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ON AN ACCIDENTAL DEGENERACY IN THE *'P{'H} NMR CHEMICAL SHIFTS IN RUTHENIUM DIPHOSPHINE
COMPLEXES. The [RuCl(bipy)(dppb)(4-pic)]PF complex was prepared and fully characterized. The X-ray crystal structure of
this complex was determined in order to make an unambiguous distinction between the two possible positions of the 4-methylpyridine

ligand (4-pic) in the compound: trans to phosphorus atom or trans to nitrogen atom. The [RuCl(bipy)(dppb)(4-pic)]PF, complex
exhibits an unusual temperature-dependent accidental degeneracy of the *'P chemical shifts in its solution NMR spectrum.
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INTRODUCAO

As fosfinas possuem um par de elétrons capaz de formar liga-
¢oes o estdveis e orbitais hibridos, do tipo 3pc*dr vazios, capazes
de receber elétrons.!* Assim, sdo adequadas a retrodoacdo. Neste
tipo de ligacdo quimica a densidade eletronica € sinergisticamente
compartilhada entre o ligante e o metal, originando ligagdes mais
estaveis (Figura 1).
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Figura 1. Representacdo das interagoes metal-ligante:1 = ligag¢do o; 2 =
retrodoagdo 1@

As fosfinas conseguem combinar as propriedades da ligacdo ¢
doadora forte como as aminas, com as ligagdes T receptoras, se-
melhantes a0 mondxido de carbono, tornando-se ligantes muito
versateis, capazes de estabilizar as valéncias mais altas e as mais
baixas de metais de transi¢@o, além de exercerem altera¢des fun-
damentais sobre a reatividade do centro metélico e apresentarem
um acentuado efeito trans labilizante.*’

A possibilidade de variar os grupos substituintes ligados ao
atomo de fésforo com grupos doadores ou receptores de densidade
eletronica torna as fosfinas interessantes para o estudo dos efeitos
dos ligantes (L) na labilidade da ligagdo de alguns complexos do
tipo P - M - L, bem como na afinidade do centro metdlico por tais
ligantes. Outro aspecto interessante da versatilidade das fosfinas
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refere-se ao impedimento estérico. Aumentando-se o tamanho do
substituinte R em compostos do tipo P(OR), ou PR, € possivel
aumentar os angulos R — P — R (angulo de cone de Tolman,® Figura
2); variar os angulos entre L e outros ligantes associados ao metal;
aumentar a distancia M - P e M - L; reduzir o carater doador dos
pares de elétrons isolados do fosforo; favorecer baixos estados de
oxidag@o do metal M; favorecer reacdes de adi¢do oxidativa e
intramolecular; favorecer a coordenacdo e a formagdo de isOmeros,
onde o impedimento estérico seja menor.
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Figura 2. Angulo de cone de Tolman para PR .

Por estas razdes, complexos de ruténio contendo fosfinas em
sua constitui¢do sdo amplamente usados na catdlise homogénea,
seja pelo envolvimento de reagdes de transferéncia de elétrons ou
aproveitando a forca do ligante para estabilizar o complexo. ?

A importancia das fosfinas em compostos de coordenacdo nao
estd restrita ao seu uso apenas em catdlise, pois a descoberta do
envolvimento de complexos metdlicos contendo estes ligantes em
atividades antitumorais ocorreu hd mais de 25 anos.'*!? Destaca-se
que os ligantes bifosfinicos, quando livres, sdo também ativos, ain-
da que em menor extensdo.'“!! A varia¢do do substituinte R para
grupos alquila nos complexos indica que a atividade € sensivel-
mente diminuida.
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Complexos fosfinicos com outros metais, que ndo o ouro, fo-
ram sintetizados e avaliados contra diversas linhagens de células
tumorais apresentando boa atividade. Por exemplo: complexos de
Ru-areno-fosfina e organometdlicos de Pd(II) contendo 1,3-
bis(difenilfosfina)propano, 1,4-bis(difenilfosfina)butano e 1,1°-
difenilfosfina(ferroceno) mostraram atividade in vitro e in vivo.'>!

