD/CNPq).

4, com base nas interagoes de Coriolis,

*
Endereco permanente: Departamento de Quimica - UFPe.
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ESTUDO DA ESTABILIDADE DAS ESPECIES Cr(CNsln(Hzolg::
(n=0 at§ 6) EM SOLUCAD AQUOSA; USANDO 5l coMo TRAGADOR.

et -2,

FERNANDO MAURO LANCAS(IFQSC, Departamento de Fisica e Quimica Mo -

lecular, USP-S3o Carlos) e CAROL H. COLLINS(Instituto de Quimica
da UNICAMP).

Encontragge descritos na literatura indmeros sistemas ionico

do tipo metal-anion, nos quais sdo conhecidos os diversos composto
tais como an, MAn-l, MAZn-l, Ma *"Y | Em geral as constantes de
equilibrio psra a formagdo dos diferentes complexos sao de tal or-
dem que torna-se dificil ( ou mesmo impossivel ) ter-se presente e
uma solugdo, no equilibrio , predominantemente um dos complexas in-
termediarios. ’
Considerando-se que as cargas sobre os varios complexos vari-
am em uma série na qual o ligante é um anion, a cromatografia de

troca ionica torna-se um importante método de separagioc dessas es -

pécies.

N. Bjerrum estudou amplamente um sistema de fons complexos

contendo cromo e tiocianafo, em solugdo aquosé. havendo demonstrado

a existéncia dos complexos Cr(CNS]n(HZU]g:: {n=1 até 6,inclusive) ,

postulando que os equilibrios sao atingidos muito vagarosamente, A

partir deste trabalho, indmeros outros tém aparecido na literatura,

dando énfase - porém sem uma re-investigacdo sistematica - & robus-

tez destes complexos na temperatura ambiente.

Neste trabalho, retomou-se este problema na tentativa de ob -
ter-se dados, usando diferentes procedimentos analiticos (inclusive

radiocanaliticos ), afim de investigar-se a alta estabilidade ciné -

tica apregoada para este sistema.
Foram preparadas solugdes contendo diferentes concentragoes

das espécies , e suas percentagens relativas foram determinadas -

em fung2o do tempo - por métodos cromatograficos.
A identificacado das espécies fol feita por espectrometria vy ,

usando-se 1Cr como tragadur;“pela determinagao quantitativa da ra-

dioatividade das espécies eluidas obteve-se a percentagem relativa

de cada espécie na mistura.
Afim de confirmar-se a estabilidade cinetica do sistema, se -

viu-se, por titulacdo potenciométrica, a variagdo da concentracao

e tiocianato livre , em fungdo do tempo, quando o complexo .

Cr(CNS]s.H 0 & dissolvido em agua.

3 2
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‘ l S C. 5A -2 , CONVERSAD E AR"IAZENAMENTO ELETROQJTMICO DE ENERGIA: I. A ELETRORE

DUGAO DE 002 - Ernesto R, Gonzalez e Luis A. Avaca (Instituto de Fisica e Qui-

mica de Sao Carlos - USP)

B

0 desenvolvimento de formas nao convencionais de energia tais como
energia solar e energia nuclear, e o aumento do potencial hidroelétrico no Bra-
s11, perm1t1rao no futurc a existencia de quantidades consideraveis de energia
eletrica que devera ser armazenada para se utilizar na forma e no momento ade-
quados.,
Dentre as d1versas formas de armazenamento de energ1a elétrica des-
taca-se a sintese ou produgao e1etroqu1m1ca de materiais combust1vels, tais co-
mo h1drogen1o e acidos organicos, estes ultimos produzidos pela redugao eletro-
quimica de dioxido de carbono (CO0.). A energ1a contida nessas moleculas pode
ser 11berada por combustao direta“ou por oxidagac eletrodica numa célula de com
bustao apropriada. Em particular, no caso do acido formico existem ainda ou-
tras formas de aproveitamento energético: como intermediario na sintese do meta
nol por via eletroquimica e como 1ntermed1§r1o indireto _para a armazenagem de
h1drogen1o o qual pode ser liberado atraves de uma reagao catalitica de decom-
posigao do acido.

A redugao eletroquimica de CO para formar acidos organicos tem si-
do estudada por diversos pesqu1sadores, mas nao tem sido ap11cada em escala in-
dustrial. A nivel de pesquisa basica existem alnda diversos aspectos do proces
so que devem ser estudados. O presente trabalho e um estudo de alguns aspectos
dos processos basicos na sintese de acidos organicos pela redugao eletroquimica
de CO,. Em partlcular foram observadas as caracteristicas do processo. em
mei os protlcos, aprotlcos e intermediarios.

Em meios protlcos, o produto principal da reagao € o acido formico.
0 rendimento da reacao depende do eletrolito utilizado e, principalmente, do ma
terial do catodo devido a p0351b111dade de que a reagao de evolugao de hidroge-
nio se encontre competindo com a redugao de CO

Por outro lado, meios aprotlcos favorecem a d1mer1zagao do anion ra
dical inicialmente formado produzindo acidos de C2 do tipo dos acidos oxalico e
glioxalico. Estes acidos, podem, por sua vez, continuar o processo de hidrodi-

_merizagao chegando-se a produtos de C, tais como acido malico, acido tartarico,

etc.
Uma situagao intermediaria se apresenta na redugao de CO, em solu-

goes aquosas fortemente alcalinas e contendo sais de tetraalqu11amon10. Este
tipo de solugoes gera na superf1c1e eletrodica uma reglao essencialmente aprot1
ca para os intermediarios, mas dispoe de um meio protico no qual se verifica-

riam os processos de protonacao necessarios. Existem na literatura algumas
evideéncias da possibilidade de produgao de acido malico a partir de CO, nestas
solugoes. A vantagem deste acido € que se trata de um solido estavel, nao to-
xico e com um alto conteiido energeti co.

Agradecimentos: X Z M. Palhares S11va, A.C., Ferreira e N, Hioka pela colabora-
gao nos aspectos experimentais e a §.C.C.T. do Est. de Sao Paulo pelo apoio fi-

nanceiro.
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S.C. 5A - 3 ,CATKLISE DE PROCESSOS DE TRANSPORTE F. Galembeck P. R. Robilott

E. A, Pinheiro e I. Joekes (IQUSP, Sao Paulo).

Processos quimicos sao sequencias de etapas, cada uma das quais & uma rea-
gao propriamente dlta ou um evento de transporte de massa, carga ou energla.
Muitos processos sao termodinamicamente perm1t1dos mas cineticamente restrltos,
e a sua aceleragao pode ser feita atraves de um caminho catalitico. A catalise
de eventos de transporte de massa tem sido um problema dificil, para o qual as
solugoes utilizadas sao do tipo "forga bruta". Consideremos, por exemplo, uma
solugao macromolecular ou um soluto particulado, coloidal em agua, dentro de um
recipiente em repouso em um laboratorio. Um tal s1stema esta em um estado em
que a sua energia livre, a P e T constantes, nao e minima, mas podera diminuir
caso o solute sedlmente (ou _flutue, se for menos denso que a agua). A sedimen-
tagao do soluto ocorrera ate que dela resulte um grad1ente vertical de concen-
tragao conforme a equagao barometrica. A exper1enc1a diaria mostra que isso nao
ocorre, exceto para part1cu1as dispersas quos diametros sejam de ordem de
1 m1cron ou maiores. O fenomeno de sedimentacao sob gravidade, embora exponta-
neo, e muito lento, devido ao elevado coef1c1ente de atrito das part1cu1as dis-

solvidas ou dispersas em qualquer 1iquido. S6 & possivel usar técnicas de sedi-
mentagao, com solutos coloidais ou macromoleculares, com o auxilio de centrifu-
gas, que custam caro e gastam energia. E provavelmente por estas razoes que os
procedimentos de separacao baseados em sedimentagao sao usados em uma escala
muito reduzida, se comparada ao seu verdadeiro potencial de uso. O mesmo € ver-
dade para separagoes eletroforeticas.

0 exame teorico deste problema pode ser feito usando um fcrmalismo de ter-
modinamica de processos irreversiveis. Em um sistema a P e T constantes, o avan
go ao estado de equilibrio tem uma velocidade dada por.

.Z Ay oA 2y [1] (1)

onde i e qualquer componente do sistema, 0A @ qualquer interface do sistema e

® & uma corrente de massa de um dado componente atraves de uma dada interface.
Os produtos cont1dos na somatoria da equagao 1 sao todos, necessariamente,
negativos. Isto e, um sistema aproxima-se mais rapldamente ao estado de equili-
brio quando contem mais 1nterfaces, para um dado numero de componentes. A rea-
llzagao pratica destd ideia pode ser conseguida atraves de acoplamento osmotico
do sistema ao seu solvente. Este acoplamento osmotico consiste em colocar o sis-
tema em contacto,com solvente atraves de membranas semi—permeiveis e de elevada
permeabilidade ao solvente, isto é, membranas ripidas e seletivas.

Usando a equacao 1 podemos estimar qual e o grau de aumento da velocidade
de processos de transporte de massa por acoplamento osmotico. Cons1derando, por
exemplo, uma solugao 1% (em massa) de um soluto macromolecular (M—10 ) em agua,
a temperatura ambiente local, o acoplamento osmotico usando membranas de alta

ermeabilidade permite que a sed1mentagao sob gravidade ocorra 10° vezes mais
rapido que no caso da sed1mentagao "normal”, sem acoplamento.

Membranas suficientemente rapidas para a realizacao desta catalise do pro-
cesso de transporte sedimentar foram desenvolvidas neste laboratorio usando uma
etodolog1a original (P.R.Robilotta, a ser publicado) e a demonstragao pratlca
a ocorrencia de sedimentagao acelerada por acoplamento osmotico esta em vias

e publicagao (F. Galembeck et al., J. Phys. Chem., in press)

Concluindo, acoplamento osmotico e uma receita universal para a catalise de
rocessos de_transporte em sistemas a varios componentes, em meios viscosos.
sta afirmagao tem uma firme base teorica e tem sido verificada experimentalmen-
e, abrindo caminho para o estabelecimento de novas metodologlas de separagao

novos métodos analiticos aplicaveis ao estudo de macromoleculas e coloides.
(Auxilio da FAPESP 78/1232; PRR e EAP sao mantidos por um contrato da FINEP com
I.0ceanografico da USP; IJ e bolsista da Gessy-Lever).




.§;E;“§§;Z.ﬁ"{DETERMINAQAO DA ENTALPIA DE VAPORIZAGAO DA TETRAMETILUREIA POR ME-

DIDA DE PRESSAO DE VAPOR. C. Airoldi (Instituto de Quimica - UNICAMP), F.P. As-
suncao (Departamento de Quimica - UFPa).

Ein nossa linha de pesquisa um importante parametro termodinamico € a va-
riacdao de entalpia da reagao: MX>(g) + nL(g) = ML X5(g), onde M = Zn, Cd, Hg ;
X =2Cl, Br, I e L = ligantes neutros oxigenados e/ou nitrogenados. Quando o 1i-
gante & 1iquido a temperatura ambiente, precisa-se entdo da entalpia de vaporiza
gao (AHeap) pois com o ligante em fase gasosa, na reagao acima, os efeitos de in
teragdo metal-ligante sdo melhor conhecidos. ‘A entalpia de vaporizacao da tetra
metilureia (TMU) que & um dos ligantes que utilizamos, foi obtida medindo-se a
pressao de vapor na faixa de 343 a 393 K, usando-se o método de Ramsay-Young mo-
dificado e em um aparelho similar ao descrito por Tobey (S.W. Tobey, J. Chem. Ed.
35, 352 (1958)). Na faixa de temperatura s&précitada, o grafico de log P versus
1/T foi linear e o coeficiente angular da curva foi obtido aplicando-se o metodo

de minimos quadrados. 0 valor de AHSap = 51,12 + 0,73 kJ mol”) foi obtido pela
expressao AHSap = coef.ang.R.Z.2,303, onde o fator de compressibilidade (Z) foi

estimado em 0,994 usando-se a equagao de Berthellot (F.:Daniels e outros, Experi
mental Physical Chemistry, HMcGraw-Hill, 7th ed., 1970). As constantes &thicas
(T, e P.) necessarias ao calculo de Z foram obtidas via equacoes de Meissner e
Redding (a.d. Janz, Thermodynamic Properties of Organic Compounds, revised ed.,
Academic Press, N.Y., ]968). 0s resultados de doze pares de medidas de pressao

e_temperatura levaram-nos a propor a equagao:
log (P/mmHg) = 8.972 - 2687,40/(T/K) .

0 valor encontrado para AHSa se aproxima dos valores calculados pelas equacoes
de Hildebrand (AHSa = 49,12 kdJ mol-l, J.H. Hildebrand e R.L. Scott, The solubi-
lity of Non-Electrolytes, 1964), de Walkers (AHSap = 52,51 kd mol-], E.E.Walkers,
J. Appl. Chem., 2,470 (1952)) e comparavel com os valores de outras amidas, co-
mo a N-metilpropionamida (AHSap = 54,34 kJ mol™, R. Gopal e S.A. Rizvi, J. Ind.
Chem. Soc., 45, 13 (1968)) e dimetilacetamida (AHSap = 50,10 kJ mo]-], V. M. Pe-

trov e L.E. Sandler, Russ. J. Phys. Chem., 49, 1649 (1975)). (CAPES; FINEP).
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s.C. -
SA-MEJ ESTRUTURA DO HEXAISOTIOCIANATO TRIS(TETRABUTILAMONIO)EUROPIO(III
R.H. de Almeida Santos e J.R. Lechat (Instituto de Fisica e Quimica de Sao

Carlos - USP )

Eu(NCS)G[(C4H9)N]3 » CgaH10aMNgSeEY - triclinico , PT ,a =12,41
2) , b =12,893(2) , c = 22,783(2) R ,xc=90,93(1)° , P = 92,37(1)° ,7'= 9,76
1%, 2=2,0 #1,126(1)Mg.n"3 , D = 1,12(1) Mg.n"3(Flotagio) ,} (Cuke) =
56 cm™! .

A estrutura foi resolvida pela combinagao de metodos diretos com
método do atomo pesado (Patterson) , que permitiram a localizagao dos atomos
e eurdpio e enxofre . Os demais atomos foram localizados por mapas de Fourier
iferenca . 0 refinamento foi processado pelo método de minimos quadrados com
triz completa usando parametros térmicos anisotropicos . 0 indice de discor-
ancia final @ R = 0,13. 0 eurdpio & octaedricamente coordenado por grupos tio-
ianato ligddos atraves do N . Os cations tetrabutilamonio estao localizados a
istancias superiores a 3,7 & em relagao aos S do anion Eu(N(:S)G'3

A figura mostra a distribuigao dos NCS~ em torno do Eu(III)

CNPq , Bid - FINEP .
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e ROTUTere P Vennonda pedunculata. Joao

5.C. 58 -1 |pacrouns o

Luis Callegari Lopes, Helcoisa $. Selistre e Dionéia C. Rodrigues.
(Fac. Filosofia Ciéncizs e Letras de Ribeirdo Preto e Nicleo de
7y de Ribeirao Preto-USP).

