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Summary:

Fourteen new aromatic amino ferrocene derivates compound has been successfully synthesized and
purified , three of them are tertiary amines (FcCH,),NC¢HsX (FcCH;),NCH,CsH4 where (X= CN,
CH(CH3),) and eleven secondary amine having the formula FcCH,NHCsH4X (X=NO,, CN, Cl,
CH(CH3),) .Nine amide compounds are synthesized and purified having the general formula
FcCH,NCORC¢H4X , were (X=NO,, CN, Cl)and (R=CH3, C,Hs, C¢Hs, CH,Cl) ; structural formula of
these compounds was identified by spectroscopic methods. Specified functions are determined
depending on the most important IR absorption bands Chemical structure environment was ascertained
by proton and carbon RMN compared to DEPT spectrum. As example, single crystal fine structure of a
N-(ferrocenyl methyl)-2-nitroaniline was analyzed by X-rays. Using spectral analysis, we have
determined the general and spectroscopic formula; bond distances and angles are estimated using the

full covariance coefficients.

Electrochemical behavior of the synthesized derivatives was elucidated by cyclic voltammetry
.Reaction mechanism analyzed at the anode level and the determination of the oxidation-reduction

potential of ferrocene-ferrocenuim .

Power of corrosion inhibition of six compoudes : N-(ferrocenyl methyl)-2, 3, 4- cyano and nitro
aniline on X70 steel was tested and determined, in a normal hydrochloric acid solution and sulfuric

acid, studied by electrochemical impedance spectroscopy and polarization curve.

Keywords: synthesis, aromatic amine ferrocene, aromatic amide ferrocene, structure,

Electrochemistry, corresion inhibition.
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26 N’-ferrocenylmethyl-N’-phenylbenzohydrazide I 4, L) 401 .1. J<il)
35 OalOle i -2 Jile Uaias s N g giad Ortep 2. S
35 Critle i -2 Jifta S g g N 3 4 sld) A4 ggiaa 3. JSA
P Juaadl) | S gl
CH;CN (4 il Bu,NBPG10?M 5 CsHsFeCsHs 2.10° M Jslaal (Ala) (g 5ia g ualUalgil) dada .1.1. 085
! 25,50, 75, 100 mV/s s 48y Pt (gpaag CV gyoin b o Joua
3 Bu,NBF,10°M § CsHsFeCsHsCH,NH(CH;), 3.10* M Jlaal Alal) (g 5iag puallal sl Hada .1.2.JS40)
> 25,50, 75,100 mV/s gews 45 CV 5 Ptgyua g o Jasa CH,CN B
Bu,NBF,10'*M  2-CsHsFeCsHsCH,NHCsH4CN 2.10°M  Jslaal Al o5ia g alUalgdl) ada 1.3, JSl)
N 25,50, 75, 100 MV/s gowa dpus CV 9 Pt (gya grhins A5 Jaess CHCN (8 cilda
Bu,NBF,10°M 5 3-(CsHsFeCsHsCH,),NCsH4CN 2.10* M Jglaal LAlal) (g 5iag puaaflalsll) fate 1.4, Sl
» 25,50, 75, 100 mV/ 'S s dspung CV g Pt gya g o Jaa CHiCN B ilda
Bu,NBF,10°M § 3-CsHsFeCsHsCH,NHCH4CN 2.10*M  Jslaal Alal) ¢sia g alUalgdl) ade 1.5, 0S4l
v 25,50, 75, 100 MV/s gosa dpus CV. 9 Pt (gys gehins A5 Jaess CHON (8 cilda
1 %BuNBF,10°M g 4-CsHsFeCsHsCH,NHCH4CN 2.10% M Jslaal Al g iag pmalllalsdl] daia .1.6. S0
> 25,50, 75, 100 mV/s pows 48y CV 9 Pt (gpoua i Ao Jas CH;CN B
Bu,NBF,10°M  2-CsHsFeCsHsCH,NHC(H4NO, 2.10* M  Jslaal Al o0 g alUalgdl) ada 1.7, JSA
® 25,50, 75, 100 MV/s geass 48wy CV 3 Pt (gyoin b Ao Jass CHLON (b cilda
Bu,NBF,10”M 3 3-CsHsFeCsHsCH,NHCGHANO, 2.10° M Jslaal (Alal) (g 5iag ualUalgil) aia .1.8.J84)
61

25,50, 75, 100 mV/s gows 4y CV 3 Pt gpa pdaas e Jams CHZCN A Gilda

<)la Bu,NBF,10”M g 4-CsHsFeCsHsCH,NHCGH,NO, 2.10* M Jolaal Alal (o550 g el gdl) dada 1.9, S

63
25,50, 75, 100 mV/s o 4y CV g Pt gpua phas e Jamss CHZCN B
64 & <% Bu,NBF,10°M  3-CsHsFeCsH;CqH,NO,1.7 107 M Jolaal LAlal) (o 5ag _sasal Ual g} ada . 1.10. gl




25,50, 75,100 mV/s gs 48y CV g Pt gpun pdas A& Jas CH,CN

2-CsHsFeCsHsCH,NHCgH,C11.7 10°*M  Jslaal Al @ g el Ualsdl) daie 1,11 .S

¢ 25,50, 75,100 mV/s gews dsyun CV g Pt s g o Jawa CHiCN (& GIaBu,NBF,107M 3
<)ia Bu,NBF,10”M § 3-CsHsFeCsHsCH,NHCH,C12.10* M Jslaal Al 650 g yasalUal gil} iada 1,12 JA)

o 25,50, 75,100 mV/s gwa dspuy CVy Pt gpua b Ao Jawa CH;ON B
<)ia Bu,NBF,10”M §4-CsHsFeCsHsCH,NHCGH,C12.10° M Jslaal Al o (650 g yasalUal gil} ada 1,13, Jeid)

® 25,50, 75, 100 mV/s o 4y CVg Pt gpus phas e Jas CH;CN B
Bu,NBF,10" 5 2-CsHsFeCsHs CH, NCoH,CH(CH;),2.10* M Jslaal (Al ¢ iag aaflalgdl) daie .1.14. S

" 25,50, 75, 100 mV/s s dpns CV 9 Pt (s grhas Ao Jass CH;CN (B Gl ’M

4-(CsHsFeCsHs CH, ), NCsH,CH(CH;), 2.10° M Jglaal Alal) (650 g yasalUal gil) ada 1,15 Joid)

” 25,50, 75, 100 mV/s o 4y CV g Pt gps pdaas Ao Jams CH3CN (2 il Bu,NBF,107M.
2-CsHsFeCsHsCH,N(COCH,C1)CaH,NO, 2.10* M Jslaal Alal) ¢ iag pusallalgdll ate .1.16.JS4Y

" 25,50, 75, 100 mV/s o 48y CV 9 Pt (gpoa b Ao Jas CH3CN (A <l Bu,NBF,10°M
3-CsHsFeCsHsCH,N(COCH,Cl)CaH,NO, 2.10° M Jslaal (Alald) (g5iag pusallalgll) dada .1.17.JS4)

A 25,50, 75,100 mV/s g 4y CV g Pt s ghas e Jas CH3CN (A Qe Bu,NBF,107M
4-CsHsFeCsHsCH,N(COCH,Cl)CaH,NO,2.10* M Jslaal Alal) ¢ iag pusallalgdll ate .1.18.JSil)

" 25,50, 75, 100 mV/s o 4y CV g Pt gpin phas Ao Jaws CH3CN (A clda Bu,NBF,107M g
3-CsHsFeCsHsCH,N(COCH; )CeH, CN 2.10* M Jslaal Al (g5iag pualldalgll ade .1.19. 08
78 25,50, 75, 100 mV/s gouss 4y CV g Pt gpoms gdas e Jams CH3CN (A Gl Bu,NBF,107M ¢
3-CsHsFeCsHsCH,N(COC;Hs )CoHy ON 2.107 MJ slaal (Alad) (g 5ia g pasallal gil) dadia .1.20. S

80 25,50, 75, 100 mV/s gows 48y CV 3 Pt (g0 b o Jausa CHLCN (b 5 Bu,NBF,107Ms
81 3-CsHsFeCsHsCH,N(COCH; )CoH CN 2.10° M Jslaal Alad) (g 5iag pusallalll) dada .1.21.JS4)




25,50, 75,100 mV/s gews 4y CV g Pt gpun pdas Ao Jas CHZCN (& )3 Bu,NBF,107M

(Al JS bayii 3 ciligdat Y ) gaal)

89 Figure I.1: Les composés utilisés
90 Figure I. (2a) : Courbes de Nyquist d’une électrode XC70 dans une solution HCI (1 M) en absence et en
présence de 10-80 ppm de Fc12
90 Figure 1. (2b) : Courbes de Nyquist d’une électrode XC70 dans une solution HCI (1 M) en absence et en
présence de 10-80 ppm de Fc14
90 Figure 1. (2b) : Courbes de Nyquist d’une électrode XC70 dans une solution HCI (1 M) en absence et en
présence de 10-80 ppm de Fc13
90 figure I. (3) : circuit électrique équivalent (CEE
02 Figure L. (4) : Variation de la résistance de la solution (R) en fonction des concentrations de Fc12, Fc13 et Fc14
dans une solution HCI 1M
93 Figure L. (5) : Variation de la capacité de la double couche (Cg4) en fonction des concentrations de Fc12, Fcl3 et
Fc14 dans une solution HC1 1M
93 Figure L. (6) : Variation de P’efficacité d'inhibition (EI%) en fonction des concentrations de Fc22, Fc23 et Fc24
dans une solution HCI 1M
94 Figure 1. (7a) : isotherme de Langmuir de ’adsorption de Fe12
94 Figure 1. (7b) : isotherme de Langmuir de I’adsorption de Fc13
95 Figure 1. (7¢) : isotherme de Langmuir de ’adsorption de Fc14
929 Figure II. 1 : Les composés utilisés
100 Figure II. (2) : La courbe de polarisation de I'acier X70 dans une solution de H,SO, 0.5M
Figure II. (3) : Superposition des courbes de polarisation a différentes concentrations de Fc22 dans une solution
101 de H,SO, 0.5M
102 Figure II. (4) : Superposition des courbes de polarisation a différentes concentrations de Fc23 dans une solution

de H,SO,4 0.5M
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Figure IIL. (5) : Superposition des courbes de polarisation a différentes concentrations de Fc24 dans une solution
103 de H,SO, 0.5M
104 Figure II. (6) : Variation de rendement (R) en fonction des concentrations de Fc22, Fc23 et Fc24 dans une
solution de H,SO, 0.5M
Figure IL (7) : Variation de E__ en fonction des concentrations de Fc22, Fc23 et Fc24 dans une solution de
1 H,S0, 0.5M
Figure II. (8) : Variation de IE%(Rp) en fonction des concentrations de Fc22, Fc23 et Fc24 dans une solution de
105 H,S0, 0.5M
106 Figure II. (9) : Variation de IE% (i _ ) en fonction des concentrations de Fc22, Fc23 et Fc24 dans une solution
de H,SO, 0.5M
107 Figure II. (10) : Isotherme d'adsorption de Fc22, Fc23 et Fc24 en H,SO, 0.5M selon le modéle de Langmuir

10
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30 o) Jalang i golt AU o1 s Lo bl ly LWL 22 Jguond!
33 Jaeil) Jag piig Ay lall libaal) 13 J gan
34 waldl) 1aga A (lal) Jaal) Jalaay chdl) clflaa) @ 4 Jgaad)
36 ©) Balgs) L5 5 A) @) G clblual) : 5 Jgan)
37 Lalagsugd) b)) ad £sana t 6 Jgaad)
rG) Juall) . SED ) gaal
CH;CN (4 i Bu,NBP10”M  CsHsFeCsHs 2.10°* M Jslaal Alal) (g 5iag umallalsdll ad 1.1 Jgand)
! 25,50, 75, 100 MV/S gess 48 pu CV spn gl 16 Jaana
? % Bu,NBPs10°M § CsHsFeCsHs 2.10* M Jslaal (Al ¢ 5iag paalUalgil) ad 2.1, Jgaad)
! 25,50, 75, 100 mV/s gesa 48y Pt gpn g 16 J2saCHLCN
lia Buy;NBF,10°M 3 CsHsFeCsHsCH,NH(CHy), 3107 M Jslaal (Alal) (g5ia g aafUalgil) ad .1.2.J 5aad)
> 25,50, 75, 100 mV/sgews 4y CV gpna o Ao Jawsa CHLON 2
3 Bu,NBF,10”M § CsHsFeCsHsCH,NH(CH), 3.10* M Jslaal (Alal) (g iag puaaflalgil) o 2.2, gand)
> 25, 50,75, 100 MV/s gess dpus Pt (gpoia bt I s CH;ON
Bu,NBF,10" § 2-CsHsFeCsHsCH,NHCGHACN 2.10° M Jslaal (Alal) (g 5ia g yaafUalgil) ad .1.3.J 5aad)
> 25,50, 75, 100 mV/s geus ds i CV (s b Ao Jaa CH;ON (B GIA'M
Bu,NBF,10°M § 2-CsHsFeCsHsCH,NHC(H4CN2.10"M Jslaal Alal) g 5iag puaaflialgil) a8 2.3, gand)
N 25,50, 75, 100 MV/s gesa A8y Pt gy b Ao Jaana CHICN (8 il e
55| BuNBF,10”M §3-(CsHsFeCsHsCH,),NCsH4CN 2.10°M Jglaal Alal g5iag _sasal Ual g} At 1.4.J g

11
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25,50, 75,100 mV/s gewa 4 puy CV g pun s Ao Jawa CH;CN gﬁ <lda

BU4NBF410-2M K 3-(C5H5FCC5H5CH2)2NC6H4CN 2.10-4 M dju ‘5,3!5-“ @Wimﬂ‘ ?:\3 .2.4‘5‘94%3\

* 25, 50,75, 100 MV/s ges dSpus Pt gy s 1o Jaiss CHION (3 il
Bu,NBF,10°M 9 3-CsHsFeCsHsCH,NHCGH4CN 2.10* M J slaal L Alal) g sia g yusalUalgil) a8 1.5, gl

M 25, 50, 75, 100 MV/s gess 48y CV (gpona has 16 Jaans CH;ON (b olia
Bu,NBF,10”M g 3-CsHsFeCsHsCH,NHCH4CN 2,10 M Jslaal Al (g jiag uaallalgdl) ab 2.5, gaal)
V! 25,50, 75, 100 MV/s gess 48y Pt gpona ghios o Jausa CHION ( ilda
Bu,NBF,10°M  4-CsHsFeCsHsCH,NHCGHACN 2.10* M Jslaal Al g5iag puallalgl] aia 1.6.084
> 25,50, 75,100 mV/s gews 48 CV g Pt gya gho Ao Jasa CH,ON (& Glda
Bu,NBF,10”M 4-CsHsFeCsH;CH,NHCGH,CN 2.10*M Jslaal LAlal) g 5iag paalUalgll) ad .2.6.J g3ad)
¥ 25, 50, 75, 100 MV/s gess &Sy Pt gpoua ghios Ao Jaasa CHION (3 ilda
Bu,NBF,10" § 2-CsHsFeCsHsCH,NHCHANO, 2.10° M Jslaal (Alal) (g 5iag ualllalgil) o 1.7 Jgand)

°0 25,50, 75, 100 mV/s geus dspun CV (gpun gl A Jausa CHZCN (& Q1AM
Bu,NBF,10" g 2-CsHsFeCsHsCH,NHC(H4NO, 2.10°M  Jslaal Alal) ¢ 9 aisal Uat g} h‘é 2.7.J 53

o 25,50, 75, 100 MV/s gess 48y Pt (pots bt 8 Jaasa CHLON (& ) 2PM
Bu,NBF,10" § 3-CsHsFeCsHsCH,NHCHANO, 2.10° M Jslaal (Alad) (g 5ia g yualUalgil) 2 .1.8. Jgand)

o 25,50, 75, 100 mV/s gews 4y CV gyt gl A& Jauss CH;CN A Q'™
Bu,;NBF,10™ g 3-CsHsFeCsHsCH,NHC(H4NO, 2.10* M Jslaal Alal) ¢5ia 9 el Uat gl) ad . 2.8. g2l

” 25,50, 75, 100 mV/s grss 48y Pts s gehins (A8 Jss CHiCN (b ol iPM
Bu,NBF,10" 9 4-CsHsFeCsHsCH,NHCGH,NO, 2.10* M Jslaal (Alad) (g 5ia g ualUalgil) 2 .1.9.J gand)

> 25, 50, 75, 100 MV/s gess 48 s CV g yan b S Jss CHICN (b il i®M
Bu,NBF,10”°M ; 4-CsHsFeCsHsCH,NHCH4ANO, 2.10° M Jslaal Al (g 5ia g yualldalgill ad 2.9, gan

63

25,50, 75, 100 mV/s s dspuny Pt pua b Ae Jawa CH;CN ‘_A <lda

12
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64

‘T“:‘A BU4NBF410-2MJ 3-C5H5FeC5H5C6H4N02 1.7 10-4M d"u ‘;su‘ @hwiuﬂ\ e:l.é 1.10-‘5‘9@‘

25,50, 75, 100 mV/s s 4 iy CV (g pia rhw Ao Jawa CH,CN A

65

<)l Bu,NBF,10”M § 2-CsHsFeCsH;CqHNO, 1.7 107 M Jglaal lal) o 9 el Ul gil) 28 .2.10. gaad)

25,50, 75, 100 mV/s gowa ds puy Ptgpua Ghu & Jawa CH;CN ‘;ﬁ

66

BU4NBF410-2M S 2-C5H5FCC5H5CH2NHC6H4C1 2.10-4M dju ‘5,3!5-“ (_ﬁ):\d"‘):\:hﬁiu‘gﬂ‘ e:l.é 1.11-‘5\9@‘