Em vista das especiais caracteristicas das fosfinas nosso grupo
de pesquisas encontra-se, hd cerca de duas décadas, envolvido na
sintese, caracteriza¢@o e aplicagdes de compostos de ruténio con-
tendo uma grande variedade de ligantes contendo fésforo em suas
estruturas.'%' Neste caso vdrias técnicas instrumentais tém sido
utilizadas para a caracterizacdo dos complexos obtidos pelo grupo,
destacando-se como ferramenta prioritdria a ressonancia magnéti-
ca nuclear, usando diferentes ntcleos, que ¢ uma das técnicas mais
udteis e confidveis para a determinagdo de estruturas de compostos
diamagnéticos, em solugcdo. Desde o trabalho pioneiro de
monografia inteiramente dedicado a espectroscopia de RMN de
3P esta técnica tem se difundido e tornado ferramenta indispensa-
vel para a determinagdo estrutural de compostos contendo fésfo-
0.9 A possibilidade da técnica de *'P{'H} RMN distinguir as pos-
siveis estruturas de complexos € bem conhecida, porém vale a pena
lembrar que ndo hd nenhuma técnica que seja totalmente livre de
cometer “possiveis enganos”. Uma de tais “aparentes complica-
¢des” pode ser uma dependéncia de deslocamentos quimicos de
fésforo, por exemplo, que foi o objetivo deste trabalho.

PARTE EXPERIMENTAL

Todo material utilizado neste trabalho estd disponivel comer-
cialmente e foi usado tal como recebido. Os ligantes 1,4-
bis(difenilfosfino)butano (dppb), 2,2’-bipiridina(bipy), 4-
metilpiridina(4-pic) e hexafluorofosfato de aménio foram adquiri-
dos da Aldrich. O cis-[RuCl (dppb)(bipy)] foi obtido como descri-
to na literatura.”® Os espectros de RMN de *'P{'H} foram obtidos
em diferentes temperaturas, em solventes previamente deoxigenados
(CD,CI, e CDCl,). Todos os experimentos foram realizados em at-
mosfera de argdnio. Os espectros de RMN de *'P{'H}, em solug?o,
foram obtidos em fun¢ido do solvente e temperatura num
espectrometro Bruker, modelo DRX 400 de 9,4 Tesla (161 MHz
para a freqiiéncia do fésforo). Utilizou-se H,PO, 85% como refe-
réncia externa e a temperatura foi mantida constante, de acordo
com o experimento, utilizando-se um controlador automadtico de
temperatura. Os espectros de RMN em estado sélido foram adqui-
ridos em um espectrometro Varian Unity Inova 400 operando a 161
e 400 MHZ para *'P e 'H, respectivamente. Os espectros foram
adquiridos por meio de uma sonda Varian (modelo Jackobsen) equi-
pada com controle de temperatura e sistema de rotacdo da amostra
em torno do angulo mégico (MAS). Os espectros foram adquiridos
com excitagdo com um tnico pulso de duracdo de 3,5 ms, tempo
de espera de 40 s e freqiiéncia de rotagdo em torno do angulo ma-
gico de 7,5 kHz.

A estrutura molecular do [RuCl(bipy)(dppb)(4-pic)]PF,.CH,CI,
foi determinada por cristalografia de raios X com um difratdmetro
Enraf-Nonius Kappa-CCD. O composto se cristaliza no grupo es-
pacial P2 /c, de forma monoclinica. Os dados foram coletados de
3,07 ° a 25,0 °, com uma redundéncia de 4. Os parametros finais da
célula unitdria foram baseados em todas as reflexdes coletadas. A
coleta dos dados foi realizada com o programa COLLECT;® a
integracdo das reflexdes foi realizada com o programa HKL Denzo-
Scalepack;* as corre¢des de absor¢do foram feitas usando-se um
método de multi-varredura.%> A estrutura foi resolvida pelo método
direto com o programa SHELXS-97 % e o modelo foi refinado pela
matriz total de minimos quadrados F? com o programa SHELXL-
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97. Todos os hidrogénios foram estereoquimicamente posicionados
e refinados como modelos rigidos.®” A estrutura do composto (Fi-
gura 5), foi gerada com o uso do programa ORTEP-3 para
Windows.® Um total de 25838 reflexdes independentes, com 7954
[R(int) = 0,1325, foram utilizadas. Os indices finais R [I » 26(i)]
foram R1 = 0,0507, wR2 = 0,1254 ¢ o indice R (todos os dados)
foram R1 = 0,0695, wR2 = 0,1358. Dimensoes da célula: a =
17,1900(4) A; b = 14,5261(4) A; ¢ = 19,1655(4) A; P= 109,205(2)°.