Pesquisas de Produics bebvirais da

A familia Compositae constitui-se em uma das maiores do
reino vegetal e sem divida olyums n» nmaior da subdivisao Angios- .

permae. Quimicamente sic muilo interessantes pela ocorréncia de
lactonas sesqui~ e diterpénicas entre seus metabdlitos secundaios

Em continuagéo a nossos trabalhos com Veanonia Screb, de

sejamos relatar alguns resultados de nossas andlises da Veanonda
en hoexann/zcetato de etila, das partes

pedunculata DC. Do
aéreas do vegetal, isolamos duas lactonas sesquiterpénicas: 15-

deoxygoyazenzolido e eremantolide C.

Estas substanciacs foram isoladas através de cromatogra =
fia de adsorgao em coluna e jdentificadas através de espectiome-
tria de infravermelho, ultravioleta, ressonéﬁcia magnética.g&dgar
protdnica e massa.

Estas duas substancias foram ensaiadas biologicamente, vi
sando avaliar a atividade "deterrent", sobre Locusta migratonia L
apresentando um resultado satisfatdrio.

Para a realizagao deste tr lho contamos com o apoio fi

3
U]
>
5]
'--

nanceiro do CNPg e FAPLSP.
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s.c. 5B-2 | RELAGAO ENTRE ESTRUTURA DE FLAVONOIDES E COMPORTAMENTO

ALIMENTAR DE INSETOS. Joao Luis Callegari Lopes (Fac.FilosofiaCién
cias e Letras de Ribeir3o Preto,USP) e Jeffrey B.Harborne ( Plant

Science Laboratories, Reading University).

Existe considerdvel evidéncia que os flavondides consti
tuem uma importante barreira na alimentagao dos insetos e inclusi
ve algumas estruturas sao certamente tdxicas aos mesmos. Entretan
to, n3o existem até o momento dados suficientes sobre o efeito de
diferentes estruturas de flavondides sobre os insetos.

Neste trabalho nos propusemos a estudar particularmente
O relativo valor "deterrent" de 6- e 8-hidroxiderivados do querce
tin (3,5,7,3',4'-pentahidroxiflavona), bem como de estruturas re
lacionadas. Foram analisadas as seguintes substancias: patuletin,
patuletin-74glicosfaeo, guercetagetin, quercetagetin-7-glicosideo,
quercetin, gossypetin, gossypetin-3-galactosideo, corniculatusin ,
corniculatusin-3-galactosideo, e rutin. ‘

O isolamento e identificagao foram realizados basicamen-
te através de cromatografia em papel e espectrofotometria no UV /
visivel. A selegao dos vegetais a serem utilizados como fonte dos
flavondides, foi feita com base em referéncias bibliogrdficas.

O inseto utilizado nos ensaios bioldgicos foi ILocusta
migratéria. L, orthoptera, Acrididae.

Para a realizagao deste trabalho contamos com auxilio

financeiro da FAPESP e CNPqg.
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§.C. 5B -3 ' ESTUDOS CINETICOS DE REAGOES DE BASES SCHIFF DO TIPO Ar1CH=NAr2

CONTENDO 4 e 4' SUBSTITUINTES COM A SEMICARBAZIDA. J. Miller, M.G. Nascimento
e P.J.S. Moran (Instituto de Quimica ~ UNICAMP).

Compostos organicos contendo a estrutura geral ArICH-Nsz sao chamados

de Bases Schiff. A ligagao, ,C=N- bem como a )C=~0, & uma ligagao insaturada
heteropolar Reagentes nucleofilicos devem se adicionar ao carbono eletrofilico
da JC=N-.

Dados cinéticos & conceitos tedricos nos indicaram que a reagao proces
sa-se atraves de um complexo intermediario (complexo de adigzo) e que a primei-

ra reagao & de 22 ordem e a segunda de 12 ordem, sendo esta a limitante de velo

cidade (Ciéncia e Cultura, 30, Supl., 303 (1978)):

AryCHz=n Ar
: b N
(1) —_— fry ci“-N“ Ar, Ary CH = N NW (;;‘) z
Eta 4 ——
NH2 NUC U, o NUCNUNK, Elapa
0 °
(%)

A formagEo do aduto de adigEo (II) deve ser facilitada por subg;ituin—

A"z ”\'\z

tes da seguinte maneira; tanto no anel benzal, bem como no anel anilinico, a a-
digao deve ser facilitada por aceptores e dificultada por receptores. A elimina
cao unimolecﬁlar do anel anilinico (Etapa 2), deve ser facilitada por doadores
o anel benzal e aceptores no anel anilinico. Também preve-se que aceptores no
anel benzal e doadores no anilinico dificultem esta etapa. Prevemos maiores e-
feitos de substituintes no anel anilinico.
Discutiremos o efeito de varios grupos doadores e aceptores (ex: OMe,
e, Cl, Br, OH, COOMe, OAc) nos dois anéis baseado nos dados cinéticos e para-

etros de Arrhenius. Os nossos dados concordam com as consideragoes acima des-—

ritas. (FAPESP).
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S.C. 5B - 4 l LIBERAGAO DE CARBOIDRATOS E PROTEINAS DURANTE A DECOMPOSIGAO DE
Nemphoides indica. Bianchini Jr., I. (Universidade Federal de Sao Carlos) e
Toledo, A.P.P. de (Departamento de Quimica - UFSCar)

Carboidratos e proteinas livres, sao substancias que normalmente encontra
mos em quantidades relativamente grandes na coluna de aguas naturais. Estas
substancias detém grande importancia para a manutengao da vida nos ambientes
aquaticos devido suas caracteristicas altamente energeticas; bem como atuando
efetivamente na formagao de substancias humicas, que por sua vez desenvolvem

papel regulader e catalizador em tais ambientes.

Partes destes carboidratos e proteinas livres sao liberados atraves da

decomposigao de plantas aquaticas (macrofitas) e animais.

0 objetivo deste trabalho foi acompanhar a liberagao destas substancias,
em fungao do tempo, e correlacionar tais liberagoes com a perda de massa da

macrofita Nymphoides Indica.

Este experimento contou com duas partes, uma de campo, onde seguindo o
metodo sugerido por ODUM e HEYWOOD, obteve-se a perda de massa da macrofita
em seu proprio ambiente. A outra parte, de laboratorio, na qual acompanhou-se
a liberagao de proteinas na agua (DO 280/DO 260) recolhendo-se aliquotas perid
dicamente duraute 50 dias. Nesta fase de laboratorio também foi acompanhada a
liberagao de carboidratos na agua, pelo método da Antrona, durante o periodo

dos 30 dias iniciais.

Nos primeiros dias notamos que houve uma intensa liberagao de carboidra-

tos e proteinas juntamente com uma grande perde de massa da planta.

Apos este estagio inicial notamos que houve um decaimento das concentra—
goes de tais substancias enquanto que a planta continuava a perder grande quan
tidade de massa.

Podemos ainda observar que tais substancias sao facilmente liberadas a-
0s a morte da planta. Estes fatos nos sugerem que apos a grande liberagao
corrida no estagio inicial do experimento, as proteinas e carboidratos sofre-

ram transformagoes de ordem quimica e bioldgica que levaram a formagao de subs

tancias himicas.

APESP - processo n® 78/45
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5:C. 5B - 5 [ acronas sEsQUITERPENICAS DOS GENEROS EREMANTHUS E HETE
ROCOMA. Walter Vichnewski e Maria Regina Adami (Niiclec de Pesqui -
sas de Produtos Naturais da FFO Ribeirao Preto-USP) e Werner Herz

(The Florida State University).

Em continuag3o aos estudos quimicos de espécies de Compos
tas foram pesquisados os extratos clorofdérmicos do Exemanthus inca
nusé Less. e do Hetenocoma albida DC.

Do extrato do E. incanus foram isolados trés guaianolidos:
eremantina, eregoyazina e eregoyazidina e também trés germacrano-
lidos: eremantholidos A, B e C, enguanto que do extrato do H. af
bida isolou-se tao somente a eremantina.

Essas lactonas foram identificadas com amostras auténticas
poxr cromatografia em camada fina e através de seus espectros de in
fravermelho, ressondncia magnética de protons e de massa.

Para a realizagao deste trabalho contamos com o apoio finan

ceiro do CNPqg e FAPESP.

e g
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_s_'_c..'.ju., "CONSIDERAGOES SOBRE A INFLUENCIA TRANS DO DIETIL FOSFITO EM

COMPLEXOS DE Ru(IIl”.
Sr————

R.L. Sernaglia (CNPgj; T.Nakaema (CNPq) e D.W.Franco (IFQSC)

Em sequéncia a trabalhos anteriores (D.W.Franco e H.Taube,
Inorg. Chem., 17, 571 (1978); D.W. Franco, Inorg. Chim. Acta., 82, 273(1979))
estuda-se a associagdo de [Ru(NH3]4P(UHJ(ClEtJZIHzD]]z+ com isonicotinamida
(isn) e pirazina (pz). O espectro eletronico destes derivados apresenta ban-
das de transferéncia de carga metal-ligante (e>'3x103M cm-l,A,max 370-410nm )
na regido caracteristica de compostos do tipo E_r:g_ggf[Ru(NH3]4P(DR]3L]2+ .
(L=1sn e pz).

Este fato reforga as suposigodes anteriores de ser o complexo
EEEEE-[Ru(NH3]4P(CIH](ClEt]z(HzClJ]z+ o produto da reagao entre dietil fosfito e
aquopentaminruténio(II). A alteragdo verificada na posigao de bandas do espec
tro eletronico, particularmente no sistema EEEE_S_-IRU(NH3]4P(0HJ[DEthpz)Z+ su
gerem que o pK1 para o proten do dietil fosfito coordenado deve situar-se en-

tre 3.5 e 4.5.

A influéncia trans do p(OH](UEt]Z. assim como a extensao do
back-bonding Ru(II)+P(II) nestes complexos fol avaliada através da determina-
¢éo da constante de formagao da espécie Egg__r]i-[Ru(NH3]4P(DEt]2[DHJ(pz]]2+ ’
[Keq =14 +2) a partir da reagao entre pz e Ezggi-[Ru(NH3J4P(UH][DEt]z(HZU]]2+'
Para a série de monofosfito complexos até entao estudadcs, a

extensdo do back-bonding" decresce segundo:

F(OH) ([IlEt]2 = P(DMG]B >P(DE1‘.]:3 >P[C)But]:3 > PlfD'Pr]:3

(CNPq, FAPESP)

|
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S.c. 6a-2[crngrica ADIGEO DAS ACLTILPIRIDINAS A0 TON NITFOPRUS
SIATO. ileyde Yukie Wurakami (IQUSP) e lienrique Eisi Toma (IQUSP)

0 interesse pela sintese de compostos contendo o grupo carbonil
oximato na molécula, motivou-nos o estudo da reagao entre iom nji
troprussiato e os varics isOmeros da acetilpiridina. Esta reagao
de adigao foi estudada pela técnica stopped-flow a 25,0°C, em con-
digoes de pseudo 12 ordem, em meio alcalino, a forga idSnica 0,10 M
ajustada com LiClOA. Durante o processo, constatou-se que a forma
¢ao dos produtos é precedida pelo aparecimento de intermediario
azul com pequenos tempos de vida.

A formagao do intermediario envolve o ataque da acetilpiridina
na forma enclica ao grupo nitrosilo coordenado, em competigao com
a adigao do ifon hidroxila.

A lei de velocidade para o mecanismo proposto tem a seguinte ex

pressao para a constante de velocidade observada (kobs).

- i ! s lan” -
K bs KkL,py(CO)Cﬂallou [+ koulon | + k_p
0Os valores de KkL e k—L sao respectivamente 1615-1N-2e 0,0805-1
para a acetilpiridina com substituinte na posicac para;38% s-1 H-Z
~1 -2

e 0,083 s.~-1 para o derivado na posigao meta e 13,7 s 51 e 0,047

s 1 para o derivado em orto. O kOH obtido nas condigaes experimen
tais & 0,302 5—1 nl,

0 decaimento do intermediario ocorre devido 2 dissociagao da es
pécie coordenada pela oxima apds a rotacao da ligagao C-C. Nesta
conformagao nao haveria formagao de ligagoes estaveis entre a oxi-
ma € o ion pentacianoferrato devido aos efeitos estéricos dos gru-
pos de visinhanga.

A reacao depende tanto da concentragao do ligante como da con
centragao de hidroxila. A lei de velocidade resultante do mecanis
mo proposto, consistente com o comportamente cinético, leva a ex-

pressao: k, Kplpy(corcig|jon™|+ Kk, [oH™|

kobs2 = -
° 1 + kg lpy(corcu,|fon”]

Os valores de kd e K, determinados sao respectivamente 0,062 ;1

e 1,93 x 103Mm2 para o gerivado em para; 0,050 s-l e 300 M-Z para
o derivado em meta e 0,032 sl e 295 w2 para o derivado em orto.

A consisténcia dos mecanismos propostos € verificada através das
constantes obtidas em experiéncias independentes acompanhando o de
caimento dos intermediarios sintetizados, no espectrofotometro Ca-
ry~14, O mecanismo & ainda confirmado atravées dos estudos indepen

dentes das etapas propostas no mecanismo global. (CAPES-CNPq)




S.C. 6A =3 pONTES DE HIDROGENIO NKO USUAIS EM COMPLEXOS DE COBRE COM TRIBEN
ZILFOSFINOXIDO . R.H. de Almeida Santos , J.R. Lechat e R.H.P. Francisco {(Ins
tituto de Fisica e Quimica de S3ao Carlos - USP )

A.C. Massabni , durante a preparagao de complexos de cloreto de co
bre(II) com tribenzilfosfinoxido obteve uma série de compostos cristalinos
com variagao de cor desde o amarelo claro ,passando pelo laranja até o marrom.
Como parte inicial do estudo desta série foram determinadas as estruturas de
dois destes complexos, ou seja, o primeiro da série(amarelo) e o Ultimo (mar-
rom) .

0 complexo de cor amarela cristaliza-se no sistema tetragonal ,gru
po espacial P4,/n com a = 19,585(2) , ¢ =9,883(1) R, 2 =2.

0 complexo de cor marrom cristaliza-se no sistema triclinico, gru
po espacial PT , com a = 10,494(2) , b = 12,982(2) , ¢ = 15,171(3) R »(=89,24
(2)°, B= 84,04(2)°, 1= 81,71(2)° , 2 =1,

Apos ambas as estruturas determinadas através de metodos diretos e
refinadas da forma usual , verificou-se que o complexo amarelo tinha formula
molecular CuCl,(C4,Hs3P50,); € 0 marrom Cu,Cly(Cyotys 202)2

A estrutura do CuC? (C42H43P202)2 consiste do ion tetrac]orocupra-
to sobre o eixo 4 com distancias Cu ~ C¢ de 2,252(1) R e angulos C€ - Cu -C€
de 105,2(1) e 111,6(1)o ; e pares de moléculas de tribenzilfosfinoxido ar-
ranjadas em torno dos centros de simetria com distancia P - 0 de 1,501(1) R .