25,50, 75, 100 mV/s gsa 4y CV (g posa b Ao Jawa CH,ON A e

66

Bu,NBF,10°M §2-CsHsFeCsHsCH,NHC(H,C12.10° M Jslaal Alad) (g5iag pusallal i) o .2.11.J gaad)

25,50, 75, 100 mV/s s dspun Ptigpua Ghu & Jawsa CH;CN gé <lda

67

Bu,NBF,10°M § 3-CsHsFeCsHsCH,NHCH,C12.10* M Jslaal Al g 5iag pallalsil] ad .1.12.J g0

25,50, 75, 100 mV/s gsa 4y CV (g pusa b Ao Jawa CH,ON A e

68

BH4NBF410_3 3-C5H5FeC5H5CH2NHC6H4C12.10_4M (JJM (;SSAJ‘ ww;wjﬂ‘ ?:é 2.12.‘5\94@4‘

100 mV/s e Aoy Pt (gywa b e Jawa CH;CN 2 GlM

69

Bu,NBF,10”M 5 4-CsHsFeCsHsCH,NHCH,C12.10* M Jslaal Alal) ¢1ia g el Ul gil) 28 .1.13.J gl

25,50, 75, 100 mV/s s de puy CV g pun b Ao Jaws CHICN (A e

69

Bu,;NBF,10°M 5 4-CsHsFeCsHsCH,NHCGH,C12.10* M Jslaal (Al ¢ 5iag pualUalgil) ad 2.13. gand)

25,50, 75, 100 mV/s s de yuy Ptigyua Ghu & Jaws CH;CN gﬁ <lda

70

2-CsHsFeCsHsCH,NCH,CH(CH;),2.10*M Jslaal Alal) ¢5ia \9_sal Ul 64 ad 1.14.J 930

25,50, 75,100 mV/s guwa ds yuy CV g pusa g Ao Jawa CH;CN ‘_,A <) BuyNBF,10”M

71

2-CsHsFeCsHsCH,NCGH,CH(CH;),2.10*M Jslaal Alad) (g 5iag pusallal i) o .2.14.J gand)
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25,50, 75, 100 mV/s geus 4o Ptigyuns g Ao Jausa CH3CN (& )3 Bu,NBF,10°M

76

4-CsHsFeCsHsCH,N(COCH,Cl)CgH,NO, 2.10° M Jslaal Alal) (g 5ia g aalUalsdll ad 1.18.J g

25,50, 75,100 mV/s gewa 4y CV (g pusa fhw Ao Jawa CHICN (& ol Bu,NBF,107M g

77

4-CsHsFeCsHsCH,N(COCH,C1)CeH,NO, 2.10* M Jslaal Al g iag pallalsil] asd 2.18.J g
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52| msolution | msolvant | msolution | msoluté | msolvant At massemaolair (i)

n-1{m°®) | adisioné n(m") m2 m1 Tf-Ti [m] Mg M/ Mg

0,0129 10,9 0,0129 0,0020 |0,0109 9]13.403433( 119.5521| 0.378159
0,0301 0,005 0,0343 0,00228| 0.03202 9.5|1.459209( 48.55977| 0.153601
0,0280 0,0066 |0,0239 0,00195| 0.02195 7.511.791074( 75.49791 0.23881

0,0283 0,0083 10,0418 0,00287| 0.03893 5| 1.50724] 95.30048| 0.301448
0,0295 0,0056 |0,0343 0,00334| 0.03096| 3.83|2.137614| 176.4465| 0.558124
0,0301 0,0054 10,0342 0,00379| 0.03041 312.432708( 256.3606| 0.810903

0,0307 0,0057 |0,0351 0,00433| 0.03077| 2.83(2.708056| 302.5198 0.95691
0,0310 0,0061 |0,0359 0,00502| 0.03088| 2.25(3.069631| 431.3067 1.36428
0,0315 0,0051 |0,0249 0,00397| 0.02093 3.5 3.5| 316.1423 1
0,0220 0,0053 10,0256 0,00462| 0.02098| 1.42[3.961675| 832.0092| 2.789912

n dlenl g dblud) dleal) ¢ 485al) Jglaal) A€ n-1(m°)
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Gkl pary aladialy  Syall AaBgial) il Algal) ALSIG B A lall Adglaa B Bajdie i Ala B 058
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Exact Mass: 3161 ) o
mals {1 —
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miz 3161 {10000%).
71(227%).
314.1 {6.4%). 3181

Elem Anal: C. 68.38:H,5.10;Fe, 17.66; N,
886
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60 A. Khelef., B. Terki., M. S. Mahboub., T. Lanez . Acta Cryst, 2012, E68, 647.

61 . . . .
O. Rahim., A. Khelef., B. Terki., M.S. Mahboubc., T. Lanez. N-Ferrocenylmethyl-2-nitroaniline. Acta
Crystallographica Section E, 2012, ISSN 1600-5368.

2 . .
BV. Nonius. Delft, The Netherlands Nonius. COLLECT, 1998.
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8 (3) Gl 0 RW=16.9%9 05 £ R=2.5% (0a) Gl 8 by 0 bl Jalse ) galisly 40l
1.05

gl Ay sl cilidanally dgaad) o Jeand gyl () 5% ORTEP-3 et Mercury aaliy ddaualsy dxibiad) ages )l coa
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63 .
L. J. Farrugia. J. Appl. Cryst, 1999, 32, 837-838

. . Sy . 64
A. Altomare., G. Cascarano., C. Giacovazzo., A. Guagliardi., M. Burla., C. Polidori., G. M. Camalli. J. Appl. Cryst,
1994, 27, 435.

65 .
L. J. Farrugia. J. Appl. Cryst, 1997, 30, 565.
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Conditions d’enregistrement

ol b g

Données cristallographiques
Ay sl cillanal

Formule : [Fe(CsH;5)(C;,H{;N,0,)]
Mr =336.17
:Systéme : Monoclinique,
Groupe d’espace : P2,/a
a=10.3609 (3) A

b=7.8700 (2) A

Diffractométre Nonius Kappa CCD
Balayage w/20

Radiation Ka Mo( AKa =0.71073 1&)
14651:réflexions mesurées

3204 réflexions utilisées :

56

c¢=17.7948 (7) A Mode de balayage «/20

a=9(0° Omax = 27.4°, Omin = 1.2°

B=93.043 (2)° h=-13-13

y=90° k=-10—10

:Volume: v=1448.95 (8)A° 1=-22-22

Nombre de motifs par maille : Z=4 Affinement :*
Densité calculée : 1.541 g cm™ R=0.025
Coefficient d’absorption: 1.05 mm™ Ro=0.069
Dimension (mm3) :0.3x0.1x0.1 S=1.05

Couleur : Rouge
Forme : aiguille
F(000)= 696

:palgal) daga ASal (@Al Jaadl Jaliag ) cilfiaa) @ 4 Jgaal)

Atome X Y V4 Uiso*/Ueq
Fe 0.175327 (16) 0.49618 (2) 0.136596 (10) 0.01155 (8)
01 —0.08310 (11) | —0.31659 (13) 0.38282 (7) 0.0288 (3)
02 0.09259 (10) —0.23198 (13) 0.33170 (7) 0.0277 (3)
N1 0.13730 (11) 0.09690 (15) 0.31440 (7) 0.0173 (2)
N2 —0.00760 (11) | —0.20171 (15) 0.36602 (7) 0.0190 (2)
C1 0.34295 (12) 0.55527 (19) 0.08304 (8) 0.0196 (3)
H1 0.3849 0.4876 0.0491 0.024*
C2 0.24330 (13) 0.67691 (19) 0.06407 (9) 0.0219 (3)
H2 0.2089 0.7022 0.0160 0.026*
C3 0.20652 (13) 0.75263 (18) 0.13377 (10) 0.0244 (3)
H3 0.1437 0.8360 0.1382 0.029*
C4 0.28328 (13) 0.67775 (19) 0.19565 (9) 0.0224 (3)
H4 0.2788 0.7042 0.2464 0.027*
Cs 0.36735 (12) 0.55548 (19) 0.16420 (9) 0.0195 (3)
H5 0.4272 0.4879 0.1911 0.023*
Co 0.13517 (12) 0.24086 (17) 0.12877 (8) 0.0155 (3)
Heé 0.1914 0.1558 0.1147 0.019*
Cc7 0.04727 (12) 0.33367 (17) 0.07798 (8) 0.0163 (3)
H7 0.0373 0.3199 0.0261 0.020*

66 . . . .
G. M. Sheldrick. SHELXL-97, Program for Crystal Structure Refinement. University of Gottingen 1997.




57

c8 —0.02175(12) | 0.45125(18) | 0.12293 (8) 0.0162 (3)
HS —0.0848 0.5271 0.1049 0.019%
) 0.02341 (11) | 0.43195(17) | 0.20148 (8) 0.0153 (3)
H9 —0.0059 0.4929 0.2420 0.018*
C10 0.12191 (11) | 0.30137(16) | 0.20541 (8) 0.0144 (3)
c11 0.19956 (12) | 0.23941(18) | 0.27600 (8) 0.0173 (3)
HI11A 0.2846 0.2037 0.2619 0.021%
H11B 0.2111 0.3334 0.3110 0.021%
c12 0.03771 (12) | 0.11221(16) | 0.36170 (7) 0.0141 (3)
c13 —0.00039 (12) | 0.27404 (17) | 0.38947 (8) 0.0161 (3)
H13 0.0417 0.3709 0.3735 0.019*
C14 —0.09834 (13) | 0.29185(17) | 0.43954 (8) 0.0181 (3)
H14 —0.1180 0.3994 0.4573 0.022*
cis —0.16826 (13) | 0.15031(18) | 0.46392 (8) 0.0201 3)
H15 —0.2335 0.1634 0.4974 0.024*
C16 —0.13745 (14) | —0.00804 (16) | 0.43693 (9) 0.0191 (3)
H16 —0.1841 —0.1025 0.4514 0.023*
c17 —0.03569 (13) | —0.02881 (17) | 0.38750 (8) 0.0157 (3)
H10 0.1571 (19) —0.001 (2) 0.3026 (12) 0.028 (5)*
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AR cladal) pa A8bigia adbl) odag 14548 5 1434 La Jaialily glCuud)

A dga g 174.23° 5 40.49°0n L Zoltd C-Fe-C LLAN) Lig) Ll 2.08 A92.048 om la ghii Fe-C Gildlual)

el sl pe Albigie ab LA 1434 513798 O be ol Gl
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©) Baleoh Llgis (A) bl o clblawal) 1 5 Jgaadl

Distances (A)

Angles de liaisons (°)

Fe—C3 2.0450 (14)
Fe—C6 2.0552 (13)
Fe—C10 2.0562 (13)
Fe—C9 2.0638 (12)
Fe—C4 2.0669 (14)
Fe—C2 2.0691 (14)
Fe—C8 2.0738 (12)
Fe—C5 2.0769 (13)
Fe—C1 2.0776 (13)
Fe—C7 2.0826 (13)
01—N2 1.2423 (15)
02—N2 1.2549 (15)
N1—C12 1.3711 (17)
N1—C11 1.4790 (17)
N1—H10 0.830 (18)
N2—C17 1.4471 (17)
C1—C2 1.435 (2)
C1—C5 1.453 (2)
C1—H1 0.9300
C2—C3 1.445 (2)
C2—H2 0.9300
C3—C41.449 (2)
C3—H3 0.9300
C4—C51.432(2)
C4—H4 0.9300
C5—HS5 0.9300
C6—C7 1.4466 (19)
C6—C10 1.4579 (19)
C6—H6 0.9300
C7—C8 1.4382 (19)
C7—H?7 0.9300
C8—C9 1.458 (2)
C8—HS 0.9300
C9—C10 1.4474 (18)
C9—H9 0.9300
C10—C11 1.5348 (18)
C11—H11A 0.9700
C11—H11B 0.9700

C3—Fe—C6 174.23 (6)
C3—Fe—C10 142.98 (6)
C6—Fe—C10 41.54 (5)
C3—Fe—C9 112.44 (6)
C6—Fe—C9 68.95 (5)
C10—Fe—C9 41.13 (5)
C3—Fe—C4 41.26 (6)
C6—Fe—C4 144.34 (6)
C10—Fe—C4 111.60 (6)
C9—Fe—C4 107.04 (6)
C3—Fe—C2 41.13 (6)
C6—Fe—C2 134.76 (6)
C10—Fe—C2 174.42 (5)
C9—Fe—C2 144.32 (6)
C4—Fe—C2 69.45 (6)
C3—Fe—C8 108.74 (6)
C6—Fe—C8 68.34 (5)
C10—Fe—C8 69.41 (5)
C9—Fe—C8 41.27 (5)
C4—Fe—C8 132.87 (6)
C2—Fe—C8 114.18 (5)
C3—Fe—C5 68.49 (6)
C6—Fe—C5 115.06 (6)
C10—Fe—C5 108.15 (5)
C9—Fe—C5 132.24 (6)
C4—Fe—C5 40.42 (6)
C2—Fe—C5 68.87 (6)
C8—Fe—C5 172.26 (6)
C3—Fe—C1 68.33 (6)
C6—Fe—C1 111.03 (5)
C10—Fe—C1 134.27 (5)
C9—Fe—C1 172.94 (6)
C4—Fe—C1 68.62 (6)
C2—Fe—C1 40.50 (6)
C8—Fe—C1 145.71 (6)
C5—Fe—C1 40.94 (6)
C3—Fe—C7 133.71 (6)
C6—Fe—C7 40.92 (5)

Fe—C3—H3 125.6
C5—C4—C3107.29 (13)
C5—C4—Fe 70.17 (8)
C3—C4—Fe 68.56 (8)
C5—C4—H4 126.4
C3—C4—H4 126.4
Fe—C4—H4 126.5
C4—C5—C1108.18 (13)
C4—C5—Fe 69.41 (7)
C1—C5—Fe 69.55 (7)
C4—C5—H5 1259
C1—C5—HS5 125.9
Fe—C5—HS 126.7
C7—C6—C10 109.39 (11)
C7—C6—Fe 70.56 (7)
C10—C6—Fe 69.27 (7)
C7—C6—H6 1253
C10—C6—H6 125.3
Fe—C6—H6 126.5
C8—C7—C6107.01 (12)
C8—C7—Fe 69.43 (7)
C6—C7—Fe 68.52 (7)
C8—C7—H7 1265
C6—C7—H7 1265
Fe—C7—H7 127.1
C7—C8—C9 108.81 (12)
C7—C8—Fe 70.09 (7)
C9—C8—Fe 69.00 (7)
C7—C8—H8 125.6
C9—C8—H8 125.6
Fe—C8—HS 126.9
C10—C9—C8 108.04 (12)
C10—C9—Fe 69.15 (7)
C8—C9—Fe 69.73 (7)
C10—C9—H9 126.0
C8—C9—H9 126.0
Fe—C9—H9 126.7
C9—C10—C6 106.74 (11)
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C12—C13 1.4292(18)
C12—C17 1.4346 (18)
C13—C14 1.3926 (19)
C13—H13 0.9300
C14—C15 1.4096 (19)
C14—H14 0.9300
C15—C16 1.3790 (19)
C15—H15 0.9300
C16—C17 1.4179 (19)
C16—H16 0.9300

C10—Fe—C7 69.88 (5)
C9—Fe—C7 69.22 (5)
C4—Fe—C7 172.91 (5)
C2—Fe—C7 109.79 (6)
C8—Fe—C7 40.49 (5)
C5—Fe—C7 146.44 (6)
C1—Fe—C7 115.69 (6)
C12—N1—C11 125.30 (12)
C12—N1—H10 116.2 (13)
C11—N1—H10 118.1 (13)
01—N2—02 121.78 (12)
01—N2—C17 118.86 (11)
02—N2—C17 119.36 (11)
C2—C1—C5 108.55 (12)
C2—C1—Fe 69.43 (7)
C5—C1—Fe 69.51 (7)
C2—C1—H1 125.7
C5—C1—H1 125.7
Fe—C1—H1 126.9
C1—C2—C3 107.00 (13)
C1—C2—Fe 70.07 (8)
C3—C2—Fe 68.54 (8)
C1—C2—H2 126.5
C3—C2—H2 126.5
Fe—C2—H2 126.4
C2—C3—C4108.99 (12)
C2—C3—Fe 70.33 (8)
C4—C3—Fe 70.18 (8)
C2—C3—H3 1255
C4—C3—H3 125.5

C9—C10—C11 127.06 (12)
C6—C10—C11 126.19 (11)
C9—C10—Fe 69.71 (7)
C6—C10—Fe 69.19 (7)
C11—C10—Fe 125.33 (8)
N1—C11—C10 113.36 (10)
N1—C11—H11A 108.9
C10—C11—H11A 108.9
N1—C11—H11B 108.9
C10—C11—H11B 108.9 HI1A—
C11—H11B 107.7
N1—C12—C13 121.41 (12)
N1—C12—C17 123.88 (12)
C13—C12—C17 114.71 (11)
C14—C13—C12 122.34 (12)
C14—C13—HI13 118.8
C12—C13—HI13 118.8
C13—C14—C15 121.41 (12)
C13—C14—H14 119.3
C15—C14—H14 119.3
C16—C15—C14 118.34 (12)
C16—C15—H15 120.8
C14—C15—HI15 120.8
C15—C16—C17 120.91 (12)
C15—C16—H16 119.5
C17—C16—H16 119.5
C16—C17—C12 122.25 (12)
C16—C17—N2 116.03 (11)
C12—C17—N2 121.70 (12)

i) daladl)

C-H g5l (e Auisng o Jaily; () 48Lia) N—H...NS N—H...0 Jaadll (e 4iiad) o clilIG A0 o Asbladl) a5y
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L pugd) Jayl g )l ad pgana s 6 Jgand

Donneur-H-accepteur D-H(A) H-A(A) D-A(A) D-H...A(°)
NI—H10....02 NI— | 0.827 (16) | 2.01(2) | 2.6511(19) | 133.3(18) 106.0 (16)
H10....N2 C4— | 0.827 (16) | 2.624 (19) 2.961 (2) 134 100
H4....02' C16— | 0.93 0.93 | 2.57 2.36 3.283 (2)

H16.....01 2.683 (2)

Code de symétrie : (i) x, y+1, z.