As tabelas contendo os dados cristalograficos foram deposita-
das (CCDC 681291) no Cambridge Crystallographic Data Centre.

A otimizagio da geometria do complexo [RuCL(dppb)(bipy)],
utilizando a Teoria do Funcional de Densidade (DFT) com o uso
dos programas Titan e Spartan’06, com a base hibrida B3LYP/
LANCVP para o dtomo de Ru e a base hibrida B3LYP/6-31G* para
os demais dtomos, foi efetuada em um PC Intel Pentium Dual Core
3,0 GHz, com 2,0 Gb de disco rigido e 160 Gb.

Sintese do [RuCl(bipy)(dppb)(4-pic)]PF,

Dissolveram-se 0,050 g (0,066 mmol) de cis-[RuCl,(dppb)(bipy)]
em 3 mL de CH,Cl,, aps o que foram adicionados & solugio 0,019
mL (0,537 mmol) do ligante 4-metilpiridina. A solugio foi agitada,
sob atmosfera inerte, por 3 h e em seguida foram adicionados 43,19
mg (0,132 mmol) do NH,_PF, dissolvido em 3 mL de metanol. ApSs
1 h sob agitagdio a solugdo foi concentrada a aproximadamente 1 mL
e acrescentou-se hexano para a precipitacdo do complexo. Este foi
filtrado, lavado com H,O destilada para retirar excesso do NH PF,
com éter etilico e secado a vacuo. Rendimento: 71,1%. Andlise ele-
mentar % encontrada(calculada) para [C,,H,,N,P,CIRu]PF,. CH,Cl:

4477437 737 2

% H 4,42 (4,53); %C 51,78 (51,86); %N 4,20(4,03).
RESULTADOS E DISCUSSAO

A reagdo do cis-[RuCl (dppb)(bipy)] com a 4-metilpiridina
permite a formacdo de dois possiveis isdmeros, onde o ligante po-
deria encontrar-se trans ao atomo de fosforo da difosfina, ou frans
ao nitrogénio da 2,2"-bipiridina. Por isto a técnica de difracdo de
raios X foi de grande importincia na elucidacdo da estrutura do
novo composto obtido, onde foi feita a substitui¢do no precursor
cis-[RuCl, (bipy)(dppb)], de um cloro pela 4-metilpiridina. O Es-
quema 1 ilustra a rea¢@o que ocorre entre o precursor e ligantes N-
Heterociclicos, de forma geral, considerando a formacdo de ape-
nas um dos possiveis isOmeros.

ﬁ\N ﬁ\N
P I + L CH;OH/NHpF P ‘ PF + NHCI
Ru_ T Ru_ 6 N
yame ol /L
P P’
Cl Cl

Esquema 1. Esquema geral para a obtengdo de complexos com formula geral
[RuCl(bipy(dppb)(L)]PF, (L=ligante monodentado), a partir do precursor
cis-[RuCl,(dppb)(bipy)]

A geometria do precursor cis-[RuCl,(dppb)(bipy)] otimizada
por DFT apresentou um ambiente de coordenagdo de um octaedro
distorcido com simetria C, (Figura 3). O comp{imento da ligagdo
Ru-Cl < tosiingy @PrESENtOU Um valor de 2,508 A, enquanto a liga-
c¢do Ru-Cl 2 bipy) foi mais curta, um valor de 2,471 A. Ao analisar-
mos as cargas de Mulliken foi possivel observar que o Clipans 1 tosting)
apresentou um valor um pouco mais negativo, -0,351, que o Cl .
2 bipy) cujo valor obtido foi de —0,335. Estes dados podem ser conse-
qiiéncias das diferentes caracteristicas do dtomo de fésforo e do
nitrogénio, especialmente dos diferentes efeitos trans dos mesmos.
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Figura 3.Estrutura do cis-[RuCl,(dppb)(bipy)], precursor da reag¢do do
esquema 1, otimizada por DFT

Ao analisarmos os diagramas de contorno dos orbitais de fron-
teira do cis-[RuCl,(dppb)(bipy)] foi possivel notar que no orbital
HOMO, além da participacdo da fosfina, da bipiridina e do 4tomo
de ruténio, somente um dos dtomos de cloro, o trans a fosfina,
contribui para a formagio do orbital HOMO, néo havendo partici-
pacdo do cloro frans a bipiridina (Figura 4).