A estrutura do CUZCQG(C42H43P202)2 consiste de 2 cobres em torno do
centro de simetria 1igados através de um cloro (C¢(1)) com distancias 2,319(1)
e 2,304(1) R e angulo C¢(1) - Cu - C€(1) de 88,8(1)° e Cu - CC - Cu de 91,2(1)°
cada cobre sendo ainda ligado a 2 outros cloros C¢(2) e C€(3) , com distancias
respectivamente iguais a 2,184(1) e 2,176(1) R e angulos C¢(1) - Cu - C€(2)
139,4(1)% e CO(1) - Cu - C€(3) 98,0(1)° . 0 restante da estrutura consiste de
pares de moléculas de tribenzilfosfinoxido arranjadas em volta dos outros cen-

tros de simetria com distancias P - 0 de 1,514(1) 8 .
Em ambas as estruturas ,do Bis(hidrogeno-Bis(tribenzilfosfinoxido))

tetraclorocuprato e do Bis(hidrogeno-Bis(tribenzilfosfinoxido))di-p-cloro-tetra

cloro dicobre(II) , a distancia 0 - 0,colocada em torno do centro de inversao,
€ incomum , na primeira & de 2,351(1) Rena segunda de 2,378(1) R .

Nos dois casos a distancia 0 - 0 & caracteristica de pontes de hidro

genio fortes .

CNPg - BID - FINEP
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- 5.C. 6A :_"., COORDENACAO DA TIOACETAMIDA COM O TON PENTACIANOFERRA-

TO(1I). Maria 'S, Takasugi (Depto. Quimica - UFPR), Henrique E.

Toma (I.Q. - USP - San Paulo).

Esta sendo investigado a influ€ncia de interagoes de nature
za "pi" em sistemas formados pelos ions metalicos de ferro(Il) e
rutenio(II) com ligantes nucleofilicos coordenados pelo enxofre

do grupo >C = S, como:

H. N S Nd Nl
2\ 7 / 2 s 2
C-C\ s-c\ § = C
V4 ,

S NHZ CH3 Ndz
ditioxamida tioacetamida tiour€ia

A coordenagao da tioacetamida com o Ion pentacianoferrato(d
foi estudada em solugEo aquosa, com excesso de ligante. Os espec
tros de absorgao, na regiao do visivel-ultravioleta, revelaram a
existencia de uma banda intensa de transferéncia de carga Fe —> L,
com maximo em 368 nm e absortividade molar de 2,0 . 103 H—l cm“1
e uma banda fraca, atribuida a transigao d-d, 1A1 ——>1E(1)Bao re
dor de 400 nmn,

Os estudos cinéticos foram efetuados em condigoes de pseudo-
primeira ordem, a 25°¢ com forca ionica 0,10 M ajustada com
LiClOA.

A reagao entre o ion aquopentacianoferrato(II) e a tioaceta
mida, abaixo esquematizada, foi estudada pela técnica stopped- flow

e as medidas foram feitas em comprimento de onda fixo em 440 nm

e a constante de velocidade de formacao foi de 245 H—l s_l.

Fe(CN)5H203° + tioacet, —> Fe(CN)Stioacet?_ + H20

As reacgoes de dissociacao do pentaciano(tioacetamida)ferra-

to(II) foram acompanhadas, espectrofotometricamente, no Cary-1l4
A constante de velocida

em comprimento de onda fixo em 439 nm.
3 -1

de de dissociagao foi 3,00 . 10 ° s e observou-se um comporta-

mento de saturagao tipica de um mecanismo dissociativo §,1 para

a reacgao abaixo:
Fe(CN)Stioacet?- + ison, —> Fe(CN)Sison.a— + tioacet.

A formacao de produtos relativamente estaveis, corresponden
tes as reagoes de formagao e disscciagao, sao consistentes com o
mecanisno proposto e sao similares com o sistema pentaciano(ditio

xamida) ferrato(II) estudado por nos anteriormente. (CAPES)
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(III) NO COMPOSTO lEu(tfpo)aclzlPF6{ Margarida de Moraes (I.Q.-
USP, Sao Paulo) e Osvaldo Antonio Serra (Depto. Quimica da FFCL

de Ribeirao Preto - USP).

0 composto aqui estudado foi obtido a partir da mistura de so
lugdo metandlica do cloreto de eurdpio(III) e hexafluorfosfato de
amonio & qual juntou-se solug2o metandlica do trifenilfosfindxido
(tfpo) na proporgao molar 1:4 (Eu:tfpo). 0 valor da condut3ncia
molar do complexo em nitrometano indica que o tipo de eletrolito

e 1:1. 0 espectro de absorgao do composto na regiao do infra-

vermelho forma evidéncias para a presenga de ion PF,. com simetria
0h e coordenagao do tfpo ao eurdpio (resultados apresentados mno

49 Coloquio de Incentivo 3 Pesquisa, realizado em Sao José do Rio

Preto, em 1977).
Neste trabalho procuramos estudar os espectros de fluorescen-

cia do Eu(III) nesse composto com o objetivo de determinar a mi

crossimetria ao redor do fon Eu(III).
Os espectros de fluorescencia foram obtidos atraves do'espec-

trofluorimetro Perkin Elmer MPF-4, aparelho com dois monocromado
res (excitagdo e emissao), resolugao de ¥ 3 8 e excitagao com uma
lampada de xenonio de 150 W, Foram obtidos os espectros a tempe

ratura do N, 1iquido e 3 temperatura de ~-30°C na regido de 520 a

700 nm.

A& caracteristicas principais dos espectros de emissao obtides

sao: 1 banda muito fraca na regiao 5D0 —->7FO, 2 bandas intensas
na regiao 5D0 —~>7F1, 2 bandas de maior intensidade e 2 bandas
fracas em 5DO—--—->7F2 e algumas bandas muito fracas na regiao
zDO ——>;F3. Além dessas foram observadas ainda transigoes
D1 —_— FJ (3 =0, 1, 2, 3) de baixa intensidade, que normalmente
nao sao observadas ou sao muito mal definidas nos espectros de

compostos de coordenagao com Eu(III).
A anilise dos espectros nos permite supor que o composto nao
7

. ma s . P .~ 5
deve ser centrossimetrico, pois as transigoes na regiao DO—-> F,

(DE) sao mais intensas que as 5DO ~—>7F1 (oM). Assim, tendo em
vista o nimero de transigoes em 5D0 —~>7FJ observadas e correla-
cionando~as com o numero esperado para as diferentes simetrias, de
acordo com as regras de selecao impostas pela teoria de grupos,

conclui-se que a microssimetria mais provavel para o fon Eu(III)

nesse composto & D,4- (FAPESP)




s.c.63-1_IBLOQUEIBWBAMEVbLﬁéﬁb'EkTﬁﬁﬁﬂmﬁﬁ Stnongyloides stencona

£i8 ¢ ANCILOSTOMIDEOS POR PRODUTOS NATURAIS. Joao Luis Callegari
Lopes (Fac.de Filosofia Ciéncias e Letras de Ribeirao Preto); Jo
sé Norberto Callegari Lopes, Walter Vichnewski, Ana Maria T.T. Na
si, David dos Santos Filho, Silvio José Sarti, Alfreda W.Thames -
(NGcleo de Pesquisas de Produtos Naturais da FFO Ribeirac Preto )
e Enio Garcia Goulart (Instituto de Ciéncias Biomédicas da UFRJ).

Entre as helmintlases endémicas produzidas por nematddeos
gue ocorrem no Brasil, a ancilostomose e estrongiloidose ocupam
posigdo destacada. Em certas regides do pals a infestagao por
tais vermes chega a afetar mais de 50% da populagao, causando ,

muitas vezes, processos mOrbidos acentuados.

Embora existam agentes quimioterapicos eficazes para o tra
tamento de tais infestagbes, a caréncia de assisténcia médica e
de higiene piblica, resulta na persisténcia das citadas helmin -

tiases e na facil reinfestagao apds a cura.

Com o presente trabalho pretendemos relatar os resultados
obtidos na pesquisa de agentes profilaticos naturais, de origem
vegetal, com o intuito de eliminar ovos e larvas no solo.

Cerca de 500 amostras de extratos obtidos de espécies vege
tais foram ensaiadas. Os extratos, preparados com solventes orga
nicos tais como hexano, acetato de etila, clorofdrmio e etanol ,
foram ensaiados empregando-se o método de Harada modificado.

Mais de 30 extratos inibiram a evolugao externa de nemato-
deos, sendo que de alguns extratos foram isolados substadncias pu
ras que apresentaram a mesma atividade dos extratos brutos.

Para a realizagao deste trabalho contamos com o apoio fi
nanceiro do CNPq, FAPESP, COPERTIDE (UFRJ) e CAPES.

S
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1 S.C. 6B'-2' SINTESE DO 1 DINITROFENIL-4 HIDROXIMETILIMIDAZOL. PRO-

BLEMAS DE SINTESE - Sergio P. Campana Filho e Gilberto Goissis ~
Instituto de Fisica e Quimica de Sao Carlos -~ USP.

Foi demonstrado que apesar das semelhangas estruturais,
o esteres de 4(5) h1drox1met111m1dazol(1) e 1-Metil-4-hidroxime -
tilimidazol(II) sao h1drol1zados por mecanismos bastante diferen-
tes. Enquanto que os esteres de I na presenga de nucleofilos tais
como anion metox1do, h1drox1lam1na ou hidrazina dao sempre como pro|
duto final o aC1do 11vre, os esteres de II na presenga dos mesmos
nucleofilos dao respectivamente como produtos finais o ester,acide
hidroxamico e hidrazida. Como o método de sintese em fase sol1da
por acoplamento de framentos de pept1deos protegidos tem nece551da
de de processos que possam fornecer peptideos sob a forma dos der1
vados mencionados acima, e nao havendo ainda metodos gerais para|
sua obtengao, pensamos em ut111zar o sistema formado por I e II e
testar sua viabilidade na sintese deste tipo de compostos. Para tan
to nos propuzemos a sintetizar o 4(5)- h1drox1met111m1dazol como.
descrito na literatura. Este produto e sintetizado a partir da fru
tuose mais formaldeido em presenga de NH,OH e carbonato basico de
cobre. O complexo de cobre formado & destruido por tratamento com
HyS, e o produto final purificado via picrato (PF = 203- 206°c),
transformagao do mesmo em cloridrato, cristalizagao, obtendo-se ded
ta forma um produto com PF = 107-109°C. A pureza do produto sinte
tizado foi verificada por_ cromatografia de camada delgada em tres
sistemas de solvente. A sintese do l-dinitrofenil-é4- h1drox1met111mﬂ
dazol foi tentada por métodos ja descritos para a sintese de N
d1n1trofen11h1st1d1na.
Duas sinteses para obtengeo de I foram realizadas e
bos os produtos apresentaram o mesmo poato de fusao para o picrato
e cloridrato, mostrando tambem o mesmo padrao cromatografico nos
sistemas utilizados. Entretanto a reagao com l-fluor-2,4-dinitro-
benzeno realizada nas mesmas condigoes mostrou um comportamento di
ferente enquanto que em um caso predomlna um produto com Rf = 0, 35
(n-Hex:AcOEt:AcOH, 4,5:5;0,5) que apos purificagao em coluna de si
licagel da um produto co PF = 159°C, no outro caso obtem-se pr1ncl
palmente um produto com Rf=0,19, no mesmo sistema de solvente, que
apos pur1f1cagao por crlsta11zasao resultou num solido cr15ta11no
de PF=250°C. Analise espectroscopica do produto de PF=159 °C mostrou
que o mesmo corresponde ao l-dinitrofenil-4-hidroximetilimidazol cy
jo espectro de ir e bastante diferente do produto com PF= =250°¢. Tlo
lise do produto com Rf=0,35 quantitativamente 4(5) h1drox1met111m11
dazol enquanto que o produto de Rf=0,19 nao e tiolizado. Acet11a§ﬁj
de I obtido nas duas sinteses da como produto final derlvudos qu
nao sao distintos por cromatografia. Este produto de sintese & obH

am~

servado independente das condlgoes utilizadas.
Os resultados acima nos levam a pensar que na realidade
ste método para sintese do 4(5)-hidroximetilimidazol pode levar a
uma migstura de dois produtos em proporgoes que pode ser bastante va
riavel e também que os pontos de fusao do _picrato e cloridrato nad
odem sozinhos serem ut1112ados como criterio de pureza do _produt
intetizado. Estudos estao sendo realizados para determinagao da e;

truturas do produto com PF=250°C.

e
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S.C. 6B - 3 ' ESTUDOS SOBRE A REATIVA(}AO DE UMA ENZIMA PROTEOLTTICA

POR METAIS. Cecilia Laluce, Jorge Luiz Pesquero, Ruhens Molinarie
Ana Maria Galindo Massahni., (Instituto de Quimica de Araraquara -

UNESP) .

Laluce e Molinari (Biotechnology and Bioengineering ,
1979) purificaram uma enzima proteolitica do Streptomyces aureofa
eteng., Esta enzima hidrolisa proteinas e suhstratos sinteticos de
carboxipeptidase A e elastase.

A enzima purificada @ armazenada em EDTA e reativado no
momento do uso pela adiciao de metais. Nos estudos realizados atéo
momento ja pudemts observar diferencas de atividade com a reativa

~ 2
Gao por Fe+2, Fe43, Al +3 Zn+“; Mn+2 Ni+2, Cu+2, Co+2 e terras

rarase.
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J.Augusto R. Rodrigues - UNICAMP - Instituto de Quimica
C.W. Rees - Imperial College - Londres

Estudamos a decomposigao termica de azotetos vinilicos, preparados pela
condensagao de azidoacetato de etila com aldeidos aromaticos tendo grupos me-
tIlicos nas posigoes orto, que propiciaram um método sintético simples e geral
para piridinas C-aneladas sob condigoes neutras.

0 mesitaldeido condensa com azidoacetato de etila em etoxido de sdodio eta
nélico a 0°C fornecendo o azidocinamato (1) com rendimento de 40%. A sua decom
posigao sob refluxo em tolueno por 2 iioras permite o isolamento, por cromato-
grafia de placa preparativa, de 5,7-dimetilisoquinolina=-3-carboxilato de etila
(2) (45%). A decomposigao € menos limpa e o rendimento inferior, quando realiz
da em atmosfera de nitrogénio. Por outro lado, quando efetuada em grande dilui-
gao e em presenga de iodo e acetato de potassio, o isolamento da isoquinolina
(2) elevou-se para 927%.

A condensagao analoga de 1,3,5~trimetilpirazil-4-carboxaldeido com azido
acetato de etila, forneceu o azidoacrilato (3) (60Z) que se decompos sob reflu
xo em bromobenzeno (2 horas) para dar o 1,3—dimeti1pirazolo[3,4—c]piridina-5—
-carboxilato de etila (4) (50%). O tiofenocazidoacrilato (5), foi similarmente
preparado e termolisado para dar o tiofeno[3,Z-c]piridina—6-carboxilato de eti-
la (6) (45%Z). '

E esperada a perda nitrogénio na decomposigdo destes azotetos vinilicos,
fornecendo a azirina correspondente em equilibrio com o nitreno vinilico; o ni-
treno pode inserir-se no grupo metilico adjacente, gerando a 1,2-dihidroisoqui-
nolina que & desidrogenada para dar o produto isolado.

Na decomposig;o do 2,6-dicloroazidocinamato (7) em tolueno, obtivemos a
azirina (8) com 82% de rendimento, o que nos formeceu evidéncia para termos a
azirina como intermediario na termolise destes azotetos vinilicos.