2oL Alaial) Alag N Lioug pudl) cilina¥) aniaai 3.1

JU A (e2305) Ol (e uimmagud )N guslS -39 2lipal)  gea o3 AN (3 oka (i alaliolyg 5 Alalaall s
.76 Rp= 0.9) ssesa Bsds $pe il (la Jag B bl 90084 aa ol el Jeli o Y1 4 ek Babe

LA AT nSal) Juail (Cnslhs ata sy Gubiad) Da) Rgpaadll A8E)N ilduall LLE silag S Uaskiul (R0

Gl Ul %d LB s opa iy (15l 3 sl 1o Uland G (sl S50 B3l Ry J¥) ol
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((C4) Oabedl (St Sy b )-N 918 -4 pal)

b ng n)

¢,=85% ; ¢3=70% ; ¢4=66%
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4.739 4.73 (brs, NH) RMN'H (o e s6ii algcm'3419.6 3411.8 53413.8 NH I Lalalial 3524 Jiiniy

ad o)} LS (168.85.4.20) 5 (68.95 4.25) 5 ( 68.96¢ 4.25) Uagiuall ;& Cp I RMN'3C sRMN'H () LaS 4.143 9
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82.60 (C1) 143.87 (C) Sl Gl cufii 5 aaad RMNC e Wgiijliass DEPT o Julail a8 o LS (69.94.

-23.20(C13); -48.78(Cs)illus 3,L3L Lelad AN 90,80 Wi 169.54 (CO). 5118.03 (CN)
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NC
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NC

:65% (A Jay siina 39drag daly @S ya il uj)}"wcm éhaalhuﬁdsl.ﬁ.ﬁhw‘g

f/‘©/\ PhCH, ©/\
+ClCOPh —»
pyridine

APha;=65%

Al Adaial) Alag Y1 A g pudl) Clana) aiaai 28 Alslaa

O LSy (69.04¢ 4.13) Uaiwal) 1€ Cp 4 RMNPC s RMN'H of S em™ 2229 CN I (abaial agags Juiudy
118.20 118.20 ¢ 82.70 (Cy) « 144.63 (Cq) =il sl i 5 3333 RMN"Cgaa Lgiisliayg DEPT o Jylatl a8

=50.16 (Cs) Al 5Ll jedad AU (0080 Wi (CN)

LS el Jei Jo i AT g3y o LiSay Aailiay g akeall) G aaadl O
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AN g (g judl) ;L_qgﬂjﬁ\ ('A’ dadia -1

psi gl (@) (g3t Aliidiag gl Bans] @b (grlag)glsSl Ciluly AINY (g iallalgdl) Ay sk ALa}y Jla G
(/,— - TO%slaall 3y (3l

p
X X
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Fe — — Fe
e
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ASlidia g Ol g ill 5353 Jolidl) 1. Adalanl)

aasal) 39580 ¢ gaS Bplaal Glag il Bans] Ales aadiod LS. pliasSg SNy B clig <yl sse Glual alle jlaad
glod) Ay caad Eagall a ypsall B (anall)? Agaall clag isVly 7T dygand) cildall Alall aslgall Japesy (bl
o ua TP I el B lgally il 29 AN ABIaY (g e g pasflUalgdll 55k Bany g pb (B 5 25Y)
Aagall Jsh chuai ¢ gaS die Jueallly caal) B 83 aall ¢ g LY Aalal BausY) Lpwgse iyl Alatiusal) iy pdl)
Ll Jalrag Laaiy) eyl ad 138y L gaS G Apuliilly Aagilslly Apagil) asaal) 4l JS gz LASL) aig Bawsd
tn iSpall Jelinl Lahad) AN plae) aly Ly Jay AGBLL 5 miliilialaiely . 4pss%) A0y Lddliage iy dids claug
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il Ciuhlly Bgdsa (2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl) DPPH b dasy) cilaliaad Hhassl) LAY A paEal o 68
2,6-di-tert-  aladl Jaadl) (e il yall aa Ayaganay o) o Lgd A8kl oda o ) (512 nm asal) Jshall B adiy)
- Jelaill de guiagall gally &Y Lilae JAIAL Eus chromophoric dgal) 5 Ay b cliidial <N ey butylphenol

Cliiial fansY) clabiaad Ldelil) il ClSpally CAEISH 4G g pmagl  Ualolll Jaxiod o3¢S Alla 3 1Y
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ualdlly (LS Wadi 008 o3 oS £33 o Jary o2 g3V Jasll g3 aallly (20 bally rasally Janll)

A8yl B Cpa AL CuSil L algall ABLEL (ald

FoRss v

Jasll 44145 (PGZ301VoltaLabd0) jlga: 15 gl

77 . . . . . .
Bao-XianYe., Yan Xu., Fei Wang., Fu. Yong., Mao-Ping Song. Synthesis, structures and electrochemistry of two Schiff
base compounds bearing phenylferrocene. Inorganic Chemistry Communications, 2005, 844—47.

78 . . . . . . .

Jung-kyoon chon., Woon-kie paik . Electrochemical Reduction of Nitrobenzene and Substituted Nitrobenzenes on Lead
Electrode, Korean chemical society, 1981, Volume 2, number 1, march 30.
7 Marielle E.gomez and Angel E.Kaifer . Voltammetric Behavior of a Ferrocene Derivative A Comparison Using Surface-
Confined and Diffusion-Controlled Species . Journal of Chemical Education , 69 , 6, 1992 , 502-505.

80 V.Yu.Tyurin., N.N.Meleshonkova., A.V.Dolganov., A.P.Glukhova., E.R.Milacva . Electrochemical method in
determinat of antioxidative activity using ferrocene derivatives as examples. Russian Chemical Bulletin, International
Edition, 2011, Vol. 60, No. 4, pp. 647-655.

74




75

By omm’ gl (PH) ol Gy 3mm® gl (CVH)  Culil) alajl) aadl) Lay Jas pma Ao dupal) cu

O] a5 jhiall pLally Waay Cilaly Al Sale o sging Gald (39 Jlerialy dles (S Ay 08 Jaad) (g peus

CHiCN ggae by 8 107'M

e

.A8aug
i L) e 2o luall pally (Hg//Hg;Cly, KClsat) (ECS) aoadiall JlagllSll (gpmua 5¢d anjall (g pual) Lol

L) Sy Al g iag puaal Ualolll Aaiilpy daiimal) il pall 5455 glad) L)y

ulal) e aolaall Culg gSh Bl adg gl Jlae wany Uad ¢ §yanall ciliSpall Aalyal) pdlee JB.C,oHBF,N10M g

2 LS mV/is 100 gsbad s Ay Lsnaal) 4gal) & mV/ECS1000 ) 1200-51 1000 () 0 (e Jlaall daa i

I (Current density [puA/cm?])

CHFeCH,

100mV/S

—— 75mV/S
—— 50mV/S
—25mVIS

pt

2.l gé 188 gﬁ e

58 by (b Gl yall L) Lailadl) Lays -2

I (Current density [pA/cm?])

T
-200

T
200

T T
400 600

E (Potential [mV])

1
800

Oleus bl 25391 Sgladd) 1.2

C,H,FeC H,

100mV/S|

—— 75mVIS | oy
—— 50mV/S

— 25mV/S

T
-200

T
0 200
E (Potential [mV])

T
400

T 1
600 800

Jawa CH;CN (A i tBuNBPg 10°M 9 CsHsFeCsHs 2107 M Jslaal Alal) ¢ 1ia \9_sal Ul 64 ade 11,084
25,50, 75, 100 mV/S gmsa 84S s Pt (gpuiag CV (gpoun ghans Ao
& Jaa CHiCON (b e tBUNBPG102M 9 CsHsFeCsHs 2.10° M Jslaal (Al ¢ 5iag paalUalgil) ad 1.1 Jgan
25,50, 75,100 mV/S g 348 i CV (g yun grlas

75

E,(mV)* | En(mV)® | Ejp(mV)’ | AEmV)® | Le (A) | LaA) | Le/Ia | VZ(mV/s)”? | logV | V(mVis)
376.5 445.7 411.1 69.2 6.856 | 7.271 | 1.060 5 1.40 25
365 448.5 406.75 83.5 9.503 | 8.884 | 0.934 7.07 1.70 50
361 451.7 406.35 90.7 11.441 | 11.188 | 0.977 8.66 1.88 75
361 454 407.5 93 12.549 | 12.893 | 1.027 10 2 100
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Ein=1/2(Epy+ s ECS () A ¢ 9a8l) ? A gal) Apalnal) al) S yall Alat) (g5l g punallalgfl) adia (ha o

A s raally Jagd) p 8 9aS By, 9 Epe Cun CroHoFe™/ChoHyFe™ 4l Lo lajy) 50081 (908 R E)
Ej/2nean CsHsFeCsHs=407.93 mV i i)

Ol &1 169.2,93] mV Jlaall b s Aad A1 (E,,- Epo g traally ageall s5ill Agas o @A off

AE,3,=81.1mV

s Jaus CH;CN (2 Glla tBuNBPG107”M g CsHsFeCsHs 2.107* M J glaal (ilal) (6530 9 ypsallal ) A 2.1, Jox

25, 50,75, 100 mV/S fms 4Sps Pt (gt gidans

E,(mV)" | Ep(mV)* | Eip(mV)” | AEmV)S | Te @A) | La(A) | L/l | VA(mV/is) | logV | V(mVis)
368.2 439.5 403.85 71.3 2.828 | 2.773 | 1.0198 1.39 1.40 25
364.5 441.5 403 77 3.876 | 3.885 | 0.9977 7.07 1.70 50
364.7 442 403.35 713 4.656 4.61 1.01 8.66 1.88 75

365 443 404 78 5433 | 5197 | 1.0454 10 2 100

0548 & Eyp=12(Ep+ Bp) ” SECS ) dpead 13a80 ? iSpall iaY) (g jia g pualUalpil) cilyinial dpalaal) agdl) (e

-

i) o saaally gl s 65l 0 9aS E,, Cua By Eua CroHoFe™/CroHFe'™? 4l Lo la Y 0usY)
E1/nean CsHsFeCsHs=403.55mV

O 11713, 78] mV Jlaall B s Aed A (E,,- E,) g 2raally Jasgall 55t FgaS G @AY 0ff
AE jean= 74.65 mV

(2)@alall B (2.1.J8&Y) CV g Pt gun (3o JS Ao Jlaal) Gudl o (Qlila (uad) daylita e Lles by
O Gl Apadlly e alall o o Ju e 13y dasgall | Xy g araal) g giill adll Guil o Ablaal) cudi ga LilaaY
Ip. Ashaugally Lsmaall cle i) il Glua a3 il Ao Pt, CV gpmal) gl ggin Ao Alaay) oY) aad Jal
s Wl 1 /V7=0.559 1,/ V'7=1.823 1Pt (qpmual Lol zranall Ao ANy L) 5ad s Ay Uiddg I,
dopu 08 Vil pla¥lssawsy) sl G sasl B A ISy 1,/ V' =1451,/ V=132 CV 2 g
o du 13 ISy Basgl) qulis Ll cils Ip, / Ipy - sisih Jajd o) dagliall Lgaasi 3mS CV I Apudlly dahy ganal

caaly Og Sl 5253 Al dyusse
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Crpal(Jta (AU N NGt g ) Qleug i Jfbsagiaal e AUEN 6 253Y) slud) 2.2

14 C.H,FeC H,CH,N(CH,),
121 C,H,FeCH.CHN(CH), — 4] 700mViS]
104 | ——25mV/S \ —— 75mV/S
8] | somvis| , %1 |—somvis | Pt
o] | 7smus : , ] [=—25mvis
—— 100mvis

I (Current density [uA/cm?])
I (Current density [uA/cm?])
1

-8 34
-10 T T T T T T T T T T T T T T T T
-100 0 100 200 300 400 500 600 700 -100 0 100 200 300 400 500 600 700
E (Potential [mV]) E (Potential [mV])

® <13 Bu,NBF,10”M 3 CsHsFeCsHsCH,NH(CH3), 3.10* M Jslaal Al g 5ia g el Uat g} inda 1.2.J84
25,50, 75,100 mV/S omss 4 yus CV g Ptig s gdaa A& Jasa CH;CN
CH;CN (4 <)l Bu,NBF,10”M s CsHsFeCsHsCH,NH(CHs), 3.10* M Jslaal Alal) (5 gyl Unl 5l ad 12,09

25,50, 75, 100 mV/S fmsa 48 ps Pt (5yun grdans Ao Jaaa

E,(mV)* | Epn(mV)® | Eip(mV)® | AEmV)? | AEp(mV)° | e (@A) | Ta(A) | L /Lo | V2(mV/s)™ | logV | V(mV/s)
365.2 440.5 402.85 753 -8.25 4.485 6.166 | 1.374 5 1.40 25
364 440.5 402.25 76.5 4.5 6.936 8.537 | 1.230 7.07 1.70 50
359.2 445.5 402.35 86.3 -4 9.508 | 10.382 | 1.091 8.6 1.88 75
362 448 405 86 2.5 9.612 | 11.714 | 1.218 10 2 100

Ein=1/2(Epy+ s ECS () dpad ¢ 9a8l) ™ ddgall dyaleal) asill) capall LAY o iag pmaallalgdl) daie (e giiind

S radl g gl sl saS Ep 5 Epe Gun CgHoFe™/CryHoFe™? 4ulill Lo la¥) 32y ¢y 9aS 82 E,)
E1mean CsHsFeCsH,CH,N(CHs3), = 403.1125 mV i Al

o ¢1175.3,86.3] mV Jlaall & 4 dad A1 (E,, - E,o) s uaally chasgall sgill) dsaS G 580 o) ¢

AE jpean = 80.8 mV

uJ! g“l‘:‘ E112 ferrocene substitutea= E172 ferrocene Gisal) Gl g ) @Uﬂj Ol ) 2‘:‘5@ 2‘:“;@)‘?‘ Bausy) O9aS O éJmc
: AgBal) Aol o8 Eua -[2.5, 8.25] mV Jlaal)

E,;, CsHsFeCsH,CH,N(CH;),=E,,, CsHsFeCsH; +AE,

E1/2meanC5H5FeC5H4CH2N(CH3)2 =(407.925-4.8125) mV ¢ |
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@ <13 Bu,NBF,10”°M § CsHsFeCsHsCH,NH(CH;); 3.107* M Jslaal Alal) (4 1ia 9 kel Uat glf ad 2.2, 052

25,50, 75,100 mV/S s 48 yuy Pt (g pus gdos A& Jasa CH;CN

E,(mV)* | En(mV)* | Ejn(mV)” | AEmV)® | AE;z(mV)¢ | Le (RA) | La(uA) | L /M | V2(mV/s)™ | logV | V(mVi/s)
366.8 439.7 403.25 72.9 -0.6 1.864 236 | 0.791 5 1.40 25
366.5 441 403.75 74.5 0.75 2.849 | 3.248 | 0.877 7.07 1.70 50

363 4372 400.1 74.2 325 3267 | 3.886 | 0.841 8.66 1.88 75
367 441 404 74 0 3.86 4324 | 0.893 10 2 100

O3S B Epp=12(Ep+ Ep) © SECS ) dpai 15ah) ? rqupall Al (g iag yusallalgil) cilyinial dyaleal) bl cra
il Ao gaaaly Jagall il G9aS Ep 9 Epe G CroHoFe™/ChoHoFe™ AUl Aela Y sausy)
E1/2neanCsHsFeCsH,CH,N(CH;),=402.775mV

ol i [72.9,74.5|mv Jaall B i daB Al (Ep, - Ep)  dmaally ohgal) sl isaS o AN o)
AE pnean=73.7mV

) 5 1 errocene substiuted™ Evz ferrocene Jinal) (luag pull) AUy ¢lug ) AU Lo L) B2usY) (G gaS (o GAI°
A8 8aY) dagdl) oSS Eua 075, -3.25|mV Jlaall
E1/2neanCsHsFeCsH,CH,N(CH3),=(403.55-3.1)mV
(:2.2.084) CV g Pt g (o S o Jlaal) (i o (@ilils (uad) daglite e Liles )by

S allall) of Ao Ju b agal) iy araal) pgiill abll Gudi o Asdlaal) i ga UaY (2)Galal) 8
Cleglll) Chls Glua il Ao CV g Pt gpeal) phan g Ao Adlaay) ) aas dal e g il Ay
s e/ VI2=2.60:Pt (g el dpually grasal) Ao pn A¥2y L) B0 s Aty Uy clp, < Tp,  Apbasgeally dpanical)

£ Lo ls BauusY) 65 Cm cypasll B (5 AN ANy T/ V'?=0.9843 5 1,,/V'"*=1.20:CV gpun o Wi 1,,/V'=0.453

Saly G sl ‘54339\ elﬁm A gse s Ju JAag Basgll o lds dudl) cuilsy Ip./Ipes goal) YIS
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Jasii g3 (sl e Jaan 9 18)-25255Y) gluad) 3.2