Figura 4. Diagrama de contorno do precursor cis-[RuCL(dppb)(bipy)],
mostrando os coeficientes de participagdo dos orbitais atomicos na formagdo
do orbital de fronteira HOMO

Quando analisamos o orbital de LUMO do complexo observa-
mos que neste orbital de fronteira ndo hd participacdo de nenhum
atomo envolvido na labilidade da ligacdo Ru-Cl, sendo este orbital
formado praticamente pelas fenilas das fosfinas (Figura 5).

Analisando os resultados obtidos pela modelagem molecular
usando DFT, pode-se notar que estes sugerem que, de fato, os clo-
ros apresentam reatividades diferenciadas, sendo o cloro trans ao
atomo de fésforo o mais reativo, o que efetivamente € observado
pela determinagdo da estrutura cristalina do produto da reacio ilus-
trada no Esquema 1.

A estrutura cristalogriafica do [RuCl(dppb)(bipy)(4-
pic)]PF,.CH,CI,, determinada por difragdo de raios X, apresenta-
se como octaedro distorcido e € ilustrada na Figura 6. As princi-
pais distancias de ligacdo e angulos, para os dtomos que se en-
contram na esfera de coordenagdo do complexo encontram-se na
Tabela 1. Os desvios padrdes calculados para cada valor estdo
dispostos entre parénteses.

Figura 5. Diagrama de contorno do precursor cis-[RuCl(dppb)(bipy)],
mostrando os coeficientes de participagdo dos orbitais atomicos na formagdo
do orbital de fronteira

Tabela 1. Principais angulos distincias (A) e angulos de ligacdes
(°) para a estrutura cristalografica do cis-[RuCl(dppb)(bipy)(4-
pic)]PF.CH,CI,

Ru-N(1) 2,107(3) N@3)-Ru-P(1)  173,92(9)
Ru-N(2) 2,079(3) NG3)-Ru-P(1)  173,92(9)
Ru-N(3) 2,178(3) N(2)-Ru-P(2)  103,25(9)
Ru-P(1) 2,3194(10)  N()-Ru-P(2)  173,07(9)
Ru-P(2) 2,3455(10)  N(3)-Ru-P(2) 91,65(9)
Ru-Cl 2,4300(10)  P(1)-Ru-P(2) 93,93(4)

N(2)-Ru-CI(1)  166,56(9)
N(2)-Ru-N(1)  78,66(12)  N(1)-Ru-Cl(1) 89,53(9)
N()-Ru-N(3)  81,89(12)  N(3)-Ru-Cl(1) 88,16(9)
N(2)-Ru-P(1) 97,20(9) P(1)-Ru-CI(1) 89,64(4)
N(1)-Ru-P(1) 92,42(9) P(2)-Ru-CI(1) 87.,74(4)

As distancias e angulos de ligacdo mencionados acima estio
de acordo com os descritos na literatura.*>3

O comprimento de ligacdo do Ru-N, .o [2,178(3) 10\0] € mais
longo que os das ligagdes Ru—N(bipy), [2,107(3) e 2,079(3) A], como
era de se esperar devido ao efeito quelante da bipiridina, o que
torna a ligacdo mais forte e mais curta que com os ligantes
monodentados. Observa-se também que a distancia da ligacdo Ru-
N(1) trans ao dtomo de fésforo € mais longa que Ru-N(2) quando o
nitrogénio se encontra frans ao dtomo de cloro, o que se deve a
manifestacido do forte efeito rrans do fésforo, quando comparado
com o mesmo efeito do cloro. Devido ao maior efeito competitivo
entre o dtomo de nitrogénio da 2,2’-bipiridina e o dtomo de fésforo
da 1,4-bis(difenilfosfina)butano, a distancia da ligacdo Ru-P trans
ao nitrogénio da bipy € ligeiramente mais longa que a mesma distan-
cia, quando o nitrogénio frans ao dtomo de fésforo € do ligante
monodentado.