A esgtrutura para todos os novos compostos foram baseadas em dados espectro
copicos e analise de combustao. Agradecemos a Fundagdo de Amparo 3 Pesquisa do

Estado de Sao Paulo o generoso Auxilio Financeiro.

- CO,Et
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//l S.C, 6B~ 5"a-METILENO—Y‘LACTONAS*COMTOSTOS MODELOS. Timothy John Brocksom

(Departamento de Quimica - UPSCar), José Tercio B. Ferreira (Departamento

de Quimica - UFSCar).

Um grande numero de sesquiterpenos contendo a fungao o-metileno-Y~lactona,
tem sido isolados nos ultimos anos (H. Yoshioka, T.J. Mabry e B.N. Timmerman,
"Sesquiterpene Lactones", University of Tokyo Press, Tokyo, 1973). Essas
lactonas naturais apresentam algumas propriedades biologicas interessantes
(G.A. Cordell, in "New Natural Products and Plant Drugs with Pharmacological
Biological or Therapeutical Activity", Editores H. Wagner e P. Wollf,
Springer-Verlag Berlin Heidelberg, 1977, pg 54). A complexidade estrutural
apresentadas por essas lactonas e a existencia de atividade bioldgica desper
tou o interesse dos quimicos organicos sintéticos na sintese desses compostos
(8.5. Newaz, Aldrichimica Acta, ;QJ 64 (1977)). Em nosso laboratorio ja
foi demonstrado a viabilidade de transformar o grupo isopropenilico, existen
te em muitos monoterpenos naturais, na fungao O-metileno~y-lactona J.T.

Barbosa Ferreira e T.J. Brocksom, Ci. e Cult. (Suplemento), vol. 27(7), 152,
| 1975). Este trabalho teve como objetivo a obtengao de uma a-metileno~y-lacto
! na monoterpenica contendo um grupo funcional atraves do qual poder-se-ia

aumentar o numero de carbonos para obtengao de sesquiterpenos. 0  caminho

utilizado foi:

. ~ o
0\ (0 ’ (0\ (0 3 g\
—-bo —_—— — —
y | = 0 A o oH OH

\0/\0

o 0 o (;”\0 g 0
Yy —a — 0 —— Vg —e
OH 0Ts
1

C

(=

(=3

A lactona final foi obtida com regio e estereoquimica definida. Po
de~se observar que este composto possui uma carbonila cetonica (protegida na

forma de  cetal) que podera ser utilizada no aumento do numero de carbonos.

(CNPq)
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S.C. 7A- 1_[ EQUILIBRIOS EM SOLUGAO ACETONICA. INTERAGAO DO CLORE-
TC DE COBALTO(II) COM TRI~n~OCTILFOSFINOXIDO. C. Melios, M. Mo-
lina, J.0.Tognolli e A.C.F. Espeleta .(Instituto de Quimica do
Campus da Araraquara, UNESP.)

L4

Em comunicagao saterior (Molina et al., Proc. IV Int. Symp. Solu
te~Solute-~Solvent Interactions, Vienns, 1978, pp. 211-213) apresentaram-se re-
sultados associados aos sistemas bindrios do CoCl, com o trifenilfosfinoxi-
do, benzildifenilfosfindxido, dibenzilfenilfosfinoxido e tribenzilfosfinoxido,
em meio acetonico, a 25,00:0,05°C. A presente comunicagao refere-se a continua
¢ao dessas investigagoes. Foi abordado o sistema CoCl,-T0PO(TOPO=tri-n-octilfos
finoxido), no meio e temperatura acima referidos. Comparando-se o espectro de
absorgao do CoCl2 com aqueles proporcionados pelas diversas misturas CoClz-
TOPO (intervalo espectral : 500-750mm) verificou~se claramente a ocorrencia de
complexagao e a viabilidade do estudo espectrofotomatrico desse sistema. Dados
condutometricos e espectrofotomatricos permitiram concluir que os equilibrios
relevantes nele envolvidos sao do tipo: CoC1,+n(TOPO) # CoCl, (TORO) ). _Encon-
trou-se que O sistema encerra quatro espécies complexas, nas condigoes experi-
mentais fixadas. As constantss acumulativas de eltlbilidadc(en), determinadas
conforme anteriormente descrito |Molina et al., J. Coord. Chem., 7 ,133{1978)|
sao: logB,=4,10 , logB,=7,89 , logB;=11,5 & logh,=15,2 . Alcangou—gse muito boa
compatibilidade entre esses constantes e os dados experimentais que as origina
ram. N3ao se constatou relagao linear entre logk 5 © (n-1) (K,= constante suces
siva de estabilidade); esse comportamento € analogo ao obgservado para os siste
mas binarios que envolvem o mesmo sal metalico e a maior parte dos fosfinoxi-
dos terciarios acima citados. Por outro lado, a comparagao dos resultados obti
dos para os diversos sistemas COC].Z: fosfinsxidos mostra ainda que nao ha tam-
bem relagao linear entre logk e Lo (parametros de Taft). Os dados associados
a esses sistemas sugerem a ocorrencia de mudangas estereoquimica durante a su~

cessiva formagao dos complexos, alem de outros efeitos. FAPESP.e CNPq.
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ESTRUTURA MOLECULAR E CRISTALINA DA NEDLIGNANA 3-ALIL-1-ME

TOX1=-4-8~0X0-7~METIL-6~TRIMETOXIFENIL-BICICLO(2,1,3)9CT-2-ENE (‘:22"6"25)

M. Mmabel M. M. Rodrigues (Instituto de F{sice e Quimice de S2o Carlos)

D cristsl , do grupo das Mirandinas , foli isolado pelo Prof
R. Braz Filho da URR) , que também determinou sue estruture molecular .
A estrutura estereoquimics e cristalina foi obtids pelo m¢
todo de difragao do\sgigg:x,,lyaando-co difratometro CAD4.Enraf Noniue e
radiag@o monocromatizads Ko do cobre .
Dados cristalograficos @
a =10,869(5) R d =¥=90° D, = 1,221 g.cm”
6,940(3) R @ =95,18(3)° z=2
13,988(4) R v = 1050,9 R°
Sistema : monocl{nico ; Grupo espacial : P2,

Foram medidas 2147 reflexoes independentes ,das quais 1367

com I»3G (1) foram utilizadas para a solugao da estrutura .
A estrutura foi resolvida por métodos diretos {programa

MULTAN - Germain , Mein e Woolfson ,1971 ) e refindda por minimos quadra

dos anisotropicamente para os carbonos e oxigénios . Ds hidrogénios fo-

3

[+

ram localizados através de consideragoes de geometria orbital .

0 valor final do fator convencional R foi de 0,069 para as
reflexoes observadas e 0,079 para todas as reflexoes . ‘

Rs distancias e angulos de ligagao apresentam valores con-
sistentes com os de compostos relacionados e as moléculas encontram-se
mantidas apenas por forgas fracas de Van der Waals , conferindo a estruy
tura um movimento *3rmico bastante elevado .

e ‘,,czl
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|S.C. 7A -3 | SEPARAGAO DAS TERRAS RARAS ATRAVES DE RESINAS DE TROCA~IONICA

O0.A. Serra, R. Carvalho, L.A. Pavanin e L.A. Magazoni
Departamento de Quimica - FFCL - Ribeirao Preto - USP ~ S.PAULO

As Terras Raras vem sendo processadas através de resi
nas de troca-ionica, desde 1947, logo apos estas serem comercial
mente produzidas. O processo tornou-se realmente comercial com a
utilizagao de complexantes poderosos como o EDTA, no fim da déca
da de 50. No Brasil, a ex~Orquima S/A, hoje Nuclemon (subsidia
ria da Nuclebras), foi uma das principais produtoras mundiais de
Terras Raras puras naquela época; hoje entretanto, apesar de pro
duzir cérca de 200 toneladas mensais de Terras Raras em mistura,
nao mais efetuam a separagao das mesmas. Atualmente as Terras Ra
ras sao separadas por extragao com solventes e/ou resinas de tro
ca-ionica.

Iniciamos com o presente trabalho, pesquisas no senti
do de encontrar as melhores condigoes para a separagao em escala
de laboratdrio e semi-industrial. 0 método empregado & aquele des
crito por Spedding, com algumas modificagdes. Sao utilizadas colu
nas de Pyrex (100cm de comprimento x 2,5 cm de didametro interno),
contendo resina Dowex 50 X-4 (50-100 mesh). 0 fon retentor & o
Cobre (II), o eluente EDTA aproximadamente 10g/l em pH 8,5. A mis
tura utilizada foi fornecdida pela Nuclemon, tendo o concentrado
de cloretos a mesma composigao em Terras Raras do que a Monazita. ,

- |
Destaimistura o Cerio e iniéialmente retirado por oxidagao do hi

droxido a Cério (IV) e dissolugao das outras Terras Raras em pH |
1

de 3 a 4, 0 lantanio nao & retirado, permanecendo na mistura. Fo .

ram efetuadas varias separagoes com diferentes concentracoes de

lLantanio, com e sem ion retentor, observando-se sempre que a pre
senga do lantdnio melhora a separacao das outras Terras Raras, no

tadamente do par Praseodimio/Neodimio.

Entidades financiadoras CAPES(R.C.) FAPESP (L.A.P. e L.A.M.)
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" 's.c. 7A~4|ESTUDO COMPARATIVO ENTRE METODOS DE STNTESE DOS HEXA-
FLUOROARSENATOS DE ELEMENTOS LANTANIDICOS E A HEXAMETILFOSFORAMIDA

MELO, S.M. e NASCIMENTO, A.B.
Departamento de Quimica Orglnica e Inorgdnica da UFC, Fortaleza

Instituto Central de Quimica da UFPb, Joao Pessoa

Tem-se observado que variagoes introduzidas nos méto
‘dos de preparagdo de compostos de coordenagdo a formagao de espé
cies distintas. Neste aspecto fez-se o uso de diferentes procedi
mentos de sintese com o objetivo de obter compostos de adigao en
tre hexafluoroarsenatos lantanidicos com a hexametilfosforamida
(HMPA) .

0s metodos utilizados foram:

1. Preparagao direta de hexafluoroarsenatos lantanidicos a partir
dos respectivos percloratos hidratados.

2. Formagao dos compostos de coordenagao dos hexafluoroarsenatos
por metatese a partir dos adutos de percloratos lantanidicos
com a hexametilfosforamida.

3. Eluindo-se o sal de hexafluoroarsenato de potassio em resina
de troca ionica recebendo-se o acido formado nos corresponden-
tes carbonatos lantanidicos.

Como resultado, verificou-se através de andlises quimi
cas, espectros na regiao do infravermelho e medidas de fluorescen
cia dos compostos de europio que nao haviam consideraveis diferen
¢as entre os compostos obtidos segundo os diferentes procedimen
tos utilizados e cuja formulagao, Ln (AsF6)3.6(HMPA) € condizente

com as especies recristalizadas.

Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnologico

Organizagao dos Estados Americanos.
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S0:" F.Galembeck (Inst.Quimica USP), I.Joekes (Inst. Quimica
USP) e M.Jafelicci Jr. (Inst.Quimica Unesp).

Os Gxidos de ferro t@m orande importincia, devido 3s suas propriedades
magriéticas e de adsorcdo. Fstes Sxidos vém sendo estudados desde ha vrias a8
cadas, por muitos autores. Um cbjetivo importante fol atingido através do tra
balho de Matijevic e Sheiner, que cbtiveram recentemente preparacbes de partl

! culas isodispersas, em forma e tamanho. Tals preparacOes permitem um estudo
do efeito das dimensBes das particulas sobre as caracteristicas do Sxido co-
) loidal. Esta comunicagdo descreve uma nova metodologia de obtencio de Oxido
de ferro coloidal, através da oxidacio de Fe(C0), em meios ndo aquosos, e al~
gumas propriedades dos materiails obtidos.
Os sistemas de preparacao sdo constituldos de Fe () ;- solvente- H,0,;
8 reagao de oxidagdo do Fe (CO) g tem uma etapa rapida, (ca. 1 hora), em alguns
solventes (DMSO, alconl etIlico, acetona e dioxano) e & lenta em cloroformio,
onde s6 ha formagdo de Oxido na interface cloroférmio-3qua oxigenada. O produ
to de oxidacao do Fe (CO) 5 mantem-se estavel e disperso em etanol e DMSO, mas
agrega e sedimenta nos demais solventes utilisados. A ‘coloracdo dos Gxidos & ]
diferente em preparagbes usando diferentes solventes. Os Sxidos foram s;ubmeti |
dos a secagem branda, (70°c), resultando pos em cque foi determinado o teor de
ferro usando-se o método colorimétrico com ortofenantrolina; foram cbtidos
teores de Fe subestequicmétricos. A secagem dos Oxidos cbtidos em DMSO exi-
ge condigoes drasticas; a evaporacao do solvente a 60°C, 30 mm Hg produz uma
dispersao viscosa que, ao ser dialisada com agua gelifica, sofre sinérise e
coagula. Espectros de absorcao no infravermelho (Perkin Elmer 180) dos pds ob
tidos por secagem e dispersos em Kel F mostram a presenca de agua e solvente
retidos nos Oxidos. Difratogramas de Raios-X (Rigaku) ndo apresentam picos de
difracdo discretos, indicando que as particulas de Oxido sao muito peguenas,
ou amorfas, ou ambas. Oxido cbtido em etanol foi examinado por microscq;ia
eletrénica de transmissao (Siemmens Elmiskop I), que revelou a presenca de
particulas de dimensoes uniformes e auséncia de difrac@o de elétrons, confir-
mando o carater extremamante amorfo das particulas. Por outro lado, quando o
Gxido & obtido em etanol e dialisado contra agua formam-se estruturas acicula
res que dao diagramas de difracdo. Estes Oxidos tém um ponto isoelétrico a pH
7,15 (+0,05) determinado por microeletroforese (Rank Brothers), e sdo coagula
dos por adigcao de sals, sem obedecer a regra de Schulze-Hardy. Dos resultados
expostos concluimos: a) £ possivel obter Fe,0, coloidal estavel em meio n3o
aquoso, isodisperso; b) Os solventes utilizados sao adsorvidos pelos oxidos;
c) O teor de Fe IT nos dxidos & menor que 0,3% do teor de Fe III; d) Os Oxidos
\ sao amorfos, podendo formar microcristais em contato com dgua; e) O solvente
do sol organico é facilmente trocado cam agua; f) O pH iscelétrico difere do
os Oxidos obtidos por outros métodos. ( Indistrias Gessy Lever Ltda e CNPq ).
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S:Co PB= 1 pyrarin pr “PEr LIVHE OF Ci45T8Ad0R & PAATIR
EOOE VARNADID THa0] w0 COF GEUTERING,
JOSE FILTX MasFiggl,  C4anL MOLLIH WPETH . CeLLInS e KEAAETH
. COLLInG  f Instituto de guimica, UnICANP ),

ima nequens l3nina de vanadin de alta nureze foi irra-
diada nn riclotran com deuterons, anrmsantande 3 seguinte reacgao

nuclear:

5:I'V + d - o SICI: + 2n

; -~

0 cromo-51 resultante apresents meiz2-vida de ?7,5 dias e node ser
remavido nelo ataque da amostra com arida nitrico e co-precinitagas
. do cromo com Fe(UH)1 au in(GHYZ, removendo~-se o vanadin coem o so-
- brenadante. A subssguente dissolucaoc o nrecinitado com acido 1i-
bera o cromo nara a solugas, podenda ser repetido 2 cicle opreci-
pitagao-dissolugas nar algumas vezes, ate completa sliminpa;ao do
vanadio presente na amgostra.