[
10
_ 2-C_H FeC_H,CH,NHC H,CN 2-C,H,FeC_H,CH,NHC H,CN
T 100mV/s 100mVv/S
g —— 75mvis g 4 [ommus )
<& 54 s0mv/s | €V S —— 50mV/S
> - 25mVis < - 25mVIs
= -; 2]
S £
° 01 2
£ S
4 = 04
5 @
e 5 =
- o
g
_1 0 T T T T T T T T T
-100 0 100 200 300 400 500 600 700 800 4 . : : : :
E (Potential [mV]) 0 200 400 600 800

E (Potential [mV])

& <% BuNBF,10°M  2-CsHsFeCsHsCH,NHCGHA4CN2.10*M  J flaal Alal) g 1ia 9 el U gl riade 13,084
.25,50, 75,100 mV/S gsa deyuy CVy Pt (gpua Ghu s JawaCH;CN
& @12 BuNBF10°M  2-CsHsFeCsHsCH,NHCGH4CN2.10*M Jslaal Alal) g5ia \9_aal Ul 641 ad 1.3. 050

25,50,75, 100 mV/S s 4 yus CV (gpun grbaas A& Jawa CH;CN

E,(mV)" | Ep(mV)? | Ejp(mV)” | AEmV)? | AE;,(mV)° | Te @A) | Lu(A) | L /My | V2(mV/s)”? | logV | V(mV/s)
408 494.4 451.2 86.4 40.1 4.859 4.659 | 0.958 5 1.40 25
403.5 498.5 451 95 4425 6.459 6.733 | 1.042 7.07 1.70 50
399 503.2 451.1 104.2 44.75 8.462 8.154 | 0.963 8.66 1.88 75
398 505 451.5 107 44 9.452 9.641 | 1.02 10 2 100

O3S R Epp=1/2(Ep + Ep) ” SECS ) Ll 5asl * uSpall AL (g 5iag puaallial gl ciliinial Lyaleal) adill (ja
Eimean2- il Lo sinaadly aygal) s 65l 0948 E,y 9 Epe S CroHoFe™/CrgHyFe'™? 48Ul Lo la Y 50usY)
CsHsFeCsH,CH,NHC¢H,CN = 451.2 mV

O ¢l 1864, 107ImV  Jlaall b ssSdaB A (B, - ) simaally ohugal) sl SsaS o gAY o) ¢

AE 1ean=96.7mV

) i Eip2 errocene substituted= E172 ferrocene Sl (jluu g udl) AUty ¢yleag ) AU Ao o) BansY) (igaS o A
A8 Aol ()95 Eua [40.1, 44.75mV Jlaal)

E1/2mean2-CsHsFeCsH,CH,NHCHCN=(407.925+43.275)Mv
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2 )% Bu,NBF,10°M 3 2-CsHsFeCsHsCH,NHCGHACN2.10*M J slaal Alal) (g 5ia g puallalsdl) aB2.3.J 902

25,50, 75, 100 mV/S s 48 yus Pt (gpun gdas & Jasa CH;CN

E,(mV) | E,(mV)* | E;p(mV)" | AEmV)? | AE;p(mV)° | Te @A) | Tpa(RA) | Ipe /My | VZ(mV/s)? | logV | V(mV/s)
417.7 480.5 449.1 62.8 45.25 2363 | 2334 | 1.012 5 1.40 25
412.5 480.5 446.5 68 435 3.46 3.241 | 1.067 7.07 1.70 50

411 448 447.4 727 44 3.873 | 3.742 | 1.035 8.66 1.88 75
409 483 446 74 42 4774 | 5391 | 0.885 10 2 100

O3S B Epp=12(Ep+ Ep) ” SECS ) dpad 05aSl ® uSpall AL (g5l g pmaalllal gl ciliiaial Lualral) adil) (ha
il o gsaally agal) sl GgaS By, g Epe Gun CrgHoFe™/ChoHFe' AUl 4o LY 8ausY)
E1/2meanZ-C5H5FeC5H4CH2NHC6H4CN=447.2375mV

AE pan=65.4mV () 51 [62.8, 68]mV Jlaall (b ki dad A1 (E,,- Ep) s 0waally asgal) 655l gas G 580 ¢ ¢
(Al g“""“.“.. El/2 ferrocene substituted™ EI/Z ferrocene dw‘ OL“‘JJ:&” aﬂ‘juﬂﬁ CJL“'L’J#‘ aﬂ‘juﬂ 2‘1."1%)?‘ SM‘Y‘ OJAS C).'&' (_é)“‘c

s ARBal) Aadl) (5 Cua [42,45.25]mV Jlaal)

E1/2mean2-CsHsFeCsH,CH,NHC¢H,CN=(403.55+43.6875)mV

(2)@alall B (.2.4.0S&Y) CV g Pt (gymun (30 JS Ao Jlaal) Gudi o (Qlila (uad) daglite e les by

OOl il i alal o o Ja L 1y dasgeal) ISy s anaal) o giill ol Guds o Asblaal) cusi AS] LlaaY
Lovad) clegll) als qlua o quil) Jdo CV g Pt guall gl gsima o Ldlaay) 409 sass Jal o
s LJV'=2.12 :Pt sl Apaailly presal) Ay Ay LAY B S Aty Uaby (Ip, ¢ Tp, Aalasgeally

£ LW s 2usY) 655 Ch (sasl b (@AY ISy T,/ V2=0.95 5 1),/ V'?=0.947 :CV e W 1,0/V'?=0.474

caaly Go sl s Al dpugse o Ju Mg Bangll quylEs Al culs Ip,/Ip g gewall dsyu (o Sl
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o e

Jasiig sy (siall Jifisa Jrbaeng ] AUE)-31 (525590 st 4.2

3-(C,H,FeC_H,CH,),NC H,CN

6. 3-(CHFeC.H,CH)NCHCN

100mV/S
—— 75mVIS 6 —— 100mV/S
27 —— 50mV/S —— 75mVIs
4 —— 50mV/S

| (Current density [pA/cm?])
| (Current density [uA/cm?])
N
1

-3 r
-100 0

T T T T T 1
300 400 500 600 700 800

E (Potential [mV])

T T T T T 1 T T
300 400 500 600 700 800 100 200

E (Potential [mV])

T T
100 200

@ <% Bu,NBF,10”M g 3-(CsHsFeCsHsCH,),NC(HACN2.10*M  Jslaal Alal) g 1ia g alUalgdl) dada 14,084
-25,50, 75,100 mV/S gewa de yuyg CV g Pt (gpun Ghu s JaaCH;CN
® <)% Bu,NBF,10”M  3-(CsHsFeCsHsCH,),NCGH4CN2.10*M Jslaal Al (g 5ia \9_aal Ul 641 A 1.4.092

25,50, 75, 100 mV/S s 48 yuy CV g s b e Jausa CHZCN

E,(mV) | En(mV)’ | Eip(mV)" | AEmV)® | AEjp(mV)S | Le (pA) | Lu@A) | Le/L, | VZ(mV/is)” | logV | V(mV/s)
400.5 522 461.25 121.5 -50.15 3.496 3.81 | 0918 5 1.40 25
405 523 464 118 -57.25 4.97 5.465 | 0.909 7.071 1.70 50
4035 520 461.75 116.5 -55.4 6.435 6.238 | 1.032 8.66 1.88 75
405 525 465 120 575 7.863 7369 | 1.067 10 2 100

Ein=1/2(Ep+ s ECS () A 0 9a8h) ¥ Adgal) Apalaal) agill) oS pall A8lad) g 5ia g yaallal ) aie Cpa geilica

s giaadly Jagal sl G5aS B, 9 Epe Gun ChoHyFe™/ChoHyFe'? Uil L la ) 52usY) ¢y 9a8 82 E,) "
E/2mean 3-(CsHsFeCsHsCH,),NCGH,CN = 463 mV ()5l
(isas G Gl ) ¢
AE pean=119mV

él (;M.n.. E1/2 ferrocene substituted™ E1/2 ferrocene JM‘ OL“'J).'-"“‘ aﬂ\:‘uﬂ.’ 01'“{1)#‘ aﬁ‘jm #bJ?‘ sm:j‘ OJ"S C).'H é)“‘c

Ol 11165 121.5ImV  Jaall b i dad A (B, - Ep)  gmaaly agall sl

A8 aa) Ladll 06 Ena [50.15, 57.5]1 mV Jlaall

E1/2mean3-(CsHsFeCsHsCH,),NCH,CN=(407.925+55.075)mV
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& <% Bu,NBF,10”M § 3-(CsHsFeCsHsCH,),NCqHACN2.10*M  Jslaal Ala) Lﬁ,hwm,m ad 2.4.0 922

25,50,75, 100 mV/S s 4 yus Pt (g pun gidaas A& JassCHZCN

E,(mV) | E,(mV)* | E;p(mV)" | AEmV)? | AE;,(mV)" | Tpe (A) | Tpu(nA) | Tpe /s | V2(mV/s)™ | logV | V(mV/s)
4035 519 461.25 1155 574 1418 | 1.602 | 0.885 5 1.40 25
402 518 460 116 57 2251 | 2146 | 1.049 7.07 1.70 50
4035 5175 460.5 114 -57.15 2.683 | 2.546 | 1.054 8.66 1.88 75
403 516 4595 113 55.5 2998 | 2961 | 1.013 10 2 100

G9aS R Ep=1/2(E,, + Ey) b sECS A A Osasl s pall ‘;:ﬂd\ @wi&{,ﬂ\ Gluiadial W\ e..;ﬁ\ vy

Eimend- el o giaally agall 565l GgaS Ey, 9 Epe Cun CroHgFe™/CoHFe'™” 4l L oY) 5ausY)
(CsHsFeCsHsCH,),NCcH4CN=460.313mV

Sl 1113, 116mY Jaall b it ded Al (B, - By gimeaally el sl saS o Gl o) ¢
"AE pean=114.5mV
) 5 1 errocene substiuted™ Evz ferrocene Jinnall (luag pull) AUy ¢luug ) AU Lo L) B2usY) (gaS (o GAI°
A8 8aY) dagdl) oSS Eua [57.4, 55.5|mV Jlaall
E1/2mean3-(CsHsFeCsHsCH,),NCsH4CN=(403.55+56.763)mV
b (-2.4.084) CV 5 Pt Grua a S Ao Jlaal) (il o (clils (uad) daglite e dles ok

S allall) of Ao Ja L 1y asgal) ISy ganaal) o giill ol Gudi o Asblaal) cud A5 LaaY (2)galal
Slegil) SPbS Gl &8 il (e CV g Pt gpmal) g gicnn (Ao tlaa) 408 apand Jal e Gl dpaaly
sTha/V'P=0.30 (Pt gpmal dpilly granal) Ao jun ANy Ll Bk s Ay Uy Ip, < Tp, Aghagally dpieaal)

£ Lo ls 2uusY) 65 C paSl b (3R ISy [,/V2=0.73 5 [,0/V"?=0.748:CV gpoua o ) I,/V'?=3.30

Agugse dpd ¥ Al o) Ao Ju 1dag Basgll qules Aeadl) culs Tp,/Ip g gewall dsju (o Sl
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Jasiig iy (sl Jifla Jrisag b )-3(5963Y) glud) 5.2

. 3| 3-C_H.FeC H,CH,NHC H CN
1 3-C,HFeC H,CHNHCH.CN
100mViS
100mV/S = 25mVIS

= _ 24 t
T 49 75mV/S 8  somvis | "
5 —— 50mVIS < - 25mvis
< —— 25mvIs 2
3 > ]
=z 2] z
z 5
5 3 ol
2 0 £
5 £
5 o -1
S 24 =

24

4
T T T T T
. . . . . . . . . 0 200 400 600 800
-100 0 100 200 300 400 500 600 700 800 E (Potential [ITIV])

E (Potential [mV])

o <12 BuNBF,10°M § 3-CsHsFeCsHsCH,NHCGH4CN2.10*M  Jslaal Alal) g1ia 9 el Ul gl e 15,084
.25,50, 75,100 mV/S e deyuy CV 9 Pt (gyua Ghu s JaaCH;CN
& <13 Bu,NBF,10°M g 3-CsHsFeCsHsCH,NHCHACN2.10*M Jslaal Alal) 4 5ia \9_nkal Ual g} ad . 1.5. 052

25,50,75, 100 mV/S s 4 yus CV (gpun gbaas A& Jawa CH;CN

E,(mV)* | Ep(mV)* | Eip(mV)” | AEmV)® | AE1;(mV)° | Le (A) | Tu(A) | L /M | V2(mV/s)™ | logV | V(mV/s)
393.2 467.3 430.25 74.1 19.15 2.529 2.699 | 1.067 5 1.40 25
400.5 468.5 434.5 68 27.75 3.587 3.661 | 1.020 7.071 1.70 50

396 465 430.5 69 24.15 4.619 4.606 | 0.997 8.660 1.88 75
395 470 432.5 75 25 4.913 513 | 1.044 10 2 100

O3S R Epp=1/2(Ep + Ep) ” SECS ) Ll 5asl * upall AL (g 5iag puaallial gl ciliinial Lpalaal) adill ¢ja

s Al e émb g-kz"é-‘” g5l OgaS Epy 9 Epe S CoHoFe™/C gHoFe™ @Lﬁﬂ Z%QIQJ\J‘ Bansy)

E1/3mean3-CsHsFeCsH,CH,NHC (H,CN=431.9375 mV

ol 61168, 75ImV Jlaall 2 5 dad Al (Epa- By s maaally agal) 53 igaS oo AN ¢f ¢

AE pean=71.5 mV

) 5 E 1 ferrocene substituted= E172 ferrocene Jisal) (ilus g judl) Ay Ol el AU Ly BausY) () 9aS (s (3ANC
4881 Aol eS8 Eua [19.15, 27.75]mV Jlaal)

E12mean3-CsHsFeCsH,CH,NHCcH,CN=(407.925+24.013)mV
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@ <% Bu,NBF,10”M g 3-CsHsFeCsHsCH,NHCGH4CN2.10*M Jslaal Al 450 9 el Uat g} ad 2.5 02

25,50, 75,100 mV/S s 48 yuy Pt (g pus gdos A& Jass CH;CN

E,(mV)* | En(mV)* | Eix(mV)” | AEmV)® | AE;p(mV)¢ | Le (RA) | La(uA) | Le /M. | V2(mV/s)™ | logV | V(mVi/s)
399 465.5 432.25 66.5 28.4 1.315 126 | 1.043 5 1.40 25
399 463.5 431.25 64.5 28.25 1.746 | 1.741 | 1.002 7.07 1.70 50

394.5 465 429.75 70.5 26.4 2.145 | 2.081 | 1.030 8.66 1.88 75
395 465 430 70 26 2.328 2.46 | 0.946 10 2 100

O3S & Ep=1/2(Ey, + E,o) b JECS oV A gl T igpall il @wiwjﬁ\ cilbiaial Lnalrall adll (1a

Eipmeand (S Ao ganaally hagall g5l G gaS Epy 9 Epe S CioHoFe™/CigHoFe™” 45Ul Ao la,y) 5ausy)
CsHsFeC;sH,CH,NHC¢H,CN=430.8125mV

o ¢l 164.5, 705ImV  Jlaal) b i deB Al (B, - E)  gdtaally chagall sl isaS o AN o)
AE pean=67.5mV

V) 5L B terrocene substitutea B2 ferrocene Jianall Glag ol AN 9 ¢yloag ) AU Ao o) BamsY) (igaS C AN
4881 Aol o8 Eua [55.35, 58.25|mV Jlaal)
E1/2mean3-CsHsFeCsH,CH,NHC¢H,CN=(403.55+27.2625)mV

o8 (-2.5.Jsal) CV 5 Pt rua a S Ao Jlaal) (il o (clils (uad) daglite e dles slab

S allall) of Ao Ja L 1y asgal) ISy ganaal) o giill 4l Gudi o Asblaal) cud ASf LiaY (2)galal
e gl Cls Gl &8 il e CV g Pt gyal) gl gsins Ao Allaay) 409 aas Jaf ¢ra g )l dpedlly
3 L/V'=4.046:Pt  (gpmal puly graal) Aoy ANy HLal) 308 s dalpsy Uy Tpye Ip, dshageally dginuaal)

BacsY) il G (saSl b @Al iy T/ V2 =0.509 5 1,0/V'?=0.526 :CV gpua o Wi 1,,/V'?=0.246

Laly AL s agY) alal Lugse o Jy 1iag Bangl) qulis pdl) cilS Ip,/Ip s qowal) dspu oo Miia Loyl
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Jasisi 95 (simal Jsa Jbaes )4 3 53639 gl 6.2

6
4-C_H_FeC_H,CH,NHC H,CN

34 4-CH_FeCH,CH,NHCH,CN

—— 100mV/S|
44 |——75mVIS 100mV/S
— somvis | ¢V 24 |—75mvis
o [=——25mvis ——50mv/s | Pt
——— 25mV/S

I (Current density [uA/cm?])
I (Current density [pA/cm?])