O cis-[RuCl,(dppb)(bipy)] apresenta dois cloros na esfera de
coordenacdo, onde seria de se esperar a substituicdo de qualquer
um dos dois, ou até mesmo ambos, por ligantes piridinicos, por
exemplo; entretanto, curiosamente, foi observado que em todos os
casos estudados em nosso laboratério (piridina, 4-metilpiridina, 4-
fenilpiridina, 4-vinilpiridina e 4-aminopiridina), ainda que os
ligantes sejam usados em excesso em relacdo ao precursor, obtém-
se a substituicdo apenas do cloro trans ao dtomo de fésforo da
dppb, conforme mostra a estrutura da Figura 6. O valor da carga de
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Figura 6. Estrutura de raios X (elipsdides com 50% de probabilidade) do
complexo cis-[RuCl(dppb)(bipy)(4-pic)]PF,.CH,Cl,

Mulliken mencionada anteriormente, sendo mais negativo para o
cloro trans ao dtomo de fésforo justifica esta observagdo experi-
mental. Dados cinéticos de estudos que se encontram em desen-
volvimento em nossos laboratdrios sugerem que a Unica reagdo
que ocorre nestes casos € aquela mostrada no Esquema 1, pelos
menos num perfodo de 12 h.

Em vista do conhecimento da estrutura do cis-[RuCl(bipy(dppb)(4-
pic)]PF,, no estado sélido, dever-se-ia esperar dois dubletos como si-
nais para seu espectro de RMN de *'P{'H}, obtidos mesmo em solu-
¢do. Entretanto, contradizendo o esperado, em algumas oportunida-
des os espectros de RMN *'P{'H} do cis-[RuCl(dppb)(bipy)(4-pic)]PF,
apresentaram, coincidentemente, somente um singleto, dependendo
do solvente e da temperatura dos experimentos. Desta forma, uma
possivel explicacdo para os inusitados resultados obtidos nos espec-
tros de RMN de *'P{'H} poderia ser conseqiiéncia do fato de que os
deslocamentos quimicos do fésforo trans aos nitrogénio da 4-picolina
ou da 2,2’-bipy serem ambos préximos de 840 * e que a temperatura
e o solvente sdo capazes de modificar as multiplas e sensiveis caracte-
risticas fisicas dos dtomos de fésforo da dppb (dngulo de cone e
solvatacdo, por exemplo), fazendo com que ocorra uma coalescenca
dos esperados dois dubletos, que deveriam estar presentes nos espec-
tros do cis-[RuCl(dppb)(bipy)(4-pic)|PF,. Da mesma forma, comple-
xos especificos contendo bifosfinas apresentam deslocamentos qui-
micos de atomos de fésforo proximos aos deslocamentos quimicos de
atomos de nitrogénio mostrando a mesma degenerescéncia ou “ano-
malias”. Nestes casos, um atomo de fésforo encontra-se trans a haletos
(Br, e Cl,) e o outro, trans a nitrogénio piridinico."

Nas Figuras 7 e 8 pode-se observar os espectros de RMN 3'P
{'H} do complexo [RuCl(bipy)(dppb)(4-pic)]PF, em diclorometano
e cloroférmio deuterados, onde se nota uma diferenga na
multiplicidade dos espectros a diferentes temperaturas, como a 20
°C, por exemplo.

O espectro do composto [RuCl(bipy)(dppb)(4-pic)|PF,, CD,CI,
(Figura 7) mostra apenas um singleto em 836,7 (referéncia externa
H,PO,(aq), 85%) a 20 °C, sendo que acima e abaixo desta tempera-
tura dois dubletos em um sistema AB (Ad < 8 Hz) sdo observados.
Quando o experimento € realizado com CDCI, este mesmo feno-
meno ocorre a aproximadamente 10 °C, pois a medida que aproxi-
mamos desta temperatura os sinais mais intensos dos dubletos
coalescem e 0s menos intensos acabam se perdendo no ruido. No
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Figura 7. Experimentos com varia¢do de temperatura do complexo
[RuCl(bipy)(dppb)(4-pic)]PF, em CD,CI,
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Figura 8. Experimentos com varia¢do de temperatura do complexo
[RuCl(bipy)(dppb)(4-pic)]PF, em CDCI,

entanto, a temperaturas diferentes dessa observamos os dois
dubletos mais nitidamente e com uma constante de acoplamento
1, ~ 36,0 Hz.

Os multipletos em aproximadamente — 150 ppm sdo do PF,.