{aso seja usado Fe(f..‘H)3 na precinjitacan, o ferro node
ser separa-g nor extracac com etdr. ko ceen de ser preferido o
Zn(OH)Z, 0 zinco node ser remnvido nor cromatoqrafia de troce
anianica; em mein cloridrico, oermitindo a elui;Eo‘do Sltr (111).

A solucko de cromg aobtida = evanarada e tratada de

acordo com a finalidade de sua prndugao.

(Financiamento: FAaFEAsF)
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§.C. 7B~ 2 CONVERSAO E ARMAZENAMENTO ELETROQUIMICO DE ENERGIA: II. A PRODUCAD
ELETROLITICA DE HIDROGENIO*. Ademir Carubelli, Ernesto Rafae) Gonzalez e Luis

Alberto Avaca. (Instituto de Fisica e Quimica de Sdo Carlos =~ USP).

0 problema da produgdo eletrolitica de hidrogénio tem sido ampla—
mente estudado e, de certa forma, resolvido a nivel tecnoldogico ja que existem
Plantas geradoras em funcionamento em diversos lugares do mundo. Porém, o desen
volvimento Tocal de tais sistemas apresenta um grande niimero de problemas espe-
cTficos que requerem solugdo. Alguns desses problemas foram abordados pelo Gru-
po de EletroquTmica de S3o Carlos (USP) e suas conclusGes tem contribuTdo subs-
tancialmente ao esclarecimento de diversos aspéctos basicos e operacionais liga
dos a geragio de hidrogénio.

Os trabalhos realizados foram os seguintes:

- Estudo eletroquimico das reagdes de evolugdo de hidrogénio (REH) e de oxige-
nfo (REQ) sobre materiais convencionais (aco doce e ago niquelado respectiva-
mente) num reator de labtoratorio que reproduzia as conclusdes de funcionamen-
to de um eletrolizador uni-polar, em solugdes aquosas de KOH 28%.
- Pesquisas sobre materiais alternativos que mostrem um maior efeito eletrncata
1Ttico para a REH e a REO, e desenvolvimento de métodos para a avaliaéio do
desempenho desses materiais sob condigdes semelhantes as de funcionamento de
um eletrolizador.

Os resultados da primeira parte do trabalho mostraram que os para-
metros de Tafel para a REH e a REO dependem fortemente da historia previa do e-
letrodo e que os sobrepotenciais correspondentes a densidades de corrente opera
cionais podem ser substancialmente diminuTdos por pré-tratamentos adequados de
#uperf?cie eletrodica. Em particular, foi observado que a REO se processa sobre
pma superficie de oxidos de niquel os quais apresentam maior estabilidade quan-
do sdo previamente formados através de pre-tratamentos eletroquimicos especifi-
COS .
Estudos cinéticos realizados na segunda parte do trabalho mostram
pue a atividade eletrocatalitica de diversos materiais convenientemente pré-tra
tados, frente a REH, segue a sequencia:

Fe > Ni Ox > Ago doce ~ Ni - Co > i > Ni

Entretanto, experiEncias de operacao continuada mostraram gue a
htividade inicial de alguns desses materiais diminui com o tempo de eletrolise
B que, apos 70 horas de funcionamento, as diferengas de comportamento podem ser
bonsideradas minimas. Isto sugere a necessidade de pesquisas aprofundadas so-
bre estados superficiais estaveis.

*Projeto patrocinado pela Financiadora de Estudos e Projetos (Convenio FINEP
1IF/669),
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$.c. 78-3 7B - 3 [ IDENTIFICAGAO DO ION AZOTETO POR “SPOT TEST". Morena Pinto Pe—
ters (Instltuto de Quimica da Universidade de Sao Paulo) e Eduardo Almeida Ne-

ves (Instituto de Quimica da Universidade de Sao Paulo).

Desenvolveu-se um "spot test” em gota pendente, captando-se numa gota de
cobre (II) o HN3 liberado por acidulagao da amostra. Chegou~se a um limite
de identificagao de 5y e limite de deluigao de 1: 10000, com base na forma-
gao de CuN3, fortemente colorido (Ao 275 om). Numa posterior modificacgao,
usou-se na gota pendente, uma solugao de cobre (II) com piridina, alcangando-
-se o0 dobro da sensibilidade (2,5y). O método proposto apresenta sensibilida

de algo mais que o método mais sensivel descrito ma literatura (Feigl, com

Fe3*) com a vantagem adicional de lidar com solugoes muito estaveis, nao sujei

tas a hidrolise, como as de ferro (III).
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Farric = Kenneth £, C31lins {(Tnstituto de cuimicn,

Al~iversidade Zstadual de Campinas),

Na efeitne radisliticoe cvyspdoe nelas ~articulaz hete,
fas , 11 . .
smitidas ng deczimenta nusliear A3 L, foram astydadoys n3 carbone-
I .. 1e . ‘
jto de harin mavcsdn com C. As nar+tfculi e heta mndem interanir com

i
I K3 * . - . .
ing el=trone ~rhitaie dna maleculas do meio matarial, nprofuzindo me-:

T
# - » . . . . I3 ~
recima nletronicnmonte gxcitadas ~u isnizadan, ‘e efait g o tan ae.

srcladas o3m a conversin de energis de evcito;3n aleotrinica em ennr

*
.

. . R . 5 s - £ .
aia vibrarional, suficiente narc juebrar certee ligasoes cuimicas,
i

13

- . 7 el L .
i nrneegser de rvadisliae gue “corre ne carbhonato de bario

14

- [y orinina 2 ‘crma;En 4dn mgoncies Afecursoras, que om mein aquo-
so, formam acidis aruBnieos marcados com e,

Jisanlveramese quantidades determinadss de =zarnrnato  de’
hérin-}AC em mzin acida. bFara a eenaracan nrnmafggréffca, 29 os-as
cire em solusay foram slufdas com 3gua dejnnirads, =ob fluxn de
f2n ml/h am duas enlunas cilindricas Yinades e; serie (%,3 x I {80 mm |
&ada umal mmracotadazs com reosina Aio Rad AL S0W-Xxd, malhae £ 407, na
Efarma H+.‘A recina de traca catifnica, nest= gasn, fincisna como ree
%de de exclusan, 2teém de sus fungaa normal de adscrgho.

E A detmeccan » identificacan das senecims foram feitas por

%étedha radirmetricns e refratomstricaos. Inicialmente, o elufo cas-

e nmla cein do refrat"metro diferencial, o qual indice a diferen-
o

/ o
2ludg, Em senuencia,

r .
ze entre o 1ndice de refragan deo eluepte e d

L - - . . - -
o elufdn & cn'etadr em frazhem, a- gquais adicianamas "eockt2il"  de
cintilacan lisuide, para medir a =tividade “eta e Dbter o radiccra-

matror=ma correcnendents 20 refpatoagrama.

L4
w3 analiaee de diversaes amcetras de carheonato de rarics
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-~ €, ohservamne rue hayve formacao de acido frrmico- £, 2cida oce-
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S.C. 7B - 5, CINETICA QUIMICA E ELETROQUIHICA. Carlos V.D'Alkaine
(Grupo de Eletroquimica - Departamento de Quimica - UFSCar).

Todos os tratamentos existentes (1,2,3) introduzem a depen
dencia com o potencial na cinética eletroquimica através da teo
ria do complexo ativado. Na realidade fazem aparecer o poten-
cial elétrico como influenciando o potencial eletroquimico dos
reagentes e do complexoativado. Entretanto, no tratamento comum
da cinetica quimica, as equagoes cinéticas sao um fato experimen
tal que somente depois encontra a explicagao na teoria das velo
cidades absolutas (4). Surpreendentemente, nao se tem seguido o
caminho experimental na eletroquimica, o que tem tradicionalmen
te complicado o significado dos parametros determinados. A formu
lagao existente complica tambem a compreensao das limitagoes da

cinetica eletroquimica e suas particularidades, apesar de que a

nova variavel (o potencial) & mensuravel e a velocidade de rea

cao e diretamente determinavel (a densidade de corrente).

No presente trabalbko, a equagao cinética eletroquimica (equa

¢ao de Tafel-Volmer(3s6)) & obtida apdos a introdugdo empirica do

potencial na formulagao da cinetica quimica. 1Isto permite uma

clara interpretagio dos parametros a determinar e sua dependen

cia com o potencial e/ou o eletrodo de referencia. Se analisa,

em particular, o tratamento para o caso de um eletrodo metalico
-~ —~ - - .

em solugao que nao contenha seus ions, caso tipico dos problemas

de corrosao.
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S.C. 8A-1 1T ymivIMFuI0 DE UM PRACCUTAFHID PARPA A SEPARACAD DE
57Co LS
“MfJUCL IRRALTIAIOS.

LUIZ FERNAILN LOPFS GUIMARAES (FFORP-USP, Faculdade de Farmacia e
COLLINS (Insti-

[ =
v ‘]CU, A FORMA "L IVRE (€ CARQIADNRY, A PARTIR Lt ALWNS

Ndontologia dAe Riheirao Preto -~ USP) e KENNETH E.
tuto de Quimica da UNICAMP).

0 7co e 5800. na forma "livre de carregador®, sao usual-
mente obtidos a partir de alveos de ninuel irradiados, respgectiva-

mente, no ciclotron 8 no reator nuclear.

_Desanvolvemos um procedimento que além de obter estes dois

radionucli{deos na forma "livre de carregad&r”’possibilitou a 6¥imi-

vezes presente. Fstas impurezas

nagao das impurezas metalicas as
de niquel (tais como cobre, ferro

sdao provenientes do praprio alve
e zinco) ou produzidas durante a irradiagado (tais como 55Fe e ESZH.
A separagan do radiocobalto de niquel e de seus contaminantes foi
realizada em uma coluna de vidro contendo resina de troca anionica.
0 sistema eluents constou ds solugdes de scido cloridrico em virias
concentracoes. O radiocobalto na forma "livre de carrepador? foi
elufdo em acido cloridrico 4 M,

Para casos em que precisamos de um alto grau de pureza,uma

segunda etapa cromatografica deve ser incluida. Nesta etapa utili-

zamos outra resina de troca ani@qigg e solugoes de metanol e acido

do solvente organi

metais. Portanto

cloridrico concentrado como eluente. A presenca
co aumentou a estabilidade dos complexos destes

a concentragao de acido cloridrico utilizada na
Isto evita a presenga de impurezas, que provavel

solugao eluente po

de ser bem menor.
mente poderiam ser produzidas através de uma hidrdlise acida da re

sina.
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S.C. BA ~ 2 ESTRUTURA MOLECULAR E CRISTALINA DA EUSIDERINA (czzo;ﬁés)
M.Mabal M.M. Rodrigues (Instituto de F{sica ¢ Quimica de Sao Carlos)

A eusiderins (7-alil-2-trimetoxifsnil-3-metil-S-metoxi -
benzodioxano(1,4)) constitus um raro exemplo estrutursl de ums neolig-
nans com nucleo benzodioxano , tendo sido isolsdas inicialments por
Hobbs @ King a partir da Eusidero xylon zwegeri (Lauresces) e maiv re-~
centemente por Gottlieb e col. em extratos da Anibe sp.14 e Licaria s 6

(Laureaceas) .
Dados cristslograficos:

a = 5,388(1) R oL = 109,1%(1)° v = 1012,4 R3
b = 13,263(1) & @ = 96,86(1)° D, = 1,268 gecm >
c = 15,143(1) & J = 91,87(1)° zZ =2

Sistema : triclinico ; Grupo espacial : P1
A estrutura estereoqufmica e cristalina foi obtida pela

aplicacao do método de difragao de raios-X .Usou-se difratometro Enraf-
Nonius CAD4 e radiacao monocromatizada Ko do cobre .

Foram medidas 4322 reflexoes independentes das quais 2677
com I> 30(1I) foram uti&izadaa para a raaolugzo da estrutura .

A estrutura foi resolvida por métodos diretos (programa
MULTAN (Germain , Main e Woolfson 1971)) e refinada anisotropicamente
para os carbonos e oxigénios . Os hidrogénios foram posicionados atrave
de consideragoes de .geometria orbital e o valor final do fator R conven
cional foi 0,052 para as reflexoes aobservadas e 0,065 para todas as re-
flexoes .

As distancias ®» angulos de ligagao sao consistentes com
os valores usuais encontrados na literaturas .

A estrutura cristalina da eusiderina constitue em interes
sante exemplo de cela unitaria do grupo espacial Pl , com duas molécula

jndependentes mas relacionadas aproximadamente por um pseudo centro de

simetria .

FAPESP , CNPq , BID-FINEP
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S.C. 8A - 3 |DETERMINAGRO COMPUTACIONAL DOS PARAMETROS CINETICO-TERMODINAMICOS
RELACIONADOS COM A SINTESE DE DERIVADOS ANILINOMETANOSSULFONICOS SUBSTITUIDOS.
Orlando Fatibello Filho e Romeu Cardozo Rocha Filho (Departamento de Quimica

da Universidade Federal de Sao Carlos)

A sintese dos derivados anilinometanossulfonicos substituidos (AMS) pode
ser representada pela equagao geral (C. CAPELLOS & B.H.J. BIELSKI, Mathematli-
cal Descrniption of Chemical Kinetics im Solution, N.Y., Wiley & Sons, 1972,

p. 43):
+ HOCH,803 < @—Nucazsog + Hy0 (1)

NH,
R R

onde R = H, m - CHz, p -~ CHy, p - OCH3, m ~ CL e p - C{. Estas reagoes, que
foram estudadas para diferentes temperaturas na faixa de 5 a 609C, apresentam
cinetica de segunda ordem e de pseudo-primeira ordem para os seus sentidos di-
reto e inverso, respectivamente, sendo que pode-se deduzir a seguinte expres-

sao final para obtengao da constante de velocidade de formagao, kg:

' x (a2-x x) :
2,303 103{ e e ekt ©(2)
(az-xz:) a? (x, -x)

onde x, € a concentragao molar do derivado AMS no equilibrio, x a sua concen-
tragao no tempo t e 4 a_concentragao inicial dos reagentes. Os valores de ke
para as diferentes temperaturas permitem a determinagao da energia de ativa-

¢ao, de acordo com a expressao de Arrhenius:

in k. = JI.nA-Ea/RT (3)

Atraves das concentragoes de equilibrio determina-se, para a eq.(l), os valo-
res da constante de equilibrio, Keq’ os quais permitem a obtengao da entalpia
de reagao utilizando-se a isocora de Van't Hoff:

in K = cte. - AH/RT (&)
eq

As equagoes (2), (3) e (4) acima correspondem a equa¢ao de uma reta, f(x)=a+Bx.
Assim os valores dos coeficientes linear e angular podem ser determinados atra
ves de regressao linear pelo método dos minimos quadrados. Para tal foi escri
to um programa em linguagem FORTRAN IV para o computador HP-2100A da ﬂFSCar,
ue, alem de determinar os valores de a e B, determina a variancia dos dados

em como os desvios padroes de o e B.