-6 T T
<100 0 100

1 T T T T T T T T 1
800 -100 0 100 200 300 400 500 600 700 800
E (Potential [mV])

T T T T T
300 400 500 600 700

E (Potential [mV])

T
200

¢ <12 BuNBF,10°M 9 4-CsHsFeCsHsCH,NHCGH4CN2.10*M  J slaal Alal) g1 g el Uat gl (inia 1.6.JS4
25,50, 75,100 mV/S g 4 pus CV 5 Pt gy gl Ae JassCH;CN
Bu,NBF,10°M g 4-CsHsFeCsHsCH,NHCGH,CN2.10*M J slaal Alal) ¢ 9 sesal Ual g} ad 1.6.J9%

25,50, 75, 100 mV/S gws 48 CV gpoun gl Ao Jasa CH;CN (B ilda

Ep(mV)* | Ep(mV)® | Eip(mV)® | AEmV)® | AE,(mV)° | Le (A) | LuA) | L/l | VA(mV/5)™ | V(mV/s) logV
409.2 473 441.1 63.8 30 2.872 2.909 | 1.012 5 25 1.40
404.5 476 440.25 71.5 335 3.817 | 3.947 | 1.034 7.07 50 1.70

402 475.5 438.75 73.5 324 4.379 4.798 | 1.095 8.66 75 1.88
403 477 440 74 325 5.46 5332 | 0.976 10 100 2

O3S B Eyp=1/2(Ep+ Ep) ® SECS ) dpei isash) ® roupall Al (g i g yusalUalgil) cilinial dsalnal) bl cha

il Ao saradly g‘hﬂ-‘” sl (348 By § Epe Cua CroHoFe™/CpoHoFe™ Rl 2‘:““@)}" Bavsy)

Ei/2meand-CsHsFeCsH,CH,NHC,H,CN = 440.25 mV

O ¢1163.8, 74ImV Jaal) 585 dad A1 (Ep,- E,o) s iaaally (Jasgal) s gl gaS oo AN ¢

AE 11ean=68.9mV

uJ‘ g“l‘:‘ E1/2 ferrocene substituted= E1/2 ferrocene Joiisad) (yluu g ) 2‘:‘5& 9 Ol ) 3.,:‘5[_@ 2‘:.‘;19)?‘ Bausy) 09SO é)mc
AA8aY) Aol eS8 Eua [30, 33.5]mV Jlaal)

E1/2m33n4-C5H5FeC5H4CH2NHC6H4CN=(407.925+32.1)mV
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& <3 Bu,NBF,10”M 4-CsHsFeCsHsCH,NHCH,CN2.10*M Jslaal Al g5ia 9 el Uat gl a .2.6.0 92>

25,50, 75, 100 mV/S g Ay Pt (g s ghans & Jss CH;CN

E,(mV)* | E,(mV)* | E;p(mV)® | AEmV)? | AE;(mV)* | L (A) | Tu(A) | Tpe/a | V2(mV/s)™ | logV | V(mV/s)
408 470.2 439.1 62.2 35.25 1.235 1.261 | 0.979 5 1.398 25
404.5 470.5 437.5 66 345 1.697 1.744 | 0.973 7.071 1.699 50
403.5 474 438.75 70.5 35.4 1.8.91 1.904 | 1.904 8.66 1.875 75
403 475 439 72 35 2.327 2.488 | 0.935 10 2 100

O3S R Ep=1/2(E,, + Ey) b sECS A A Ogasll ! iSall (Al Lﬁ)hw\\hbﬂ\ Gliaial dpalaal) al) Cpa
Eimand- i) o gaaally Jagall 565l GgaS Ep, g Epe Cus CroHgFe™/CpoHyFe'” Al L oY) 5ausY)
CsHsFeCsH,CH,NHC4H,CN=438.5875mV

o ¢l 1622, 72ImV Jaall (b i dad Al (BpeEp)  gamadly chagall sl dsaS om A o
AE jpean=67.1mV

V) 5L B terrocene substitutea B2 ferrocene Jianall ¢Glag ol AN 9 ¢yloag ) AU Ao lay) BansY) (igaS C AN
E1/ameand- Asal) Ladl) 588 Gua [34.5,35.4 ImV Jlaall
CsHsFeCsH,CH,NHC¢H,CN=(403.55+35.0375)mV

b (-2.6. Jsill) CVy Pt a3 OS 8 Jlaall i o (clila (uad) dagliia pess dles sl
e allall) of Ao Ja L 1y asgal) ISy ganaal) o giill 4l Gudi o Asblaal) cud AS) LiaY (2)galal
Gl ¢ Ipae Ipe Gl o8 @il o CV Pt pmall g ggina o Aallaal) ) aat Jal (e g caill Lpailly
sL/V'P=024 Pt (gpuad Lol pranal) dopo AV LN Bad it Ay Uy ¢ dihagally dteaal) s gill
BacsY) sgil Cm Cisasl) b @Al disy T, /V'?=0.547 5 1,/V"?=0.55 : CV mua o W) 1,/V"?=4.273

caaly gl sasY) Al Lugse o Jay 13ag Banl qulis Audl) cilS Tp,/Ip.s goal) A pu (o SWiua £la Y19
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I (Current density [uA/cm?])
N
1

10mVv/S
—— 25mV/S
—— 50mV/S
—100mV/S|

2-C_H,FeC_H,CH,NHC H,NO,

cv

Gl g -2 (e Jbag b )-ND (5263891 olidl) 7.2

-100

T T T
0 100 200

T T
300 400

T T
500 600

T
700

1
800

I (Current density [pA/cm?])

2-C,H,FeC,

5 4

H,CH

2

—— 75mV/S
—— 50mV/s
—— 25mV/S

100mV/S|

pt

NHC H,NO,

T
0 100

T T
200 300

T T T
400 500 600

E (Potential [mV])

T
700

T
800

E (Potential [mV])

? <3 BuyNBF,10°M 3 2-CsHsFeCsHsCH,NHCHANO,2.107°M  Jslaal (Ala) (g 5ia g yualUalgdl) ada 1.7.J84
25,50, 75, 100 mV/S guss 43y CV 9 Pt g poin gl S Jauss CH;CN
2 )l Bu,NBF,10°M §2-CsHsFeCsHsCH,NHCGH4NO,2.10*M  Jslaal Al g5iag puallbalsill ad .1.7. J g2
25, 50,75, 100 mV/S gos 4 yuy CV (g youa fhams & J3ussCH;CN

E,(mV)* | En(mV)* [ E;x(mV)’ | AEmV)® | AE;p(mV)S | Le (A) | LauA) | Te /T, | V2(mV/5)™ | logV | V(mVis)
472.7 545.5 509.1 72.8 98 1.822 2.187 | 1.200 3.162 1 10
472.4 547.2 509.8 74.8 98.7 2.758 3.456 | 1.253 5 1.397 25

471 550 510.5 79 103.75 3.504 4.871 | 1.390 7.071 1.699 50
470 552 511 82 103.5 5.458 6.988 | 1.280 10 2 100

G9aS & Ep=1/2(E,, + Ey) b sECS A a..\.uu Osash i jall g."ih.“ éﬂw\wﬂ\ Gluiadial ;\,.MM\ ?5&‘ )
il o gsraally agal) g5l GgaS Epy 5 Epe Gun CigHoFe™/ChoHFe'™ AUl 4o LY 8ausY)
E1/zmeanz-C5H5FeC5H4CH2NHC6H4N02 =510.1 mV
e . e oam o d

gamaally agal) sl sas G @A O
AE 1ean=77.5mV

él (;M.n.. E1/2 ferrocene substituted™ E1/2 ferrocene JM‘ OL“'J).'-"“‘ aﬂ\:‘uﬂ.’ C)LHL’J#‘ aﬁ‘jm #bJ?‘ sm:j‘ OJ"S C).'H é)“‘c

ol ¢l 173, 82Imv Jaal) (b piidad A (B, - Ey)

488 Aol 588 Eua [98, 103.75]mV Jlaall

E12mean2-CsHsFeCsH,CH,NHCH,NO,=(407.925+100.9875)mV
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® <13 Bu,NBF,10”M §2-CsHsFeCsHsCH,NHCHANO,2.10*M J slaal (ilal) Lﬁ,hwim,m Al 2.7.J5%

25,50, 75,100 mV/S s 48 yus Pt gy gl e JausaCH;CN

E,(mV)" | En(mV)* [ Ex(mV)” | AEmV)! | AEz(mV)® | T,e (@A) | La(RA) | e /Mo | V(mV/s)” | logV | V(mV/s
425.2 493.2 459.2 68 55.35 1.398 | 1.398 1 5 1.40 25
429 493.5 461.25 64.5 58.25 1.963 | 1.972 | 1.004 7.07 1.70 50
425.2 496.5 460.85 71.3 575 2.45 2.387 | 0.974 8.66 1.88 75
425 494 459.5 69 55.5 2.638 | 2.761 | 1.046 10 2 100

OS2 Ep=12(E,, + E;) b sECS A A Osasl s pall ‘;:ﬂd\ @wi&{,ﬂ\ Gluadial W\ e..;ﬁ\ vy

Eimen2- ¢ il o snaally Jagal) p63ll) ¢ gaS Ey, 9 Epe Cus CrgHgFe™/CoHgFe'™” 4l L oY) 5ausY)
C5H5FeC5H4CH2NHC6H4NOZ=460.2mV

AE 1ean=67.9mV &} (51 [64.5, 71.3]mV Jlaal) b 15 dad Al (E,,- Epo) gmaally osgeall ssilll gas o (@il o)
) 5 1 errocene substiuted™ Evz ferrocene Jinal) (luag pull) AUy ¢lug ) AU Lo LagY) B2usY) (G gaS (o GAI°
:A88a) dadll o585 Eua [55.35, 58.25|mV Jlaal)
E1/2mean2-CsHsFeCsH,CH,NHCH,NO,=(403.55+56.65)mV

(2)Galal) & (2.7.J8&) CV 3Pt (gpa o JS (A8 Jlaal) (i o (Glils (uad) daylite pns dpdes )b
Ol Lty s Al o Ao Jay L iy Jasgall @liSy g anuaal) o giill 2l (il o Adblaal) o 43 LilaaY
el el Ipae Ipe Glus o8 @il o CV Pt (gpmal) gl ssionn Ao Adlaay) L) wass Jal gy
sIpa/V?=0.27 :Pt oial Apaailly presall Aoy AV LAY Bad cpad Ay Uady  Aghgally Apinaal)

S £ g O Gsasl) B AN iy T,o/VP = 0.5425 1,0/V'?=0.69 :CV pua o W) 1,/V"?=3.626

o

L3y gL i) AlaI ApugSe o gy 13y bangl) qulis Lpwdll culs Tp,/Ip s el Ay 0 Miiaua £ oYl
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I (Current density [pA/cm?])

6
3-CH

FeC,H,CH,NHC H,NO,

I (Current density [uA/cm?])

-100 0

T T T T
100 200 300 400
E (Potential [mV])

T T
500 600

T
700

Gl i -3 (Jifie Jasmag b )-N 3 (253 gluat) 8.2

3-C,H,FeC,H,CH,NHC H,NO,

5 47 12
100mV/S

—— 75mV/S
—— 50mV/S
—25mV/S

T
200

T
400

T
600

E (Potential [mV])

@ <2 Bu,NBF,10”M 5 3-CsHsFeCsHsCH,NHCGHANO,2.107°M  Jlaal Alal) g 1ia 9 el Ul gl e 1.8.J84

.25,50,75,100 mV/S s 4y CV 3 Pt gy gl Ao JasaCH;CN

® <% Bu,NBF,10”M § 3-CsHsFeCsHsCH,NHC(H4NO,2.10*M  Jslaal Al @.«Wiuﬂ\ A 1.8, Jgaa

25, 50,75, 100 mV/S goss 4y CV (s fhans A& J3ssCH;CN

E,(mV)* | Ep(mV)* | Eip(mV)® | AEmV)® | AE;2(mV)S | e (MA) | Lu(A) | L/l | V2(mV/)™ | logV | V(mV/s)
401.7 473.7 437.7 72 26.6 2.866 2.605 | 0.9089 5 1.40 25
400 474 437 74 30.25 2.866 3.707 | 1.2934 7.0711 1.70 50
401.2 471 436.1 69.8 29.75 3.37 4454 | 1.3217 8.6603 1.88 75
400 474 437 74 29.5 3.984 5348 | 1.3424 10 2 100

0sS R Ep=1/2(Ep, + Eyo) b SECS ) A el ! S pall (Al @hwimm cliaial dgaleal) all (pa

il o garaally Jagall s gl G 9aS B, g Epe Ena ChgHoFe™/CoHoFe'? 44Ul e lay) sy

El/zmean3-C5H5FeC5H4CH2NHC6H4N02 =436.95 mV

AEmean=71.9mV & 51 [69.8, 74|mV Jlaall b 135 dad A1 (E,, - Epo) s 2eaaally asgeal) sgiil) igas o A0 o ¢

mV

uJ! (_;AI‘:‘ E1/2 ferrocene substituted™ E1/2 ferrocene JM\ CJL“'L’J:‘“‘ a:‘-"mj o"“‘i).'-‘“‘ aﬁ‘jm a:‘;"%fg‘ S'\“‘SY‘ 03"5 CJ# L.i)'“‘c

89

:ABaal) daddl) ¢ ¢S5 Eua [30.25, 26.6]mV Jlaal)

E1/2mean3-CsHsFeCsH,CH,NHCH,NO,=(407.925+29.025)mV
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® <13 BuNBF,10°M g 3-CsHsFeCsHsCH,NHCGHANO2.10°M  Jslaal Al g5ia 9 el Ual gl) A 2.8. 093

25,50,75, 100 mV/S s 48 yuy Pt g s o A& Jauss CHZCN

E,(mV)* | En(mV)* [ Eix(mV)? | AEmV® | AE,(mV | L (A) | Tu(A) | T M. | V2(mV/s)”? | logV | V(mV/s)
400 463.5 431.75 63.5 27.9 1133 | 1.096 | 0.967 5 1.40 25
400 469 4345 69 315 1.524 | 1.494 | 0.983 7.07 1.70 50
397.5 468 432.75 70.5 29.4 1.823 | 1.862 | 1.021 8.66 1.88 75
400 464 432 64 28 2.061 | 2.095 | 1.016 10 2 100

OS2 Ep=12(E,, + E;) b sECS A A Osasl s pall ‘;:ﬂd\ @wi&{,ﬂ\ Gluadial W\ e..;ﬁ\ vy

Eimend- bl o gaaally Jagall 565l GgaS Ep, g Epe Cus CioHgFe™/CoHgFe™” 4l 4 oY) 5ausY)
C5H5F€C5H4CH2NHC6H4N02=432.75mV

AE e0n=66.75mV & (1 [69.8, 74]mV Jlavall B S dad Al (Ep- Epo) s meaaally ol 66 (igaS oo G )
Y A8 1 ferracene substtutea” Bz fervocene Jianall (lasg o) AUty cilang o) AU Ao la ) BansY) ¢y ga o G AN°
:A8EaY) dagdl) eSS Eua [30.25, 26.6|mV Jlaal)
E1/mean3-CsHsFeCsH,CH,NHCH,NO,=(403.55+29.2)mV

o2 (22.8.08&) CV 3Pt (s o S o Jlanall (il o (@lils (uad)  dayliia e Ales £ )aly
e allall) of Ao Ja L dday Jasgal) ISy s ananal) ¢ giill 2l Gudl o Asblaal) cud A LlsaY (2)galal
@bl ¢ Ipye Ipe o o5 il o CVy Pt gl b s5iuns Ao Lllaay) 41 aad Jal e 5 sl Apuilly
3Tpa/ V=021 Pt (gpual Apuaily gonal) Aepun A1y Sl B0k s Ay Ud 9 Ashgal) 5 Aysnacaall il il
£ LV ls BacsY) o g5 C o 9asl B (3 AN Wisy T,/ V' P=0.444 51,,/V'?=0.52 : CV s o Wl [,/V"? =4.66

aaly oSl g2y Al Augse o gy g Basll ooyl daadl) culs Tp,/Ip.s gowall dsyu (o Sl
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Oaldls Al 4 (Ofia Jalacn 8 )-N (s 2588 elglud) 9.2

i 4-C_H_FeC_H,CH NHC_H NO,
%74-CH_FeC_H,CHNHC H,NO, HFeC.H,CH,NHCHNO,
6 100mV/s

o 100mviS S - 75mVIS
g 24 75mV/S E ol  somvis
< 50mviS < - 25mVIS
ES — 25mV/S =
2 " > 2
s 3
c c
Q Q

o [
0 2
£ £
5 5 -2
o 9 o
= =

24
T T T T T 6 T T T T T T T T
0 200 400 600 800 -100 0 100 200 300 400 500 600 700

E (Potential [mV]) E (Potential [mV])

® <% BuNBF,10°M  4-CsHsFeCsHsCH,NHCGH,NO;2.10°*M  Jslaal Alal) ¢5ia \9_aal Ul 641 iaia 19,484
.25, 50,75, 100 mV/S gms 4Spss CVI Pt (5yun b A& JasaCHZCN
® <2 Bu,NBF,10”M g 4-CsHsFeCsHsCH,NHCGH,NO2.10* M Jglaal Alal) g 1ia 19 el Ual g} ad 1.9.J9%

25, 50,75, 100 mV/S goa 48 puus CV g yosa ghas 1o Jauss CH;CN

E,(mV)* | E,(mV)* [ Eip(mV)° | AEmV)® | AE;(mV)S | Le @A) | La(A) | Le /I | V2(mV/s)™ | logV | V(mVis)
415.2 482.7 448.95 67.5 37.85 2546 | 2.964 | 1.164 5 1.40 25
410 490.5 450.25 80.5 435 3.874 | 4.076 | 1.052 7.07 1.70 50
408.7 492.7 450.7 84 4435 5057 | 5158 | 1.02 8.66 1.88 75
406 497 451.5 91 44 5187 | 5.943 | 1.145 10 2 100