Para confirmar que, de fato, o observado em solucdo € efeito
do solvente, experimentos foram realizados em estado sélido (Fi-
gura 9a). Como pode ser visto na ampliacdo mostrada na Figura
9b, as larguras das linhas observadas sdo da ordem de 2,5 ppm
(~400 Hz). Este alargamento de linha (tipico de estado sélido, princi-
palmente devido a presenca de interagdo dipolar direta que ndo
aparece em solucdo) faz com que os multipletos presentes em so-
lucdo ndo sejam observados nos espectros em estado sélido. No
entanto, € conhecido que no estado sélido os deslocamentos qui-
micos de P ndo sdo sensiveis somente a vizinhanga quimica, mas
também muito fortemente a estrutura local do sitio do dtomo de
fésforo. Portanto, os espectros da Figura 9 podem ser interpreta-
dos como sendo provenientes dos dois sitios de dtomos de fésforos
magneticamente distintos (vizinhangas distintas, Figura 6). Além
disso, a ndo observagdo de alteragdo dos espectros com temperatu-
ra (nem de posicdo, nem de largura dos picos) sugere que os efei-
tos de degenerescéncia observados em solugdo estdo relacionados
com efeitos do solvente.

Este tipo de degenerescéncia acidental foi detectado recentemente
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CONCLUSAO

Ao se analisar qualquer informagdo experimental deve-se sem-
pre estar alerta para considerar todas as possibilidades, incluindo as
menos provaveis, como € o caso da coalescéncia dos sinais dos des-
locamentos quimicos dos fésforos para os compostos estudados, onde
ndo se esperaria uma equivaléncia nem quimica e nem magnética
entre eles, mas que, dependendo da temperatura, do solvente e do
campo magnético utilizado, € possivel de se observar.

Concluimos também que experimentos com diferentes solventes
ou diferentes temperaturas podem ser bastante esclarecedores quan-
do se tem em mente o uso de fosfinas como objeto de estudo.

Certamente o alerta que aqui registramos serve para quaisquer
sistemas, como também para quaisquer técnicas, ndo apenas a RMN.

A % -10°C ﬁw.\
|
ﬁk___J”L_Jn -20°C JJ.,'U

| LA LN LML A LI L O L |

150 100 50 0 -50 -100 -150 -200
ppm

b)

-30°C-50°C

50 45 40
ppm

Figura 9. a) Espectros de RMN de ' P, em fung¢do da temperatura, do complexo
[RuCl(bipy)(dppb)(4-pic)]PF ;em estado sélido (ssb = bandas laterais devido
a rotagdo em torno do dngulo mdgico). b) Ampliagcdo e sobreposicdo dos
espectros obtidos a -30 e -50 °C, na regido de 25 a 50 ppm

para complexos de férmula geral cis-[RuX, (BINAP)(diiminas)]
[X=haletos; BINAP= (R)- ou (S)-2,2"-bis(difenilfosfina)-1,1"-binaftil]
sendo, portanto, nosso composto um dos raros exemplos, totalmente
caracterizado, no qual foi detectada “anomalia” comportamental em
relagdo a espectros de RMN 3*'P{1H}.

Outros complexos similares ao aqui apresentado, contendo
piridina, 4-fenilpiridina e 4-vinilpiridina, mostraram comportamen-
tos semelhantes ao descrito acima.

Deve-se ainda considerar que o tempo de relaxacdo de spin de
compostos de fosforo varia amplamente e pode ser fortemente de-
pendentes o solvente e da temperatura. A constante de acoplamento
spin-spin de fosfinas pode também variar com a temperatura, usu-
almente devido a alteragdes no efeito rotacional sobre a ligacao do
fésforo."”

A dependéncia de deslocamentos quimicos de *'P{'H} em fun-
¢do da temperatura estd bem estabelecida, sendo que §, para a PPh,
e O=PPh, variam linearmente com a temperatura (~ 1,3 Hz °C)."

O fato do deslocamento quimico do composto em estudo néo
variar com a temperatura, em experimentos em estado sélido (Fi-
gura 9), refor¢a a sugestdo da influéncia da solvatacgio, incluindo
variagdo no angulo de cone da dppb, no deslocamento quimico do
complexo cis-[RuCl(bipy)(dppb)(4-pic)]PF,, em solucdo, o que
varia com a temperatura do experimento.
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