(0 programa sera fornecido aos interessados mediante solicitagao).
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s.c. 8a-4| APLICAGAO DE EQUAGOES DO ELETROMAGNETISMO AO PROBLEMA DA RELA-
XAGAO QUIMICA. M.N. Ramos ( Instituto de Quimica — UNICAMP )#

A ideia de relaxagao consiste em perturbar uma reagao quimica , inici-
almente em equilibrio , por uma sibita mudanga de algum par@metro fisico do qual
o valor da constante de equilibrio dependa. O sistema, tendo sido perturbado,
relaxa para atingir um novo estado de equilibrio e o tempo necessario para a -

tingi-lo € denominado "tempo de relaxagao". Para condutores metalicos e rea -

goes do tipo
i+ o & H,0

I HZO

+ -
H30 + CH3C00H = CH3C00H + HZO

esse tempo 2 extremamente rapido.
Em nosso trabalho estamos interessados em aplicar equagoes do eletro —

OH-+NHZI=’NH

magnetismo para estudar o problema da relaxagao nestas reagoes, quando pertur—

badas por um impulso de campo elétrico.
Os critérios que tornam valida a aplicagao destas equagoes serao. obe -

decidos, de forma que deveremos tratar de sistemas homogéneos e isotropicos ,
caracterizados por certas propriedades que independem do tempo, e que devem o-

bedecer estritamente a lei de Ohm.
A aplicagao destas equagoes podera nos fornmecer informagoes sobre pro-

priedades do meio, como a constante dielétrica e a suscetibilidade eletrica

(CAPES-PICD).

% Enderego permanente: Departamento de Quimica - UFPe.
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s.c. es-1] EXTRAGAO E DETERMINAGAO DE CARBOIDRATOS DE  PLANTAS

AQUATICAS - UMA COMPARACAO DE METODOS. Bianchini Jr., I., (Uni
versidade Federal de Sao Carlos), Toledo, A.P.P., (DQ - Unmiver
sidade Federal de Sao Carlos) e Sousa, J.A., (DQ - Universidade

Federal de Sao Carlos).

Carboidratos soliveis presentes em materiais biologicos tem
sido determinados preferencialmente pelos mgtodos da antrona e
do fenol-acido sulfiirico. Existem na literatura viarios tra-
balhos sobre influéncia da temperatura e da concentragao dos rea
gentes em cada um desses métodos mas comparagoes entre eles e so
bre a influéencia dos processos de extracio nao estao ainda com
pletamente explorados.

Neste trabalho & relatada a influéncia da extragao por agua,
a 50 e 80°C, etanol 80% e oxalato de amonio a 0,5 e 5T a 50 e
80°C, na determinagao de carboidratos das seguintes macrofitas:
Eichhonnia sp (aguape) Mayaca sellowiana e Nymphoides indica.
A extragao foi realizada com os solventes acima indicados, _ por
refluxo por 2 horas e a determinagao efetuada pelo método da an
trona. Os resultados permitiram concluir que a extragao com oxa
lato de amonio (0,5% a 50°C) e a mais eficiente.

Estudou-se tambem a influencia da temperatura na determina-

¢ao por antrona em presenga e ausencia de tio ureia, na de
terminagao de varios carboidratos a varios niveis de concentra
gao, e os resultados sao comparados com os obtidos pelo me todo

fenol-acido sulfurico. Para este proposito foram preparadas so-
lugoes a varias concentragoes dos seguintes carboidratos: gluco
se, frutose, lactose, sacarose, dextrose e maltose.

Os resultados obtidos mostram diferengas significativas en

tre varios dos parametros analisados.
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5.C. 88- 2| ATIVIDADE MALICA MICELAR D0 STREPTOMYCES AURFOPACIENS.

Cecilia Laluce, Sandra Regina P. Gouveia, Rubens Molinari e Alirio
de Carvalho. (Instituto de Nuimica de Araraquara - UNESP).

Foi estabelecido um meio que permite a ohtencao de ex-~
trato micelar rico em atividade malica Aependente de NAD e  NADP
(Ciencia e Cultura 26: 378, 1974). No presente trabalho determina
mos os parametros cinéticos dessas atividades por método colorimé
trico e ultravioleta.

0 extrato micelar bruto mostrou~se capaz de atuar como

enzima indicadora na determinacao da atividade de transaminase.
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S C. 8B - 3' FOTOQSOLVﬁLlcE DE 1~ACIL.U'I- PEPTIDIL S-BROH0-7-HITROINDOLINA A

PLTCACAD EM SINTESE DE PEPTIDEOS; Angelina S. Crlandi e Gilberto Goissis (Ins—
tituto de Fisica e Quimica de <ao Carlos - USP).

A procura de novos métodos de prote¢do para a-carboxila de aminoadci
dos em sintese de peptideos, e a necessidade de novos métodos para a obtencao
de fragmentos protegidos de peptideos na forma de esteres, hidrazidas, amidas
ou acidos Tivres nos Tevou a estudar a reagao de fotossolvolise de 1-acil e es
pecialmente 1-peptidil derivados da 5-bromo-7-nitroindolina (H-Bni). Estudos
anteriores com 1-aminoacil, 1-dipeptidil e 1-tetrapeptidil derivados mostraram
sofrer fotossolvolise de modo rap‘do e_eficiente no entanto alguns problemas
foram observados quando o nucledofilo n3o & agua. Para todos os derivades estu-
dados a reagao de fotoalcoolise (Metanol ou Alcool benzilco) mostrou reacoes
quantitativas mas o_produto final e formado por uma mistura de acido livre e
éster. A mesma reagao com os dipeptidil derivados além da particao de produtos,
apesar da liberagao de M-Bni ser quantitativa o rendimento total em dipeptidec
Tiberado esta sempre ao redor de 80%. Devido a estes problemas resclvemns estu
dar alguns aspectos da reaqao na expectativa de poder minimiza-los para uma a=
plicacao mais eficiente em sintese de peptideos. Estes estudos foram feitos u-
tilizando_o T-acetil-Bni, sintetizado como descrito na literatura, caracteriza
do por analise elementar, espectroscopia de uv, ir e rom. Fotol1ses foram rea—
1izadas em um sistema de geametria fixa com uma lzmpada de iluminagdo de merci
rio com bulho em frascos de fotolise termostat1zado. Toda a vidraria empregadd
foi de pirex. As reacoes fotoliticas foram fei en CcH,C Diox (5:10) com
concentragoes de agua variavel (1,79 a 1,53x107 Eudss do efeito da tem-
peratura foram feitos no intervalo de 20 a 40 O cnm uma concentracdo de agua
de 1,79M. As cineticas foram medidas tanto pelo desaparec1mento da 1-acetil-Pni
em 343 nm ou aparecimento de H-Bni em 438 nm. Analise dos peptideos e hidroliza
dos foram feitas em um analisador Beckmann modelo 12C-B.

0_estudo do efeito da temperatura mostrou que praticamente nao ha n
nhuma dependenc1a da constante cinética neste intervale de temperatura estudado
sendo a energia de at1vagao do processc bastante pequena (< 5 Kcal.) A dependen
cia da rEacao em fungda da concentragao de nucleofilo (VH,0) entre 1,72 e
1,53x107°M tambem nao foi muito significativa visto que Ema d1m1nu1cao de 70X
na concentragao do nucleofilo leva a um decrescimo da constante observada ape-
nas por um fator de 1,8. Adi¢3o de acido tr1f1uor§cet1co nas reacgces realizadas
em pequenas concentragoes de nucleofilo (1,53x107™) induz a um aumente na cons
tante observada por um fator_de 2 quando comparada com a mesma reacac na ausen-
cia de acido. Hidrolise e analise de aminoacidos do produto de fotoalccolise
dos 1-dipeptidil derivados mostrou que o dipeptideo e”liberado quantitativamen-
te, sendo 80% na forma de acido livre mais ester e o restante 20% sob a forma
de um produto negativo para ninidrina que por hidrolise com HC1 6 N d2  origem
aos aminoacidos Tivres.

Estes resultados descritos acima, mais o fato de que 1-acil para ou
meta nitro derivados da indolina sao consum1dos pelo processo de fotol1se sem
formagdo de produtos de solvolise indicam que o nitro grupo na posicao orto nao
faz parte apenas do_cromforo fotoexcitado, mas part1c’pa diretamente na forma—
¢ao de um intermediario bastante reativo. Um mecanismo p1aus1ve1 envelvendo a
participagao do nitro grupo seria a formagao de um intermediario covalente ori-
ginado por decaimento do estado fotoexcitado com a transferencia de grupo acila
da indolina para um dos oxigenios do nitro grupo formando uma especie de ester
ativado que subsequentemente sofre o processo de solvolise. Este 1ntenned1ar1o
tambem explica os 20% de produto negativo para ninidrina, que provavelmente € a
d1cetop1peraz1na, encontrada com certa frequencia como produto secundario em s

tese de peptideos.




- 102 - A
\.'-//

Gomeaw— S W rer WM e emEE E G e S de BRSSP Y A -

S5.C. 8B - _4,l FORMAGAO FOTOQUIMICA DE LIGACOES CRUZADAS EM POLIBUTADIENO NA PRE-
SENGA DE ACETONA - Marco-A. De Paoli e Mara Zeni (Instituto de Quimica-ONICAI?)

| Caixa Postal 1170 - Campinas - SP - 13.100.

Nos ultimos anos o interesse em estudar processos fotoquimicos em polimeros
tem aumentado. Inicialmente, muitos trabalhos foram feitos na area de fotodegra-
dagdo e fotooxidagao de polimeros; atualmente, reagoes fotoquimicas tem sido uti
lizadas com muita frequéncia para induzir modificagoes em polimeros por meio de
enxerto(Grafting) ou de formagao de ligagoes cruzadas(Cross-Linking). Estas tec-
nicas permitem & sintese de novos polimeros com a modificacao das propriedades.
Um grande nimero de publicagoes a respeito da formagao fotoquimica de ligacoes
cruzadas usando fotosensibilizadores tem aparecido nos ultimos anos. Na verdade
nestes trabalhos o termo fotosensibilizador tem sido usado impropriamente pois a
maioria dos sensibilizadores ‘usados atuam como iniciadores de reagoes, atraves
de radicais livres, e deveriam ser chamados de fotoiniciadores. O uso do metodo
fotoquimico se prende nao so a tentativa de criagao de sistemas poliméricos foto
ativos(como por exemplo materiais que possam ser curados por irradiagao com luz),
como tambem ao baixo consumo energético de processos fotoquimicos. O polibutadie]
F‘1_13_,(PB) e usado em larga escala tanto na forma pura, como copolimerizado_ de di-
versas formas, tais como SBR, ABS, etc. O processoc primario de dissociacao da a-
cetona quando irradiada produz os radicais -CH, e .OCCH,. Baseados nisso utilizaj
mos a acetona como fonte de radicais livres para, atraves da fotolise, iniciar a
formagao de ligagoes cruzadas no PB . Uma solucio de PB em CHC1, contendo aceto
na foi irradiada com uma lampada de mercurio de alta pressao (PHILIPS HPL-N125i7),
adaptada de acordo com M.A. De Paoli e C.F. Rodrigues (Quimica Nova,1(1), 16
(1978) ). O gel formado e precipitado em etanol e filtrado. O solvente e evapora
do a seco para verificagao da permanencia de PB nao reagido o tempo de irradiagc
para a fofmagzo do gel & da ordem de 90 minutos.

Observa-se no IR uma redugao na intensidade da banda de estiramento C=C cormg
pondendo a uma redugdo aproximadamente 257 de insaturacao no polimero. Utilizan—
do-se diferentes razoes molares cloroformio/acetona observa-se um consumo maior
de acetona quanto menor a razao e maior consumo de cloroformio, no caso de maior
razao de acetona.

A fotolise de PB durante 120 minutos, em sclug2o de cloroformio, sem acetona,
nao leva a formacdo do gel. 0 metodo apresentado constitui wm novo método de for

mar ligagoes cruzadas por meio de fotolise de polimeros insaturados

CNPq-CAPES /PICD.
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S.C. 8B-5 ' ADIGAO DE DICLOROCARBENO A LIMONENO. Timothy John Brocksom (DQ-
UFSCar) Vilma A. Rodrigues e Yusef B. Avad (DQ-UFSCar)

Alguns sesquiterpenos a~metileno-y-butirolactonicos apresentam uma varieds
de grande de atividades biologicas. Ao mesmo tempo o seu isolamento de fontes
naturais em quantidades suficientes & anti-economico, sugerindo assim a sua
sintese total ou parcial. Como matéria prima podem ser indicados os monoterpe

nos sbundantes dos oleos essenciais de plantas Brasileiras.

Mais especificamente propoem-se a sintese dos guaisnolidas e pseudoguaiano

lidas 2 partir de p-mentanos como representado a seguir:

2R

Uma analise sint@tica demonstra a viabilidade desta transformagao atraves
da expansao do hexanel e subsequente anelagao de um pentanel. A expansao do

anel pode ser feita por adigao de diclorocarbeno e rearranjo do morcarano pro-

duzido.

: ct
ce ., \
A
limoneno CeIs” !—2' > _&_Nuﬂ >

Neste estudo inicial reagiu-se limoneno (e a-terpineol) com diclorocarbeno

para investigar a regioquimica e estereoquimica. A reagao de adigao de diclo-

rocarbeno ocorre seletivamente na dupla ligagao tri-substituida com

do produto indicado no esquema. Em seguida € formado o produto de duas

formagao

adi-
goes, como demonstrado em reagoes estudadas detalhadamente a 45% e 600c.

Pelos resultados obtidos demonstramos a possibilidade de obter o mono di-

clorociclopropil~limoneno puro e em bom rendimento.
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| 5.c._8c - 1 [COMPLEXOS DE CROMIO(ILIL) COM LIGANTES OXIGENADOS MOKNO-

DENTADOS. Antonio Carlos Massabni, Marian Rosaly Davo}ou,uarza Pe~-
drina Dalponte Mattioli, Vania Martins Nogueira e Adriane Castro Pe
reira (Instituto de Quimica de Araraquara).

o presente trabalho @ parte de um amplo projeto de estudos e ca
ractctxznqao de complexos solidos de lzgnntcl oxz;cnndos nonodcntn
d°l(fosfinox1dos, ntlxnoxdel, piridina-8xidos, aminoxidos, etc)com
fons metdlicos de transigao [Cr(III), Mn(Il), Fe(II), Fe(III), Co
(II), Ni(II), Cu(II), etc].

Neste trabalho sao descritos os m@todos de prepnrn;ao e as pro-
pricdcdcs de complexos sdlidos envolvendo como ligantes trxfenil-
folfxnoxxdo(tfpo), tribenzzlfonfinoxido(thpo). trifcnzlarlxnoxxdo
(tfl.o), piridina-o xzdo(py-o) e trimetilaminoxido(tmao) e como sais
metalicos o cloreto, o tiocianato, o nitrato e o perclorato de cro
mio(II1).

Na preparagao dos complexos solidos foram utilizados solventes
anidros (etanol, benzeno, acetona, etc) variando-se a proporgao me-
tal:ligante de 1:2 ate 1:6.