O3S R Epp=1/2(Ep + Ep) ” SECS ) dpad 5asl * uSpall AL (g 5iag puaalllal gl ciliinial Lyalaal) adil) ¢ja
g uj‘; émb g‘hﬂ-‘” psidll (ygas Epa 3 Epe &ua CyHyFe™/CyoHoFe™ a:‘jm 2‘:“;1%)}" Bavsy)
E]/zmean4-C5H5FeC5H4CH2NHC6H4N02 =450.35mV

AEpean=7925mV & 1 [67.5,91]mV Jlaall & 1S dad A1 (- Epo) s taally ageal) ssill) dgas oo (380 o) ¢
g_m-'.. E1/2 ferrocene substituted™ E1/2 ferrocene JM‘ OMJJ#‘ aﬂ‘smj CJL‘J):‘-“‘ aﬂ\:‘m aﬂcl%):g‘ sm‘y‘ OJAS O.'ﬁ (.a)‘“‘ ¢

tAgaa) Aall ¢ oS5 Gua [37.85, 44.35[mV Jlaad) )

E1/Zmean4-C5H5FeC5H4CH2NHC6H4NO2=(407.925+42.425)mV
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Bu,NBF,10°M s 4-CsHsFeCsH;CH,NHCHANO,2.10*M Jslaal Alal) g 1ia 9 el Ual gl) a2 29,050

25,50, 75,100 mV/S gws 4y Pt (s grhans Ae Jaa CHZCN (A Gl

E,(mV)* | En(mV)* | Eipx(mV)” | AEmV)® | AE;o(mV)¢ | Le (RA) | La(uA) | e /M | V2(mV/s)™? | logV | V(mVi/s)
414 484 449 70 45.15 2395 | 2375 | 0.991 5 1.40 25
414.2 493.7 453.95 79.5 50.95 2.781 | 2917 | 1.048 7.07 1.70 50
410.5 490.5 450.5 80 47.15 3.908 | 4.161 | 1.064 8.66 1.88 75
408.7 492.7 450.7 84 46.7 4722 | 4.928 | 1.043 10 2 100

O3S & Epp=12(Ep+ Ep) ® SECS ) dsad sash ® ioyall Al (gjiag pusalUalgdl) ciliiatal Lalaal) addll 1
Eimend ¢ @il o gsaally Jasgall 568l G948 Ep, 9 E,e S CpoHoFe™/ChoHyFe™ Al 4 oY) 5ausY)
CsHsFeCsH,CH,NHC¢H,NO,=451.0375mV

A 61170, 84ImV Jlaal) b 585 Aad A (- E,o) s inmaally (Jasgeal) sgiil) (igaS cor AN ¢ @

AE pean=77 mV

V) 5L 1 errocene substtuted™ Bz ferrocene Jianall ¢jleag ) ALy Glaug pull) AU Ao la ) BausSY) (1548 i 3AN°
A8 8aY) dagdl) oSS Eua [50.95, 45.15]mV Jlaal)
E1/2meand-CsHsFeCsH,CH,NHCH,NO,=(403.55+47.4875)mV

() galall 2 (2.9.084) CVy Pt s (5 JS (Ao Jlaal) (uli o (clils (uad) dagliie e dsles sl
3 Ol Al s a3 o o Jay Le g Jasgall QIS s aniaal) o giill adl) (il o Adblaad) o 43 LlsaY
Lhgall 9 Lamaall clegill) @ld Glua a3 il o CVY Pt gmal) phaw gsina Ao Adlaay) 40 aas3 Jal 0
La/V'72=0.401 5 1,/V'?=2.241 Pt (gpuad Lol granal) Ao g ANy Ll 50d s Ay Udd g dp,¢ Ipe
S pu o Miiua £laYls 32usY) g i (5all B @AY QNS 1,/ V' ?=0.540 5 1,,/V?=0.5 :CV gyoma o Wl

cdaly 09Il sasY) Al Apugse o Jay 134y Sangl) quli Al cilS Ip,/Ip, § gall
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O RS Sty 24 5393 dglad) 10.2

- 2-C_H_FeC_H C H NO 2.5
6 sTls OS2 2.C_H_FeC_H,CHNO,
10mV/S

. /N 2.0+ 100mV/S
g 4 — 25mV/S ,‘/ \ = —— 75mV/S
3 ooy SO § ] somus | et
g m ":t,_ 0 — 25mV/S

24 < = 104
2 D 2
[ 2 )
c c 0.5
@ )
$ o S
] = 004
g s
- L/ = 10

4 4

1.5 4
T T T T T T T T T T T T T T T 1
100 0 100 200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800

E (Potential [mV]) E (Potential [mV])

® <% Bu,NBF,10”M § 3-CsHsFeCsHsCsH,NO,1.7 107M Jslaal Al @hwiw 158l Hada 1.10.084
25,50, 75, 100 mV/S gt 4S 3 CV 3 Pt g pus gl S Jausa CH;CN
CH;CN 2 @)l Bu,NBF,10”M j 3-CsHsFeCsHsCH,NO,1.7 10°*M Jslaal Al ¢ 1ia \9_aal Ul 641 ad . 1.10.J 52>

10, 50, 75, 100 mV/S gss 4Sps CV (s g & Joia

E,(mV)* | En(mV)* | Eix(mV)’ | AEmV)? | AE1p(mV)S | Te @A) | Ta(uA) | Le /L, | VZ(mV/s)”? | logV | V(mVi/s)
496.2 554 525.1 57.8 114 1.386 1.565 | 1.129 3.16 1.40 10
498.5 567.5 533 69 121.9 2.062 234 | 1.134 5 1.70 25
498.5 569.5 534 71 127.3 2.848 3.143 | 1.103 7.07 1.88 50

498 571 534.5 73 127 4.024 4.195 | 1.042 10 2 100

O3S R Epp=1/2(Ep + Ep) ” SECS ) dpad 5asl * uSpall AL (g 5iag puaalllal gl ciliinial Lyalaal) adil) ¢ja

Qi) Jo gaaally Jagall gl (9aS Ep 3 Ep Gus CpoHoFe™/CyHoFe™ AUl delajy) sausy)
E]/zmean3-C5H5FeC5H5C6H4N02= 506.65 mV

AAE peqy=65.4mV & (51 [57.8, 73ImV Jlaall b 155 dah 4l (B, - E,o) g ituaaally hasgeal) ssiil) Sigas oo @A o)
él (;M.n.. E1/2 ferrocene substituted™ E1/2 ferrocene JM‘ OL“'J):‘“‘ a?.\:‘uﬂ.’ C)LHL’J#‘ aﬁ‘jm #bJ?‘ sm:j‘ OJ"S C).'H é)“‘c
;A8 8aY) dagll) oSS G [127.7, 121.9ImV J Jlaall

E1/2mean3-CsHsFeCsHsCcH,NO,=(407.925+122.538)mV
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CH;CN 4 old Bu,NBF,10°M §2-CsHsFeCsHsCgH,NO,1.7 107M Jolaal LAlal) (o550 g el Uat gl A 2.10.J 5>

25,50, 75, 100 mV/S s A& yus Pty g Ao Jansa

E,(mV)* | En(mV)* | Ejx(mV)” | AEmV)® | AEio(mV)¢ | Tpe (A) | Lu(uA) | e /M | VZ(mV/s)”? | logV | V(mVi/s)
503 563 533 60 129.2 1.267 1.244 | 0.981 5 1.40 25
503 563 533 60 130 1.485 1.559 | 1.049 7.07 1.70 50
501 567 534 66 130.7 1.651 1.85 | 1.120 8.66 1.88 75

498.5 568 533.25 69.5 129.3 2.407 2.109 | 0.876 10 2 100

O3S B Epp=12(Ep+ Ep) © SECS ) dpai 15ah) ? rqupall Al (g iag yusallalgil) cilyinial dyaleal) bl cra
Eimen2- il o gavaaly Jagal) o5l ¢ 9aS Ep, 5 Epe S CroHoFe™/CogHyFe'™? 4l Lol Y 80usY)
CsHsFeCsH,C¢H,NO,=533.3125 mV

ool 160, 695V Jlaall B s dad Al (B - ) gtnaaly ghagall sl sas o @A o) ¢
AE 1ean=603.875mV

o 4 Eq ferrocene substituted 172 ferrocene Sbenal) Glug ) Al lug pll) 4uLE 4o Ly Bausy) O9asS G AN
A8 A dagll) oSS Eua [192.2,130.7]mV Jlaal)
E1/2mean2-CsHsFeCsH, CH,NO,=(403.55+129)mV

(2)@alal) A (2.10.J84l) CVY Ptgpmun (3 JS o Jlaall Gudi o (Clbla (uad) daglite s ddes ¢ lalby
OOl Ll i alall) o o Ja L 1y dasgeal) ISy s anaal) o giill ol Guds o Asblaal) cusi AT LlsaY
Laaal) cle gil) Gl ¢ Ip,e Ip, Gl a3 il Lo CVY Pt gpmal) b gsiona Ao Adlaay) 401 aas3 Jal O
o W L/V=0223 5 [,/V2=4.527:Pt g pmead dpuilly gl Aoy Ay 5Ll 5ad iy Aulyy Uy (ddasgally
sl Aoyu o il £layls SansY) £si G 5aSl) B GAN ANy 1,/V2=0.417 9 1,/V'?=0.45 :CV g pmua

caaly e Sl s Al Augse o Ju Mg Basgll e deadl) cuilsip,/Ip,
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Ol (O Jbnn g 5 )-N g 918 -2 255 glaad) 11.2

30
64 2-C_H FeC_H CHNHC H CI
SN /
rorr e AN 25 2-CHFeCHCHNHCHCI [/ \
5 5 s 5 472 6 4
= ——25mVis =
E 41 - 50mV/S T 204 ggmwg
Qo ) — 50m
2 ] —— 75mvis S s Smvie
2 - 100mV/iS 3 —
= ] = 40 - 100mvis
e 4] e 05
[ [
MR T 00
c c
g 9 2 054
=] =]
e 27 © 101
- 34 \ | - >/
N/ 15 NI
4 N/ -
2.0 -
-5 T T T T T T T T 1 T T T T T
100 0 100 200 300 400 500 600 700 800 0 200 400 600 800
E (Potential [mV]) E (Potential [mV])

o <13 2-CsHsFeCsHsCH,NHCH,CI12.10“M Bu,NBF,10°M  Jslaal Alal) ¢1ia 9 el Ul gl e 111,084
25,50, 75,100 mV/S fsa 4y CV.3 Pt gy b Ao Jausa CHZCN
o <% Bu,NBF,10”M 5 2-CsHsFeCsHsCH,NHCGH,CI2.10*M Jglaal Al g 1ia \9_esal Ul g ad 111053

25,50, 75,100 mV/S s 4 yus CV (gpun grbaas A& Jwa CH;CN

E,(mV)* | Ep(mV)* | Ejp(mV)" | AEmV)? | AE;p(mV)S | Te (A) | Tpu(uA) | Tpe /M | V2(mV/s)” | logV | V(mV/s)
4045 467.7 436.1 63.2 25 2.656 2.826 | 0.940 5 1.40 25
401 469.5 435.25 68.5 28.5 2.786 4333 | 0.643 7.07 1.70 50
4005 469.5 435 69 28.65 4.524 4.442 | 1.019 8.66 1.88 75
401 471 436 70 28.5 5.011 498 | 1.006 10 2 100

O3S R Epp=1/2(Ep + Ep) ” SECS ) dpad 5asl * uSpall AL (g 5iag puaalllal gl ciliinial Lyalaal) adil) ¢ja

Eipmen2- ¢ Al o garaally gl g8l (5a8 E,, 9 Ey & CgHoFe™/CigHoFe™ AUl e lay) Basy)

CsH;FeCsHsCH,NHCH,Cl=435.588mV

AE pean=66.6mV & 51 [63.2,70[mV Jlaall b 135 dad 41 (- Epe) s raally hsgall 5l gas G GAY o) ¢

!
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‘ém.“-' E1/2 ferrocene substituted™ E1/2 ferrocene JM‘ OL“'J).'-"“‘ aﬂ\:‘uﬂ.’ 01'“{1)#‘ aﬁ‘jm Z%GIQJ¥‘ sm:j‘ OJ"S C).'H é)“‘c
;A B A NAAE] ()65 Eua [25,28.65|mV Jlaal)

E1/2mean2-CsHsFeCsHsCH,NHCH ,C1=(407.925+27.663)mV
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® <13 BuNBF,10°M  2-CsHsFeCsHsCH,NHCH,CIL7 107°M  Jglaal Al (g 9 kel Uat glf ad 2.11.J0 52

25,50, 75, 100 mV/S s 48 yus Pt (gpn grdas A& Jasa CH;CN

E,(mV)* | Ey(mV)* [ Eio(mV)’ | AEmV)® | AE;,(mV)° | T (A) | Tpu(nA) | o /M | VZ(mV/s)”? | logV | V(mV/s)
401.2 467.2 4342 66 -30.35 1.342 1.674 | 0.802 5 1.40 25
401 464.5 43275 63.5 -29.75 1.858 1.696 | 1.096 7.07 1.70 50
401.2 465 433.1 63.8 -29.75 2244 2.097 | 1.070 8.66 1.88 75
400 464 432 64 28 2.566 2.433 | 1.055 10 2 100

O3S & Epp=12(Ep+ Ep) ® SECS ) dsad sash ® iopall Al (gjiag pusalUalgdl) ciliiatal Lalaal) bl 1
Eimen2- ¢ il o snaally Jagal) o 63l ¢ gaS Ey, 9 Epe s CroHgFe™/CoHgFe'™” Al L oY) 5ausY)
CsHsFeCsHsCH,NHC-H,C1=433.013mV

o el 1635, 66lmV  Jaall b i ded A (B, - Ep) @il Jagall g5l saS Om @i o) ¢
AE 1ean=604.325mV

) i E 172 ferrocene substituted~ E172 ferrocene Jasiual) (g ) Al (ylau g ) AL a:“%)?‘ Bausy) O9aS G 3 AIF
Eomean2-: deiifal) Aadl) 0 oS5 Eua [28, 30.35|mV Jlaall
CsHsFeCsHsCH,NHCH,C1=(403.55+29.453)mV

(2)alall B (2.11.JSAl) CVY Ptgyma O JS o Jlaall (i o (@lila (uad) daylite e Aides )by
Ol Lty s Al o Ao Jay L iy Jasgall @liSy g anuaal) o giill 2l (il o Addlaal) o 43 LilaaY
Lanaal) cle gil) Gl 1 Ip,e Ip, wbua a3 @il o CVY Ptgpmal) gl gsiona Ao Adlaay) 401 aan3 Jal O
o W V720265 5 L,/V'?=3.82 (Pt (gpmeal Al raall dojun AV Ll Bad s Audyy Ualy (Adasgally
5 geal) Aspu o Miua £ la g BausY) g3 G 09aSl) B (Al ISy 1,/V"2=0.487 9 1,,/V"*=0.547 : CV g yma

caaly Oe Sl s Al dpugse o Ja Mg Basll oyl A cuilsip,/Ip
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| (Current density [pA/cm?])

3-C,H,FeC,H,CH,NHC H,CI

24 100mV/S|

Pt

Ol (O Jbnn g 348)-N 95518 -3 (5.253%) dlglud) 12.2

6] 3-C;HFeCH,CHNHCHCI

25mVIS
44 - 50mV/S
3] —— 75mVIS
5] ——— 100mV/s

I (Current density [pA/cm?])

o -

T
200

4 \\/
-5
T T T T T T T T T T T 1
400 600 800 -100 0 100 200 300 400 500 600 700 800
E (Potential [mV]) E (Potential [mV])

& @Il 3-CsHsFeCsHsCH,NHCGH,CI2.10*M Bu,NBF,10”M Jslaal ilal) g1ia g alUalgdl) dada 112,084

25,50, 75,100 mV/S goss 4y CV.3 Pt gyt b e Jauss CH;CN

& <% BuNBF,10°M § 3-CsHsFeCsHsCH,NHCH,CI2.10°M Jslaal Al g 1ia g el Uat g} ad 1.12.J 92

25, 50,75, 100 mV/S goss 4 yuy CV (g yss ghs o Jasa CH;CN

Ep(mV)* [ Ep(mV)" | Era(mV)’ | AEmV)’ | AE2@mV)' | T (1A) | Tpa(BA) | T /L | V2(mV/S)™ | logV | V(mVis)
400.5 470.2 435.35 69.7 -24.25 3.034 2.842 1.068 5 1.40 25
400.5 469 434.75 68.5 -28 4.097 4.255 0.963 7.07 1.70 50
402.2 469.2 435.7 67 -29.35 4.942 4.826 1.024 8.66 1.88 75
400 470 435 70 -27.5 5.375 5.835 0.921 10 2 100
0SS R Epp=1/2(Ep+ Ep) ” SECS ) Ll 5aSl ® uSpall AL (g5iag puaalllal gl ciliiaial Lyaleal) adil) (ja

g uj‘; émb g‘hﬂ-‘” psilll (O gas Epa 3 Epe &ua CyHyFe™/CyoHoFe™ a:‘jm 2‘:““@)}" Bavsy)

E]/zmean3-C5H5F€C5H5CH2NHC6H4C1=435.2mV

AE pen=68.5mV ¢ 51 [67,70]mV Jlaal) B 55 dad Al (E,, - Epo) s 3raally Jasgal 295l SsaS o AN o)

uJ! (_;AI‘:‘ E1/2 ferrocene substituted™ E1/2 ferrocene dw‘ OL"‘JJ#‘ aﬂjmj CJL“‘\’J#‘ Z‘éjm 2‘:‘91'%)?‘ S“M‘Siz‘ OJ“S O.'H éﬂ‘c
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:Agiial) Aadl) o sS5 Gun [24.25,29.35|mV Jlaal)

E1/2mean3-CsHsFeCsHsCH,NHC¢H,,C1=(407.925+27.275)mV
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e Jaus CHiCN (b il 3-CsHsFeCsHsCH,NHCH,CI2.10M Jslaal (Alad) (g 5iag puaaflal gil) 2 2.12.0 530

100 mV/S Bu,NBF,107M g 48y Pt (g yus gdos

E,(mV)* | En(mV)* | E;x(mV)’ | AEmV)® | AE,(mV)° | Toe (@A) | La(RA) | Le /Mo | V2(mV/s)™ | logV | V(mV/s)
404 469 436.5 65 32.5 2.733 2.644 | 1.034 10 2 100

O3S & Epp=12(Ep+ Ep) ® SECS ) dsad sash ® iopall Al (gjiag pusalUalgdl) ciliiatal Lalaal) addll ¢y
Einmend- ¢ il o sinaally Jagal) o5ill 0948 E, 9 Epe G CgHyFe™/CgHFe™ Aulill Lo la )y 5ausY)

CsHs;FeCsH;CH,NHC¢H,Cl=436.5mV

AEmean=65mV ¢ 1 [67,70imV Jlaall b 185 dad Al (B, - Epo) s 2uaally asgeall s giil) isaS oo @A )¢
) i E 172 ferrocene substituted~ E172 ferrocene Jasiual) (g ) Al (yluu g ) AL a:“%)?‘ Bausy) O9aS G 3 AIF
488N Aol e85 dua [24.25, 29.35|mV Jlaal)
E1/2mean3-CsHsFeCsHsCH,NHC(H,,C1=(403.55+32.5)mV

(2)alall B (2.12.JS4l) CVI Pt gyma (a0 JS o Jlaall (i o (@lils (uad) daylite e dles )b
Ol Aty i alal) o o Ja L Mdag Jasgal) ISy (g aneaal) giill ol Gudl o Adiblaal) cust 43 LilaaY
Liraall clp gl s @ Iy Ip, wlea &8 quijill e CVY Ptgpual) gl giva o Allaay) 49 yaas Jaf g
bl L/V7=0.264 5 1,/V'"?=3.65 Pt (g pmeal Lpuadlly rsal) dops Ay Ll 5ok it iy Uadly Adargally
5 geal) Aoy (o Sliiia £laYly BausY) £oil (p G9aSl) B (Al ISy 1,/V!?=0.578 9 L,/V"?=0.57 : CV 5yma

caaly Gasll s Al dpugse o Ju Mg Basgll ylEs Al cuilstp,/Ip

98




99

Ol (Jfia Jatang b )-N g slS -4 3 g2 ol 1.2

4.0
35 4.CHFeCHCHNHCHCI |/ \
307 25mVIs /AN
257 ——— 50mV/S
20+ —— 75mV/S
154 - 100mVIS
1.04
0.5+
0.0+

-0.5 4

-1.04

-1.5 4

2.0 1 N/

6 254 N\

-3.04

8] 4CHFeCHCHNHCHC
& 25mV/S 72N
61 ——— 50mV/S
51 —— 75mVIS
—— 100mV/S

I (Current density [pA/cm?])
I (Current density [uA/cm?])

T T T T T T T 1
-100 0 100 200 300 400 500 600 700 800
E (Potential [mV])

T T T T
200 400 600 800
E (Potential [mV])

o -

b Wl 4-CsHsFeCsHsCH,NHC H,CI12.10*M Bu,NBF,10°M Jslaal LAlal giagmmallhalgdl) Hada .1.13.08&
- e e L’.\A.\A

.25, 50,75, 100 mV/S geuss Sy CV g Pt gyt ghaas e JasaCH,CN

® <% Bu,NBF,10”M 5 4-CsHsFeCsHsCH,NHCH,CI2.10*M Jslaal Alal) ¢1ia 1 9_nial Ual g} ad .1.13.J93n

25,50, 75,100 mV/S fass 483 CV (¢ pous gl 1S s CH,CN

Ep(mV)* | En(mV)? | Eip(mV)® | AEmV)? | AE;p(mV)" | Le (A) | Lu(A) | Le /I | V2(mV/s)™? | logV | V(mV/s)
3822 451 416.6 68.8 5.5 3.551 3593 | 0.988 5 1.40 25
3825 4525 4175 70 -10.75 4.895 4.881 | 1.003 7.071 1.70 50
3825 4522 417.35 69.7 -11 5.603 6.025 | 0.930 8.660 1.88 75
383 453 418 70 -10.5 6.481 6.678 | 0.971 10 2 100

O3S R Epp=1/2(Ep + Ep) ” SECS ) Ll 5asl * uSpall AL (g 5iag puaallial gl ciliinial Lpaleal) adill ¢ja

g uj‘; émb g‘hﬂ-‘” psilll (O gas Epa 3 Epe &ua CyHyFe™/CyoHoFe™ a:‘jm 2‘:““@)}" Bavsy)

E1/2mean4-C5H5FeC5H5CH2NHC6H4CI=417.363mV

AE pnua=65.25mV & 51 [64.5, 66lmV Jlaal) (A s dad 41 (E,,- Epo) g raaally Jagal) £ (gaS c 308 )¢

¥

99

g“l.‘.'.‘ El/2 ferrocene substituted™ E]/Z ferrocene JM‘ OMJJ#‘ aﬂ‘smj Oh""ﬁ).'-\'u‘ aﬂ\"‘uﬂ aﬂcl%):g‘ sm‘y‘ OJAS O.'ﬁ (.a)‘“‘c
:A88aY dadl) 585 ua [14, 15]mV Jlaal)

E1/2meand-CsHsFeCsHsCH,NHCH ,C1=(407.925+9.4345)mV




100

& <13 4-CsHsFeCsHsCH,NHCGH,C12.10*M Bu,NBF,10°M  J laal Alal) 4 5ia 9 el Uat gl A 2.13.0 92

25,50,75, 100 mV/S s 4 yus Pt (g pun gidaas A& JassCHZCN

E,(mV)* | En(mV)* | Ejp(mV)® | AEmV)® | AE;z(mV)¢ | Le (RA) | La(uA) | Le /M | V2(mV/s)™ | logV  V(mVi/s)
385.7 450.2 417.95 64.5 -14.1 1.776 | 1.706 | 1.041 5 1.40 25
385.5 450.5 418 65 -15 2.49 2334 | 1.067 7.07 1.70 50
3855 450 417.75 64.5 -14.4 2982 | 2.809 | 1.062 8.66 1.88 75

385 451 418 66 -14 3287 | 3213 | 1.023 10 2 100

O3S & Epp=12(Ep+ Ep) ® SECS ) dsad sash ® iopall Al (gjiag pusalUalgdl) ciliiatal Lalaal) bl 1
Eimeand- ¢ @il o savaaly Jagal) o5l ¢ 9aS Ep, 5 Epe S CroHoFe™/CrgHyFe'™? 4l Lol Y 80usY)

C;sH;FeCsHsCH,NHCcH,Cl=417.925mV

AE peas=65mV & 1 [64.5, 66]mV Jlaal) B i dad Al (Epo- Epo) g redaally (asgall 55580 igas oo 340 ¢
) i Ei2 errocene substituted= E172 ferrocene Jotiiesal) (il g pudl) Al ¢jleag ) ALY Ao oY) BansY) (gaS G (@AN°
rdddal) Ladl) 0 sS5 Sua [14, 15]mV Jlaal)
E12meand-CsHs;FeCsHsCH,NHC¢H,C1=(403.55+14.375)mV

(2)3alal) A (2.12.JSAY) CVY Pt (g (1o JS Ao Jlaal) Gl o (@lils Guad) Aaglite e doles ¢ laly
Ol Aty i all) o o Ja L 1iag Jasgal) ISy (g aveaal) pgiill adll Gudl o Adiblaal) cust 43 LilaaY
Lanaal) cle gil) Gl 1 Ip,e Ip, wbua a3 @il o CVY Ptgpmal) gl gsiona Ao Adlaay) 401 aan3 Jal O
o W L/V7= 03295 1,/V" =2.900 :Pt g pmal dpilly greaall Aoy A1V Ll 5ok s Ayt Lad 5 (Adasgally
Ip, § zeall Ay 8 Dliosa £ la ¥y BamSY £ (i 9aS B (3 AN ASHT,,/V!?=0.693, L,/V" =0.674 CV (g pua

Laly AL s agY) alail Lpgse o Jy 138 g8y Saagl) qulis Auedl) il Tp,
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| (Current density [uA/cm?])

bl Bhagna) -2 (Oie Jbaug s )-N 3 52530 sl 14.2

12CH,FeCH,CHNHCHCH(CH),
25mV/S /
— 50mV/S
—— 75mVIS
—— 100mVIS

I (Current density [uA/cm?])

-0.5
-1.04
-1.5
2.0
-2.5
-3.0 4

T T
0 100

T T
200 300

T T
400 500

E (Potential [mV])

T T
600 700

800

45
4.0
354
3.0
254
204
15
1.0
054
004

2-C5H5FeCSH‘CH2NHCGHACH(CH})\Z
500 mV/S| .
——— 50mVIS
—— 75mVis
—— 100mVIS

T T
200 400

T
600

T
800

E (Potential [mV])

o3 Bu,NBF,10”M § 2-CsHsFeCsHs CH, NCgH,CH(CH;);2.107*M Jslaal Alal) g5 g el algdl) daia 114,085
.25,50, 75,100 mV/S g deyuy CVy Pt gpwa Ghu s Jawa CHiCN S
)3 Bu,NBF,10°M § 2-CsHsFeCsHs CH, NCqH,CH(CH;);2.107°M Jslaal Alal) ¢ 1iq 19 el Ual g} ad 114,090

25, 50,75, 100 mV/S gosss 4Syus CV(gyua b IS Jass CHICN (B

E,(mV)* | Ep(mV)* | EjpmV)® | AEmV)® | AE;p(mV)" | Le (@A) | Lu(A) | Le/L. | V(mV/is)” | logV | V(mV/s)
378.7 445 411.85 66.3 0.75 4.245 3.897 1.089 5 1.40 25
376.5 4455 411 69 4.25 5.882 5.676 1.036 7.07 1.70 50
3735 449.2 411.35 75.7 5 7.235 6.571 1.101 8.66 1.88 75

374 448 411 74 35 8223 7315 1.124 10 2 100

O3S R Eip=1/2(Ep + Ep) ” SECS ) Ll 5asl * :uSpall AL (g 5iag puaallial gl ciliinial Lyaleal) adill ¢ha
D il o sanaally Jagal) £ gl ¢ saS Epy g Epe S CroHyFe™/CyyHyFe'™ Aliill Lo lajy) 5.ausy)
E1/2mean2-CsHsFeCsHs CH, NHCH,CH(CH;),=411.3mV

AEmean=TImV & 51 [66.3, 75.7ImV Jlaall b 15 dah A1 (E,, - Epe) s raaally hasgall g5l gaS G 580 )¢
o = E 172 ferrocene substituted E1/2 ferrocene Sbeual) (g ) Al Gl g padl) Al Z%GIQJ\J‘ Bausy) G9as G AN
(A8 8aY) Aagdl) eSS Eua [0.75, 5imV Jlaall

E\ 2mean2-CsHsFeCsHsCH,NCgH,CH(CH;),=(407.925+3.375)mV
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® <13 BuNBF,10°M  2-CsHsFeCsHsCH,NCGH,CH(CH;),2.107°M  Jslaal LAlal) g5ia 9 el Uat g} A 2.14.J 92

25,50, 75, 100 mV/S s 48 yus Pt (gpn grdas A& Jasa CH;CN

E,(mV)* | Ep(mV)* | Eip(mV)” | AEmV)® | AEio(mV)¢ | T,c (nA) La(A) [T /M | VZ(mV/s)”? | logV | V(mV/s)
374.2 4425 408.35 68.3 4.5 2.089 1.891 1.105 5 1.40 25
373 442 4075 69 4.5 2.699 2.456 1.099 7.071 1.70 50
374.2 4432 408.7 69 535 3207 3.007 1.067 8.660 1.88 75
373 443 408 70 4 3.804 3.622 1.050 10 2 100

O3S & Epp=12(Ep+ Ep) ® SECS ) dsad sash ® iopall Al (gjiag pusalUalgdl) ciliiatal Lalaal) bl 1
Eimen2- ¢ il o caaally Jasgall 568l G948 Ep, 9 E,e S CpoHoFe™/ChoHyFe™ 4l L oY) 5ausY)
CsHsFeCsH; CH, NCH,CH(CH;),=408.138mV

o el 1683, T0ImV  Jaall b s ded A (B, - Ep) @il Jagall g5l saS Om @l o) ¢
AE 11ean=609.075mV

) i Ei2 errocene substituted= E172 ferrocene Jotiiesal) (il g judl) Al ¢jleag ) ALY Ao oY) BansY) (gaS G (@AN°
:AB8aY) Aadll ) 685 Eua [4, 5.35|mV Jlaal)
E /1 2mean2-CsHsFeCsHsCH,NCgH,CH(CH3),=(403.55+4.588)mV

(2)alall B (2.12.JSAl) CVY Pt gyma (3 JS o Jlaall (i o (@lila (uad) daglite e dles )by
Ol Lty s Al o Ao Jay Le iy Jasgall @liSy g anuaal) o giill 2l (il o Adblaal) ol 43) LilaaY
Lanaal) cle gil) Gl 1 Ip,e Ip, wbua a3 @il o CVY Ptgpmal) gl gsiona Ao Adlaay) 401 aan3 Jal O
o W LV =2.5895 1,/V"7=0.35 Pt gyl Lol psal) Ao AV L) Bad cyis Afpay Lad g Adaygally
Ip,/ 9 gl Aspus & DWicua £ la ¥ BmSY) £ C ¢y 9aSl B (38N IS 1,,/V"2= 0.768, 1,/V'" = 0.835 CV (g pua

caaly Go Il s Al dpugse o Ju aag Basgll s A culs Ip,
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bl Bnagona ) -4(0 e i )AL N 3 62530 sl 15.2

10 4 4-(C_H,FeC_H,CH,),NHC H,CH(CH),

25mV/S|
—— 50mV/S|
— 75mV/S|

cv

50 4-(C,H,FeC H,CH ) NHC H CH(CH,), 8

454 25mV/S TN
4.0 / L
5] ——— 50mV/S /

’ —— 75mV/S

3.0
251 ——100mV/S

204
1.5 4
1.0 4
0.5
0.0
-0.5
-1.04
154
2.0
-2.5
-3.0
-3.5 1 T T T T T T T T 1
-4.0 T T T T -100 0 100 200 300 400 500 600 700 800
0 200 400 600 800 E (Potential [mV])
E (Potential [mV])

I (Current density [uA/cm?])
N
1

| (Current density [uA/cm?])

Bu,NBF,10”M 3 4-(CsHsFeCsHs CH, ), NCqH,CH(CH:);2.10*M J slaal (I} (g 5ia g salllalgil) dada 1.15.J84
25,50, 75, 100 mV/S g 4y CVS Pt gyoa g o Jasa CHCON B ila
Bu,NBF,10”M § 4-(CsHsFeCsHs CH, ), NC(H,CH(CH;),2.10*M  Jslaal [Alal) ¢ 5iag puaaflaloll) ad .1.15.0 500

25,50, 75, 100 mV/S gewss 4y CV gy gl A& Jasa CH;CN (A Gl

E,(mV)* [ Ep(mV)? | EipmV)° | AEmV)® | AE»(mV) | L (A) | Lu(uA) | L/, | V2(mV/5)™ [ logV | V(mV/s)
371.2 486.5 428.85 1153 -17.75 4.692 4598 | 1.020 5 1.40 25
369 4935 431.25 124.5 -24.5 6.788 6.435 | 1.055 7.071 1.70 50
367.5 497.2 43235 129.7 26 8.663 7752 | 1.118 8.660 1.88 75
368 497 4325 129 25 8.575 8313 | 1.032 10 2 100

E,=1/2(E,,+ s ECS (A A () 9aSh) 7 AL gal) Apalaal) aslll) S yall RN @wil&ijﬂ\ (e (pa il
G gaaly gl g5l G9aS Ep 9 Epe Gun CroHoFe™/CroHoFe? AUl Lslayy) 5ausY) (5a8 22 E,)
E1/2mean4-(C5H5FeC5H5CH2)2NC6H4CH(CH3)2=431.238mV :‘7\:\;)3“

of f [1153,129ImV Jlaall (B a3 dad 4 (B, - Epo) s ttaally aagall soiill SsaS o AN )¢

AE pean=122.15mV

ujl g“"""".- E 12 ferrocene substituted= F1/2 ferrocene JM‘ OL“‘JJ.-.‘m @Uﬂj CJL*"‘JJ:‘“‘ 2‘:‘5@ 2‘:“;@)‘?‘ 3"“‘5% O8aS O éJmc
A8 Aadl (oS dua [17.75, 26]mV  Jlaal)

E1/2mean 4-(C5H5FeC5H5 CHZ )2 NC6H4CH(CH3)2 = (407.925+23.313)mV
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<l Bu,NBF,10°My 4-(CsHsFeCsHs CH,); NCaH,CH(CH;),2.10°M  Jslaal Alal) g5 g el Uat gl A 2.15.0 92

25,50,75, 100 mV/S gwss 48y Pt gpun gl A Jaws CH;CN (B

E,(mV)* | En(mV)* | Ejx(mV)’ | AEmV)® | AEip(mV)¢ | L (A) | Tu(uA) | e /Tpa | VZ(mV/s)”? | logV | V(mVi/s)
376.7 476.7 426.7 100 22.85 2315 | 2244 | 1.032 5 1.40 25
3715 482 426.75 110.5 23.75 3206 | 2.843 | 1.128 7.07 1.70 50