Foram obtidos os seguintes complexon:CrC13.301po),CrCI3.4(tfa,o)
CrClj.6(tmao), CrCl3.4(py-o), Cr(NCS)3.4(tfpo), Cr(NCSN3.3(tfa,o),
Cr(NCS)3.6(tfa,o), Cr (NCS) 3.~ (tbpo), Cr(NO3)3.2(tfP°). Ccr( 3) -4(tfago)
Cr(NO3)3.6(tmao) e Cr(N03)3 6(py-o). 0 complexo de Cr(NCS)3 conm
tbpo nao foi ainda analisado.

0 metal foi analisado como cromato, por cspectrofotonetr1a deab
sorgao e em alguns casos foi faita a analise gravimetrica dos anions
cloreto e nitrato.

08 compostos estao sendo caracterxzados por medidas de condutan
cia, pontos de fusao, momentos magneticos, espectroscopia eletron1
ca e vibracional (Lnfravermelho) -

Os dados obtldou ate o presente, indicam que_os complexos sao
todos octaedrxcos e que os anxons Cl~, NCS™ e NO, _podea estar co-
ordenados ou nao. A coordenagao do NCS ao Cr(III) e atraves do N e
o nitrato apresenta-se como mono ou bldentado.

Serao apregsentados outros dados relativos as propriedades estu-
dadas.
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ch.ac-;gjsspzctnos E ESTRUTURA DE COMPOSTOS DE ADIGAO ENTRE HE-
XAFLUOROARSENATOS LANTANIDICOS. I) HEXAMETILFOSFORAMIDA (HMPA) E
TETRAMETILUREIA(TMU)

MELO, S.M, (Dept? de Quimica Organica e Inorganica - UFC)
SERRA, O.A.(Fac. Filos. Ci¥ncias Letras - USP, Ribeirao Preto)

A sintese e caracterizag@o do. . .postos de adigao en
tre hexafluoroarsenatos lantanidicos e os ligantes hexsmetilfosfo
ramida(HMPA) e tetrametilureia(TMU) foram por ndos anteriormente '

relatadas.

Obtivemos os espectros de fluorescencia dos compostos
EU(ASF6)3.6(HMPA) e zu(AsF6)3.6(THU) em temperatura ambiente no
fluorimetro Perkin-Elmner MPF~44B acoplado com registrador Linear
de duplo canal e intercalando-se antes do monocromador de emissao
o filtro 43 que corta abaixo de 430 nm. Na analise destes espec

'tros anotou-se os seguintes detalhes:

i No espectro do complexo de TMU, obtido na temperatura

§
;ambiente, observou—~se uma transigao muito intensa e aguda em '

16892 cm-1 correspondente a transigao 5Do'—'l']F1 sendo sua intensi

dade cerca de 3 vezes maior que as demais transicoes existentes.

Ja as transigoes devido a 5D0—4>7F2 saoc largas com 4 maximos( in
kluindo as componentes vibronicas) entre os valores 16556 cm-l e
16181 cm L.

No espectrp do complexo de HMPA observou-se a tramnsi-

¢3o °D —_*ZFO em torno de 17068 cm—l; na regiao das transigoes '

5 . .~ . ~ l.
anotou-se pelo menos duas transigoes de maximos nao mui

Do—----b-F1

to bem definidos ocorrendo em torno de 16992 <:1n—1 e 16863 cm—l;as
transigoes de 5D0 para 7F2 foram observadas em 16407 cm-l e '
16207 cm 1.

A separagao do nivel 7F foi possivel ser medida dire
tamente nos dois casos: para o compiexo com TMU o valor medido,tE
mando-se a separagao devida a transigao 5D1——a7F2, foi 237 cm l°
e no complexo com HMPA esta separagao, tomada em relagao a transi
cao de 5D0 para 7F2, foi de 200 cm—l.

Desta maneira constata-se que o composto Eu(AsF6)3. '
6(TMU) possui uma simetria muito mais proxima do octaédro do que

0 composto de Eu(AsFﬁ).6(ﬁHPA).

Agradecimentos sao feitos ao Conselho Nacional de De
senvolvimento Cientifico e Tecnologico e a Organizagao dos Esta-'

dos Americanos (SMM).
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S.C. 8 - 3J‘§TNTE§F E REATIVIDADE DE COMPOSTOS COM LIGACA0 Fe-lig.Ma
Mancini e Antonio Eduardo Mauro (Tmstituto de Nuimica

de Araraquara).

0s comnostos (Cng)zFe(Cﬂ)4 e (Sn4)HeaFe(CD), foram preparados,
o nrtmelro nels reacao de Fe(CO)c com Hrclz em etanol e o segundo
pela reacao entre Fe(cﬂ) e Hw§n4 em meio aquoso.

Ns espectros 1nfrnverme1ho, medidos em um espectrofotometro Pex
kln-Elmer 425 usando a tecnica de emulsao em nujol, superem com ba
se no numero de freallencias de estiramento CO observadas uma sxme-
tria octaedrtca ao redor do atomo de ferro cor os atomos de mercu-
rio em nosicao cis, No derivado (SN )ngre(cn)‘ o Sﬂi provavelmen
te encontra-se coordenado aos dois atomos de mercirio, sendo sua
simetria Coye Esta sendo investigada a reatividaie desse composto
frente a tiouréia e derivados desta.

FAPESP,.

s




S.C. 8 - 4J COMPOSTOS DE COORDENAGAO DE EEXAFLUOROARSENATO DE ELE
MENTOS LANTANTDICOS. I) TETRAMETILUREIA E HEXAMETILFOSFORAMIDA

MELO, S.M., JATAHY, L.M.C. e ALBUQUERQUE, V.L.M,

Departamento de Quimica Organica e Inorganica da UFC, Fortaleza

0 estudo de compostos de adigao de lantanidios utilizando
ions ndo-coordenantes nos tem estimulado a utilizar novas espé
cies anionicas.Pela primeira vez descreve-se na iiteratura a ob
tengao de compostos de adigao utilizando o AsF; como &nion. A
escolha da tetrametilureia(TMU) e da hexametilfosforamida(HMPA)
para este estudo,recaiu em face de suas excelentes propriedades
coordenantes com relagao as terras raras aliada a possibilidade
de realizarmos um estudo comparativo das propriedades dos com
plexos preparados com aquelas ja existentes na literatura.

Os compostos obtidos nao sao higrescopicos,mostraram-se
bem comportados, ¢ definidos numa formulagao Ln(AsF6)3.6(THU)
sendo Ln=La; Gd, Eu e Lu, e Ln(AsF6)3.6(HHPA) sendo Ln= Ga, Eu,
Gd,Lu e Y; nao se notando por meio da analise quimica mudaacas
no numero de ligantes dentro destas serias. ‘

0 pequeno numero de bandas de absorgiao do ion na regiao
do infravermelho (duas) contribui para um melhor estudo sobre a
variagao nas frequencias de absorgao apresentada pelos ligantes
na forma coordenada.

Os especiros na regiao do infravermelho nao apresentaram
bandas de absorgao da agua e indicaram que a coordemacao do ion
lantanidio com os ligantes ocorre; atraves do grupo P=0 no caso
da hexametilfosforamida e atraves do oxigenio da carbonila no
caso da tetrametilureia.

Os estudos dos espectros de fluorescencia do composto de
europio com a TMU nc estado solido mostraram estarmos diante de
um composto de simetria Oh, enquanto que o mesmo elemento com a
HMPA apresentou uma simetria pontual equivalente a um octaedro

ligeiramente distorcido.
CNPq/OEA (S.M.M.)

CAPES (V.L.M.A.)
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BELINELLI, L. = S.C. 1B, PAZINA seccscssccccssccorsccsssncscanas
BIANCHINI JONIOR - S.C. 2B, pBZINna cececerecrcsvocsvccscnssccs
BIANCHINI JONIOR - S.C. 5B, PAZin@ cecvececccecascoscccasnonece
BIANCHINI JONIOR = S.C. 8B, Pagina ccceeecececccsccccsacccnnnnn
BLAZ, N.A. - S.C. 3B, Paging ccevcececccccscecacanccccanaccnnns
BRASLAVSKY, S.E. = S.C. 2A, PAGINA .eccvecececcacacccscccsccnen
BROCKSOM, T.J. = S,C. 6B, PAZiNA ccccevceerovcsscccsccancascnan
BROCKSOM, T.J. — S.C. 8B, Pagina cceevecescccoccsasccccncccanes
BRUNELLL, W.R. = S.C. 1A, Paging .ccceeceececcccsanccasccnccnnss
BRUNS, R.E. = S.C. 3B, PAZINA eeoevoevcnesececcasecesasanancnen
BUENO, W.A. = S.C. 3B, Pagina .ecceeecesceccccccccrenacsccccacs
BULHOES, L.0.S. = S.C. 3A, PAINA seceecccccccccsocccsccscscnns
BULHOES, L.0.S. = S.C. 4A, paging vcccvcevecascccccccccaccccncs

c.

CAIRES, A.C.P. - S.C. 3A, PARINA cicceseccescccnsccccnccccnccns
CAMPANA FILHO, S.P. - S.C. 6B, PAgina .cccececsccvcccnccccccace
CARUBELLI, A. ~ S.C. 7B, PBgINA cceeeeeccscccveccscncaracnccncs
CARVALHO, A. - S.C. 2B, pagina ccccceccocccccsnccscccncccccanne
CARVALHO, A. —= S.C. 8B, P3ZINA ccccecevesscscccscssassocncscnss
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e

CARVALHO, J.F. = S.C. 3A, PABING ccccsrcvccoscrnacncavcnsnnenes 34
CARVALHO, R. — S.C. 1A, P28INA ccevsccsccscccscccoccnsccccarcsaa 10
CARVALHO, R, = S.C. 7A, P3gina cccceeececscecccessconnccossecnss 85
CHATTOPADHYAY, P. — S.C. 2A, P8BiNA «ccvevevccvascncncrnonceers 21
COLLINS, C.H. = S.C. 5A, p8gina .cccevcececnecccssccasasescccscs 59
COLLINS, C.H. ~ S.C. 7B, PABiNa seevevcacecssccssscasasocsacescs B8
COLLINS, K.E. ~ S.C. 7B, Pagina .ccccoceecsccvarcsccessrensacscas B8
COLLINS, K.E. = S,C., 7B, PAGIN& .cccevcesscvoncsscssssscsanssasa 91
COLLINS, K.E. = S.C. 8A, P38ina .eecveeccssvocroncosssacsasacasca 95

4

D'ALKAINE, C.V. ~ S.C. 4A, PARINA .ovvcvesccsvonncocnsscecnncacs 47
D'ALKAINE, C.V. = S.C. 7B, PARINA ccvevcavcransrcnacccnsnacceases 92
DAVOLOS, M.R. - S.C. 8C, pagina ........... cescsssscosscscecaces 104
DE GROOTE, R.A.M.C. — S.C. 1B, PBgiNa «vcocecreocsccccccscscenes 16
DEL'ACQUA, A. — S.C. 1A, pagina ccecscececcccercecennns . F
DE PAOLL, M.~A - S.C. 8B, PAING seceeescececarcansocnosacessces 102
DREIZLER, R.M. = S.C. 2A, PBZINA ccecccveccncceccecssscceracccee 21
DURAN, N. = S.C. 1B, PAZINA ccvecceerccccascesccocoscsassccosses 15

t

ESPELETA, A.C.F. = S.C. 7A, PARiNa ccecovecccccccccssssacacecees 83
F

FARRIS, M.G. ~ S.C. 7B, pagina .cceevececrans ) |
FATIBELLO FILHO, O. - S.C. 8A, pagina ...... teacecsecsecneccaans 97
FERREIRA, J.T.B. - S$.C. 6B, PABINA ccvcvecrvcoscscsssnscvacessss 80
FRAGALE, M.R. — S.C. 1B, PABINA cvvveveevarenoacacsnnanaasnncene 17
FRANCISCO, R.H.P. - S.C. 3B, pagina «.ce.c.... cessesacrecsceccnns 40
FRANCISCO, R.H.P. ~ §.C. 6A, pagina ...ceceeuvne.. cececeanancens 73
FRANCO, C. - S.C. 1B, pagina .ccecececess D .
FRANCO, D.W. — S.C. 4A, Pagina seeveevcececervocne cececeene veees 49
FRANCO, D.W.

S.C. 6A, PAZINA ccuveecencecccarrsascscncsansenns 71
G

GALEMBEK, F. — S.C. 5A, PAina «cececeacceccane P 1 |
GALEMBEK, F.

S.C. 7A, PAZINA seoeessecenccaccccsscnccccccacese 87
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GABARDELLA, M.T.P. = S.C. 2A, PAgINA +cccvvcsnccceccccnncccanee
GASTiIANS, D.F. ~ S.C. 2B, pagina .ccceccceoceccccsccccccscccssese
GASTMANS, J.P. =~ S.C. 2B, PAgina cccesecccccccsscoscocsccnscoses
GOISSIS, G. = S.C. 3A, PAGINA <evrvraceccvocsssaseonccsnanaannns
GOISSIS, G. ~ S.C. 6B, PAGINA cccccevecrccsccscsccssracconcscens
GOISSIS, G. = S.C, BB, PaAGING seveccvrccccccccoccrccrsoccnaccces
GOMES, H.M. = S.C. 1B, PAGiN& cccececorvrncosscvsccccncccncsccns
GONGALES  M,L.A, - S.C, 1B, PARING ceecvvcevcccecrcrccecrcosons
GONCALES M.L.A. ~ S.C. 1B, PAZiNa cecvcvsscsccrscscscsassravons
GONZALEZ E.R. =~ S.C. 3A, PagiNa svcvccvccccccccoccsavovacnncnsne
GONZALEZ, E.R. ~ S.C. 4A, P3INA cccevoncvcccccrcccacccoooncoans
GONZALEZ, E.R. — S.C. 5A, PARINA ccceersccrcecocccsrorccccneonse
GONZALEZ, E.R. = S.C. 7B, PARINA ecvevcacencvacnsscccconccancons
GOTTLIEB, H.E. ~ S.C. 2B, PagiNa sececcecccccccccrscsccoscccanas
GOTTLIEB, O.R. -~ S.C. 2B, PAGINA seevevccoccrccoercsnsnssscsrene
GOULART, E.G. = S.C. 6B, PAGINA ccvcccvercoccrcccssncacssncccnas
GOUVEIA, S.R.P. = S.C. 8B, PAGiN& cececvcevccorsessrossccccccvansce
GUILARDI, S. = S.C. 4B, Pagina cccccescecccrcsccnscsconsansasses
GUIMARAES, L.F.L. - S.C. 8A, paging .ccvecercscccccasscasascacen

H
HARBORNE, J.B. — S.C. 5B, Pagina .eccccceccrcocccciccccncrsanses
HERZ, W. - S.C. 5B, pagina ..-.... ceecssasesrassasasserssennanas
1
IGA, I. — S.C. 2A, PARINA sevvecvonccsccenncccasnscnencnane cvses
IGA, I. — S.C. 4B, PAGINA .cvveecrnccsccasssscaccncacacans R,
J
JAFELICCI JONIOR, M. - S.C. 7A, pagina ....... eeeaeean ceessccean
JATAHY, L.M.C. = S.C. 8C, Pagina ceeeceveccccercososcasecuecanns

JOEKES, I. = S.C. 5A, PAgINa «.coevececucrocecsccccrnccccacacnns
JOEKES, I. = S.C. 7A, PARINA cvncevarascssrsscsccnsssscseascansns

K

KOROLKOVAS, A. = S.C. 3B, PAEiNA secccecesescacsccccccssscanscnce
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L

LALUCE, C. = S.C. 2B, PAINA cvcvcecssccccsvencocccsescsscsocnce
LALUCE, C. = S.C. 6B, PABINa covvecsessovccsosrcscsssscossosscns
LALUCE, C. = S.C. 8B, PAgiNa ceececevsccrcecscrresscnosscsnrconas
LANGAS, F.M. = S.C. 5A, PABiNa scccevvcaceceoveossscsccvscsssace
LECHAT, J.R. = S.C. 3B, pagina cccccececocscccscescccccccccsccss
LECHAT, J.R. = S.C. 3B, Pagina ccccececcecococcccccccccnaccacane
LECHAT, J.R. = S.C. 4B, Pagina eeveesveccsccccannocossscrsoccnns
LECHAT, J.R. = S.C. 5A, Pagina .cccccevecscescccscccavesconccnse
LECHAT, J.R. = S.C. 6A, Pagina .cceceeerscsccscccccscccascccnnae
LIMA, D.C. - S.C. 1B, P3GINA vccveveercrcocescssccosecnan cececae
LOPES, J.L.C. = S.C. 5B, P2ZINa cccvececccrecrcccsssscsscccocacs
LOPES, J.L.C. = S.C. 5B, PAZINA eeeuvececnceccscocescocnsennnns ..
LOPES, J.L.C. = S.C. 6B, P3ZINa eceseccseevccccecucccessucacnnnn
LOPES, J.N.C. — S.C. 6B, PBEINA ¢eocvossccessccrssscosaassnnonns

M

MAGAZONI, L.A. - S.C. 1A, PAgINa ceessesscescoscrssceasccccascas
MAGAZONI, L.A. ~ S.C. 7A, PAGINA scveavtecccrcocancccsccansancns
MANCINL, M.N.G. — S.C. 1A, DPAGINA +seceereccsescsccccnssnsssascne
MANCINI, M.N.G. = S.C. 8C, PAZINA eeeeecerececaccrcocacocsosans
MANFREDI, J.F. = S.C. 7B, PABINA sccevrceccscecscscccavscccccnces
MASCARENHAS, Y.P. — S.C. 2A, pPagina ceescececcccncens ceesacsacas
MASSABNI, A.C. = S.C. 2A, PAZINA eevenrevonnesocronncnocasnnces
MASSABNI,VA.C. ~ §.C. 8C, PAGINA cevevesscrcsccsassscssacansonns
MASSABNI, A.C. ~ S.C. 8C, PaRINA scveecrcvcscocaccccscoasscnccns
MASSABNI, A.M.G. = S.C. 3A, PAgiNA tveeeesccccssccsssccsscaccnne
MASSABNI, A.M.G. = S.C. 6B, PAZING ceccesecesscsccorscscsasncsas
MATTIOLL, M.P.D. — S.C. 2A, P2EINA ccevcvecscccesccncnssasnnncns
MATTIOLI, M.P.D. — S.C. 8C, PagiNa .eccceveveccccacccscsanccncan
MATVIENKO, B, — S.C. 2B, PBEINA scevevecoccccccsccccvssscacccnns
MAURO, A.E. = S.C. 1A, PABiNa .ccccesceccccccssosscssssvsrscncas
MAURO, A.E. = S.C. 8C, PABIiNa ccovececescscosasccccscssssssssces
MELIOS, C. = S.C. 7A, PAZINA cccvececcsscsccssssccsconscnscsancoe
MELO, E.S. — S.C. 3A, PABiNa .ceecccscrcccssssssccscccnccnacnnes
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MELO, S.M. = S.C. 7A, PAZIN& cecovrvcscesccnccccocccosrssccncans
MELO, S.M. = S.C. 8C, PAGINA cicvveccccccccnsccrcocccoscaccannns
MELO, S.M. = S.C. 8C, PAGINA cccscesevesovovcvccsosccvoscacceses
MILLER, J, = S,C. 5B, PBZIN& ecoscosveccscsccncoccoscosacocscnse
MOLINA, M. = S,C. 7A, PAGINA c.cececrcocccrscccsssssssccssccasans
MOLINARI, R, = S.C. 1B, P&gin& ccceevecccrcvscccrsscsccnsssssens
MOLINARI, R. = S,C. 6B, DAGINa cevecevecscecsssncosarccccascsocs
MOLINARIL, R. = S.C. 8B, PAZIN& sveeeessccsecssscoaccnsassscssass
MONTEIRA, A.N, = S.C. 1B, PaGINA cevvcecosccccossascsvosssscaces
MONTEIRA, A.N. = S.C. 1B, PAGiN& sccececressssscnvsoscscnnssccsen
MORAES, M. = 5.C. 6A, PAZING eececcssocsscsscasasasasananncnnnne
MORAES, V.L. = S.C. 4A, PBGiNa cseseecosscososacsasscccncncncnss
MORAN, P.J.S., = S.C. 5B, PABINA +sevveocvoccncccasnsasncnssencnns
MOTTA, S.M. — S.C. 1B, PAGINA ecevecvencnncscacaacasnsssonnannns
MOTTA, S.M. = S.C. 1B, Pagina cococeceeccsscoscccccccarscsaennes
MURAKAMI, N.Y. = S.C. 6A, Pagina .cccveceesscccrcacscscsccinenae
MU~TAO, L. = S.C. 2A, PABINA cceesescecocessosscasosssssccnnsaces
MU-TAO, L. = S.C. 4B, PAGINA ccveosccressssncassssasssassssnanns

N

NAKAEMA, T. = S.C. 6A, P2BiNa ceveecveccvessceosssncscsscnsanane
NASCIMENTO, A.B. = S.C. 7A, PAZINA sccececccsecscsncccccccsasass
NASCIMENTO, M.G. = S.C. 5B, PAGINA ceccvuisseceacccccarsncsscannns
NASCIMENTO, 0.A. = S.C. 3A, Pagina .ccceeeececescccenccccccceens
NASCIMENTO, O.A. = S.C. 3A, PARINA ccevecccececsrnvscrccoscnccns
NASI, A.M.T.T. = 5.C. 6B, PAgiNa cceecetscccsrensoscsnsccasavcns
NETO, B.B. = S.C. 4B, P3iNa scceeeevecnccencnsccarccsncrccncnns
NEUMANN, M.G. = S5.C. 2A, PAgiNa eeeecsescecscsccccsscnsosancancs
NEVES, E.F.A. - S.C. 4A, pagina
NEVES, E.F.A. = S5.C. 4A, PAZINA cvceceossseccssccsosascscnncnne
NEVES, E.F.A. — $.C. 7B, PAGINA teccvvoserassrccsscaccsinsoscans
NOGUEIRA, J.C. = S.C. 2A, PagiNa c.eevececsveccsssssoscconaosass
NOGUEIRA, J.C. = S.C. 4B, Pagina teceseveecncasssssconscacnannes
NOGUEIRA, V.M. = S.C. 8C, PARINA scecesssncncscasscasacasscanane
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0
ORLANDI, A.S. — S.C. 8B, P3RINA sescevescccrrasccorcccscsessassea 101
4

PAULINO FILHO, H.F. = S.C. 2B, pPa@8iNa ceccceveccrccsscssccccccas 30
PAVANIN, L.A., = S.C. 1A, PaRiNa scevsvceorcscccccsccssscesscsses 10
PAVANIN, L.A. - S.C. 7A, Pagina secececoscscsvsvcscccssscosncses 85
PEIXOTO, E.M.A. = S.C. 2A, PARINA eevvecvsvcsccncecersvcaassscaas 25
PEREIRA, A.C. - S.C. 8C, PABiNa cecvecvovr-vocvcosrcersasncccnass 104
PESQUERO, J.L. = S.C. 6B, PAgina .eceevvcccseccccssosscsscossses 18
PETERS, M.P. — S.C. 4A, DPAZINA veveeveeenorenoenoaraneenneennans 48
PETERS, M.P. — S.C. 7B, PAZINA sececrcecrcreossreancroannonaannns 90
PINHEIRO, E.A. -~ S.C. 5A, Pagina .cececoccoessvccosossscsscossas 61
POLITO, W.L. =~ S.C. 4A, PAGINA .ovveoroccassccorssccascsacasaans . 49
PULCINELLI, S.H. = S.C. 3B, PAGINZ ccovevecvaccocccarecacaraonna 42

R

RABOCKAL, T. = S.C. 3A, pPagina .cceceeecsocscccecccscccccscscess 36
RAMOS, M.N. = S.C. 4B, PAGINA cccccsveoccossssoosscssssscsacacss 56
RAMOS, M.N., = S.C. 8A, PAZINA +ccceeccecrcceccscosossccarancsacs 98
REES, C.W. — S.C. 6B, Pagina .ccevrecocecsnccacccocsncens ceemcne 79
ROBILOTTA, P.R. — S.C. 5A, PAgiNa «:seccccccccvasscscsscccacsass 61
ROCHA FILHO, R.C. — S.C. 8A, DPAGINA -cevccenconscvesncesncrcacnann 97
RODRIGUES, D.C. = S.C. 5B, Pagina cececececceceses cetecmccnenen . 64
RODRIGUES, J.A.R. — S.C. 6B, pagina .e.c.evee-.. reesanans cerenans 79
RODRIGUES, M.M.M.M. - S.C. 4B, pagina ......... ceeccsssnsasenaen 53
RODRIGUES, M.M.M.M. - S.C. 7A, P3iNa eeeeeeen... Cereeerenenens 84
RODRIGUES, M.M.M.M, - S.C. BA, Pagina ..cccceenvecscccnanccceaes 96
RODRIGUES, V.A. — S.C. 8B, pagina seeeceeeces crecenccans veteccas 103

S

SAN MIGUEL, E.R.C. — S.C. 3B, Pagina .cvcceraccacesscasecconsecss 39
SANTOS, A.M. = S.C. 2B, PABINA «ssseccsrsscrsscncovrosansccssnces 28
SANTOS, M.J.M. — S.C. 3B, PAgiNa scevcececcccssccccscassssccnanes 44
SANTOS, R.H.A. - S.C. 2A, PABINA seceesrvoscccccasvenssansssnons 23
SANTOS, R.H.A. — S.C. 3B, pagina .c.ceceeecceen “etesesencresvanan 40
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SANTOS, R.H.A. - 3.C.
SANTNS, R.H.A. - S.C.
SANTOS, R.H.A. - S.C.

3B, P;sina 0 E 000 P PG00 PINEOINEEPIOPNPIOIOIBISTOTOLIIITS
SA, p;sina 2000 EEPC I SOOI PNSONOIOERIPIOPCEOIOIPIBROIOTSS

6A, p;gina s eenvesscrsev s svssrsosnsnnee

SANTOS FILHO, D. = S.C. 6B, PagiN@ .cccsvvsescescsssscsccoccenns
SARTIL, S.J. = S.C. 6B, PAGINGA seeccecnsssconsocvscrsrccacncncnns

SELISTRE, H.S. - S.C.
SERNAGLIA, R.L. - S.C.

SB, Pasina 000080000000t e et seosnevPOROE

6A, p;gi‘l& 0SS0 0PPPs000000000 000000 PRORAES

SERRA, O.A. = 5.C. 1A, PBZINA sevcecesencccccrcrcoscrcsarasnsasse
SERRA, 0.A. = S.C. 6A, PAGING sesscocvssrsossssososscaccocoacnsne
SERRA, 0.A. = S.C. 7A, PAZINA cevvucrrrcsoscncrorccccsscnoasanns
SERRA, 0.A. = S.C. 8C, PAZINA ccovsnscavossacsavcssscsacoasnscns

SOUSA, J.A. - S.C. 3A,

PAZING teevecsscsccvnocosscscoasccccsnses

SOUSA, J.A. - S.C. 8B, pPagina ceceeecsvecrcceeccccatcsonacensass

STAMATO, F.M.L.G. - S.

C. 3B, PAINA coovecncocrernnrcssarcasocos

STRADIOTTO, N.R. ~ S.C. 3A, pagina ceecevecccocecaccccenn. ceenee
STUCCHL, E.B. = S.C. 3A, P38iNa .ccvcevecranccnonrcccccacnacnns

T

TABAK, M. -'S.C. 3A, p;gina setsesasesecsssPet eI PIN Ot ER 00 GcORT RN

TABAK, M. =~ S.C. 3A, PAZINA «.cccvsrvocsocccrcrsssssascsssnasnns
TAKAHATA, Y. ~ S.C. 4B, PARINA svveeseosscerosssenssnssnsccnsans

TAKASUGI, M.S5. - S.C.

6A, PEZINA srescrceresetcnecancnann cesnan

TANAKA, A.A. - S.C. 4A, PAGINA veeverccenanecennenns Ceesesesanes

TANIMOTO, Y.D. - S.C.

3A, PAZINA ceveverceoroccsccncscncncncanas

THAMES, A.W. = S.C. 6B, pagina ceceevererncocncriecsesasncccennen

TOGNOLLI, J.0. - S.C.
TOLEDO, A.P.P. - S.C.
TOLEDO, A.P.P. - S.C.
TOLEDO, A.P.P. - S.C.
TOLEDO, A.P.P. - S.C.
TOLEDR . A.P.P. - §.C.
TOMA, H.E. - S.C. 4A,
TOMA, H.E. - S.C. 6A,
TOMA, H.E. - S.C. 6A,
TOMITA, K. - S.C. 2B,
TOSTES, J.G.R. - S.C.

7A, pagina ....... tectereccctcasesssanenns
1A, PAZINA socceercncncsrcnsrosccacnscanen
2B, PARIMA seececsonccosrcssroncscnscanncs
3A, PARING eveeeerrenrocnrscnsoancanannnns
5B, pagina .c.e....
8B, PAZING coveesrenccnnsscovescsnrecancns
PAZINA seceveocnorsccoonanne teseeecseeenan
PABING vvvernereennenecansassecnsnnanennns
PAZINA vveeencrsnacscracsencsssssscanscens
Pagina veeeeccccrrcnersannns tessessasnanna

3B, PaAgina cccereconcccncanaen cacesecaanes
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TREVISAN, L.1{.V. - S.C. IA. pigina svesevreersesevencvsencsssone
TRINDADE, H. - §.C,. IA. p;gina 00080000000, 0000000000000 0000c0 0
TRSIC’ 1. - 8.C. ZA, p;gina e0s0sscesevsesrsssesessesevnseneerre

y

VALDASTRI, H.H.M. = S.C. 1B, PagiNa ceccececcccoccsccacoscnsacns
VIANA, LM, = S.C. 4B, PAGINa sesecercerorvoscoscscsssscosncoces
VICHNEWSKI, W. = S.C. 5B, PAGINA coveessvossscssssssssccccocncs
VICHNEWSKI, W. = 5.C. 6B, P3ZINa@ cececssesscscsscssssssassscnce

2

ZENI, M. - §.C. 8B, pagina ...... cesecssenceseaassssssccsancannsa
y
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