372 4785 425.25 106.5 21.9 3948 | 3213 | 1.229 8.66 1.88 75
374 479 4265 105 225 4557 | 4165 | 1.094 10 2 100

09S R Ep=1/2(Ey, + Epo) b SECS UJ! M Ogasd) a @S pall ‘;:ﬂd\ @wi&{,ﬂ\ Gluiadial W\ e..;ﬁ\ Y

Eipmend= 5 Ao gamaally aygal) 55l (1948 Epy 9 By Sy CrHoFe™/CryHoFe™? 45Ul Ao oY) 5ausy)
(CsHsFeCsHs CH, ), NC¢H,CH(CH;),=426.3mV

Ol 1100, 1105mV  Jaal) b ,si daB Al (Ep, - Ep)  @dtaally chagall sgill)  isaS o @A o) @
AE 1ean=105.25mV

) @ Eq)3 ferrocene substituted=E12 ferrocene Jasiual) (g ) Al (yleu g ) AL a:“%)?‘ Bausy) G9asS O éﬂ‘c
88T A0l s8 dua [21.9, 23.75|mV Jlaal)
E1/3meand-(CsHsFeCsHsCH,),NC¢H ,CH(CH3),=(403.55+22.75)mV

(2)alall B (2.12.JSAl) CVY Pt gyma (3 JS o Jlaall (i o (@lila (uad) daglite e dles )by
Ol Lty s Al o Ao Jay Le iy Jasgall @liSy g anuaal) o giill 2l (il o Adblaal) ol 43) LilaaY
Lanaal) cle gil) Gl 1 Ip,e Ip, wbua a3 @il o CVY Ptgpmal) gl gsiona Ao Adlaay) 401 aan3 Jal O
o W LV =21885  1,,/V"2=0.302 :Pt g ymal dpudly zranal) Ao pus AWy Ll Sad cfpis Ly Uady (Adasgally
Sral) Aopu oo Miiua  £la¥lg BansY) o5l G (gasll B (3AN AN 1,,/V'2=0.88 1,/V'?=0.939 :CV (syma

Lousse Ak g3 Al ol o Ju g Basgll s Aeadl) cuilsip,/Ip,
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el (Jid 9555 -3)-N (e Jimang 38 )-N g0 -2 3 (52559 gl 16.2

8 4
- 3.5
7 2-C_H,FeC_H,CH,N(COCH,.CI)C H,NO, /\ 50 2-C,H,FeCH,CHN(COCHCICHNO,
6 - / \ .0 AN
= s —— 25mV/S = 5] 25mV/S| /
E ] —— 50mV/S £ —— 50mV/S|
3 47 —— 75mV/S s 209 —— 75mV/s
2 3 ——— 100mV/S < 15 ——100v/S
_.;;* 2 2 101
H 14 2 054
T ol 3
5 g 007
g -1 2 054
= -2 4 S
[$] O -1.04
= 3 =
4] N/ 1.5
5] N\ 2.0 ~
-6 T 2.5 T T T T T T T T 1
-100 0 100 200 300 400 500 600 700 800

T T T T T T T 1
-100 0 100 200 300 400 500 600 700 800

E (Potential [mV]) E (Potential [mV])

Bu,NBF,10"3 2-CsHsFeCsHsCH,N(COCH,C)CeH,NO,2.10*M  Jslaal (Alal) (g5ia g paaflal gl Sata 1.16.084
25,50, 75, 100 mV/S foesa 48 ps CV Pt (gyus g A& Jaws CHICN (& Gl ™M
Bu,NBF,10”M 3 2-CsHsFeCsHsCH,N(COCH,CI)CeH,NO,2.10*M Jslaal (Alal) (g 5ia g yaalUalgil) o 1.16.0 982

25,50, 75, 100 mV/S gewss 4y CV gyt gl Ao Jasa CH;CN (A Gl

E,(mV)" | Ep(mV)* [ Eix(mV)" | AEmV)? | AEio(mV)® | L (A) | Toa(A) | Lpe /e | VZ(mV/s)”? | logV | V(mV/s)
452 5227 487.35 70.7 76.25 3.08 3.041 | 1.013 5 1.40 25
449 524 486.5 75 79.75 3.998 4275 | 0.935 7.071 1.70 50
447 5227 484.85 75.7 78.5 4.547 4.828 | 0.942 8.660 1.88 75
446 522 484 76 76.5 5317 6 0.886 10 2 100

Ein=1/2(Ep+ s ECS () A 0 9a8h) ¥ Adgal) dpalaal) agill) oS pall A8lad) g 5ia g yasalUalgfl) aie cpa geilica
uj‘; émb g‘hﬂ-‘s‘ peilll () gas Ep 9 Epe dua CyHyFe™/CyyHyFe "™ 3\:‘_‘.]._.1\] a:"gl'%):ﬂ Basy) 0saS & Ep) b
E]/2mean2-C5H5FeC5H5CH2N(COCH2C1 )C6H4N02 =485.675mV : ‘7&-,\3,):\“

N 6T 1707, 761mV Jaal (B i Aad Al (- Epo) s macaally angal) 5530 (igaS e 34 ¢

AE pean=73.35 mV

) i Ey72 ferrocene substituted=E 172 ferrocene Jieual) (s gyl Al (lu g pudl) ALl 2‘:“;@)‘!‘ Bausy) O8aS O dJmc
(AEEAY) Al (eS8 Eua [76.25, 79.75|mV Jlaall

EmmeanZ-C5H5FeC5H5CH2N(COCH2Cl)C6H4N02=(407.925+77.75)mV
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Bu,NBF,10°M g 2-CsHsFeCsHsCH,N(COCH,CI)C{H,NO,2.10"M J slaal Alal) ¢ 9 el Uat gl A 2.16.J 5>

25,50, 75, 100 mV/S s A8 Pt (gpun b Ao Jas CH;CN (B Gilda

E,(mV)* | En(mV)* | Ejx(mV)” | AEmV)® | AEio(mV)¢ | Te (A) | Tu(uA) | e /Tpa | VZ(mV/s)”? | logV | V(mVi/s)
454.7 517.7 486.2 63 82.35 1.334 | 1511 | 0.883 5 1.40 25
451.5 519.5 485.5 68 825 1.802 | 1.882 | 0.957 7.07 1.70 50
4515 5175 4845 66 81.15 2248 | 2438 | 0.922 8.66 1.88 75

453 518 4855 65 81.5 2.48 2.726 | 0.910 10 2 100

Ein=1/2(Epy+ s ECS () dpad () 9al) ¥ Adgall dpaleal) asill) capall A8 o iag ppaalUalgdl) aie (e giiid
S gl Jugall g5l G9aS Epy 9 Ep Cun CioHoFe™/CioHoFe™ AU Lo lagy) 50usY) (19aS 58 E,o)
E1/2mean2-CsHsFeCsHsCH,N(COCH,Cl)C¢H,NO,=485.425mV : il yil)

o el 163, 68ImV  Jaal B s ded A (B, - B giaadly gl ssl igaS om @AY o) ¢
AE ean=05.5mV

) 8 E2 ferrocene substitutea=E172 ferrocene Jiesall Sluag ) AUy lang ) AU Ao la ) BauusY) gaS Cm 3ANC
488 A0l s8 dua [81.15, 81.5|mV Jlaal)
E12mean2-CsHsFeCsHsCH,N(COCH,C1)C¢H,NO,=(403.55+81.875)mV

(2)@alal) 3 (2.12.084)) CVY Pt gy (0 JS Ao Jlaal) (i o (cilila (uad) daglite e dles s laly
Ol Lty s Al o Ao Jay L iy Jasgall @liSy g anuaal) o giill ol (il o Adblaal) ol 43 LilaaY
Liraall clp gl s @ Iy Ip, wlea &8 quifdll e CVY Ptgpual) gl giva o Allaay) 49 yaas Jaf g
& W L/V?=028 5 1,/V'7=3.889 Pt (gyual Ll maal) dopu Aoy Ll ud cfpid Auhy Uy (ddaygall
Sl dopu oo Mikua £las¥ls BausY) o455 G O 3aSh) B GAN Ay 1/V'P=045 1,./V'2=0.49 : CV gyma

caaly Ge Sl s Al dpugse o Ja Mg Basll cuylEs A cuilsip,/Ip
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Laliod (Joid g -3)-N (Jte Jrbeag b )-N g0l 22539 gluad) 17.2

3.0

7 4

g 3-CH;FeC.HCHN(COCHCICHNO, 257 3-CH,FeCH,CHN(COCH,CICHNO,
= 5] —— 25mV/S = 204 25mV/S VRN
E L] ——— 50mV/S £ ——— 50mV/S
3 —— 75mV/S I 154 —— 75mV/S
2 3 —— 100mV/§ = —— 100mV/S
> 5] > 107
= 7]
g 1] g 05+
2 o°
£ 07 T 00
H e
£ 1 5 s
S 2] g
- 34 N7 07 )

2] A% 15 ]

-5 T T T T T T T T -100 1(I)0 2(IJO 3(IJO 4(IJO S(IJO 6(I)0 7(IJO

-100 0 100 200 300 400 500 600 700

E (Potential [mV]) E (Potential [mV])

Bu,;NBF,10°M 3 3-CsHsFeCsHsCH,N(COCH,Cl)CeH,NO,2.107M J slaal Alal) (g 5ia g pumallal gl  Hadia .1.17. 084
25,50,75, 100 mV/S gews 48y CV 5 Pt (gun gl A& Jass CHICN (& Glda
Bu,NBF,10”M 3 3-CsHsFeCsHsCH,N(COCH,CI)CH,NO,2.10°M Jslaal (Alad) (g 5ia g yualUalgil) 2 .1.17.0 580

25,50, 75, 100 mV/S gews 4y CV gyt gl A& Jasa CH;CN (A Gl

E,(mV)* | En(mV)* | Eip(mV)’ | AEmV)? | AE1p(mV)S | e @A) | Lu(A) | L/l | VZ(mV/is)” | logV | V(mV/s)
435 503.5 469.25 68.5 58.15 2.195 2.511 0.874 5 1.40 25
436 502.5 469.25 66.5 62.5 2.79 3.638 0.767 7.071 1.70 50

434.2 503.2 468.7 69 62.35 3.913 4.119 0.950 8.660 1.88 75
435 504 469.5 69 62 5.406 5.02 1.077 10 2 100

Ein=1/2(Ep+ s ECS () A 0 9a8h) ¥ Al gal) dpalaal) agill) oS pall A8lad) (g 5ia g yaalUal ) aie cpa geilica

S giaaly gl sl G5aS B, 9 Epe Gun ChoHyFe'/CroHoFe? Al e la ¥ 3ausY) (i 5a8 8 E,)
E1/2mean 3-CsHsFeCsHsCH,N(COCH,C1)C¢H,NO, = 469.175mV il

AEpean=67.75mV & 1 [66.5, 691mV Jlaall (B 1i3 dad Al (E,,- Ep) s teaally asgeal) 555l (gas oo @l o ¢
oV 5L B ferrocene substtutea B2 fervocene Jiieaal) (leag ) AUy leag ) AN Lo o) BanasY) (1 9aS O GAN°
: ABaal) daddl) ¢ ¢S5 Eua [58.15, 62.5|mV Jlaall

El/zmean3-c5H5F€C5H5CH2N(COCHzcl)C6H4N02=(407.925+61 .25)mV
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Bu,NBF,10°M  3-CsHsFeCsHsCH,N(COCH,Cl)CsH,NO,2.107*M J laal Alal) g 1ia 9 el Uat glf ad 217,093

25,50, 75, 100 mV/S gss dS s Pt gpun el A& Jass CH;CN (A Gilda

E,(mV)" | En(mV)* [ Ejp(mV)” | AEmV)® | AE;2(mV)® | Le (A) | Lu(uA) | e Mo | V2(mV/s)™ | logV | V(mV/s)
4295 501.5 465.5 72 61.65 0957 | 1.092 | 0.876 5 1.40 25
434 496.5 465.25 62.5 62.25 1.303 | 1.509 | 0.863 7.071 1.70 50
435 497.2 466.1 62.2 62.75 1.578 | 1.849 | 0.853 8.660 1.88 75
435 496 465.5 61 61.5 1.775 | 2.092 | 0.848 10 2 100

O3S B Epp=1/2(Ep + Ep) » 9 ECS () A ¢9asl) ¥ upall Al (g iag pafUaloll] ciliinial daleal) asdl) (ha

Eimend-: @il Ao siraally Jagal) pg3l) ¢ 9aS Ep 9 Epe Gun CygHoFe™/CgHoFe™” Aull 4 oY) 5ausY)

CsHsFeCsHsCH,N(COCH,C1)CsH,NO,=465.588mV

AE ean=64.425mV O g1 [61,72]mV Jlaall b 1S dad A1 (Ep, - Epo) s 20aally hgal) il gas o 580 ¢ ¢
) 8 i ferrocen substituteaE 172 ferrocene. Jonal) (leag ) AUy ¢yl ) AU Lo o) BausY) ¢y gaS (o @AY €
88T Aol o s8 Eua [61.5, 62.75]mV Jlaal)
E1mean3-CsHsFeCsHsCH,N(COCH,Cl)C¢H;NO,=(403.55+62.038)mV

(2)alall 8 (2.12.0S4) OV Pt gpmun (30 JS o Jlaall (il o (clils (ued) dagliie s dules ¢l
Ol Aty i all) o o Ja L 1iag Jasgal) ISy (g aveaal) pgiill adll Gudl o Adiblaal) cust 43 LilaaY
Lanaal) cle gil) Gl 1 Ip,e Ip, wbua a3 @il o CVY Ptgpmal) gl gsiona Ao Adlaay) 401 aan3 Jal O
o W L V=021 51,/V"7=3.889 Pt (gymal Lol ) Ao AV LA Bad iy Aufpdy Uy cAdasgally
S ral) Aopu o Ml plals SansY) gl G O9aSll B (3R ANy 1, /V12=0.459 8 1,,/V"?=0.49:CV (g s

caaly e Sl s alall Augse o Ju Vg Banll cuylEs Al cuilsip, /I,
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Spalipud (Ul 85 4)-N (Jhe Jilens s )-NgsiS -25039) sl 18.2

3.0 4
, 4-C,H FeC,H,CH,N(COCH CI)C H,NO,
57 25mVis ~
20 —— 50mV/S [~
—— 75mV/S
1.5 —— 100mV/S

I (Current density [pA/cm?])
o
o
1

2.0 :

-100 0

T T
100 200

T T
300 400

T T
500 600

E (Potential [mV])

T T
700 800

I (Current density [uA/cm?])
1

"]4-C H,FeC H,CH N(COCH CI)C H,NO,

25mVIS
—— 50mV/S
—— 75mV/S

——100mV/S§|

VRN

T
100

T
200

T T
300 400

T
500

T
600

T 1
700 800

E (Potential [mV])

Bu,;NBF,10°M 3 4-CsHsFeCsHsCH,N(COCH,Cl)CeH,NO,2.107M J slaal Alal) (g 5ia g pusallal gl  Haia .1.18. 084
25,50,75,100 mV/S s 48y CV3 Pt (s g Ao Jas CHLCN (B Gilda
Bu,NBF,10°M  4-CsHsFeCsHsCH,N(COCH,Cl)CgH,NO,2.10*M Jslaal (Aad) (g 5ia g yualUnlgil) 28 .1.18.0 540

25,50, 75, 100 mV/S gewss 4y CV gy gl Ao Jasa CH;CN (A Gl

Ep(mV)* | Ep(mV)?* | EipmV)° | AEmV)? | AE1p(mV)® | Le (MA) | Ta(RA) | Le /Iy | V2(mV/s)™2 | logV | V(mV/s)
437.7 501.7 469.7 64 58.6 2.506 2.542 | 0.986 5 1.40 25
4355 503 469.25 67.5 62.5 3.636 3415 | 1.065 7.07 1.70 50
435 503.2 469.1 68.2 62.75 4.393 397 | 1107 8.66 1.88 75
436 503 469.5 67 62 4541 479 | 0.948 10 2 100

Ein=1/2(Epy+ s ECS () dpasd 0 9al) ¥ Adgall dpalaal) asll) cupall A8 (o ing pmaalUalgdl) aie (e giiind

e gmadly Jugall g5l 9aS By 9 Epe Cun CioHoFe™/CioHoFe™ AUl Lo lagy) 30usY) (1gaS 58 E,o)

E1/2mean 4-C5H5FCC5H5CH2N(COCH2C1 )C6H4N02 = 469.388mV&7\.-,\3Jﬂ\

(64, 682ImV  Jlaall B jaidad Al (B, - Ep)  simaally hugal) sl gas o @l of

c,
“,

AE 13¢2n=66.813mV

uJ! (_;AI‘:‘ E1/2 ferrocene substituted'Ellz ferrocene dw.“ \ CJL“"\’J:‘“‘ a:‘-"mj ohwﬁ. ‘ aﬁ‘jm a:‘;"%fg‘ S'\“‘S:g‘ 03"5 CJ# d)'ﬂ" § ‘c
:ARdal) Aadll )9S5 G [58.6, 62.75|mV Sl

E]/zmean4-C5H5FeC5H5CH2N(COCHzcl)C6H4N02=(407.925+61 .463)mV
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Bu,NBF,10°M  4-CsHsFeCsHsCH,N(COCH,CI)C{H,NO,2.10"*M Jslaal Alal) g sia 9 el Uat g} A 2.18.J 5

25,50, 75, 100 mV/S s A8 Pt (gpun b Ao Jas CH;CN (B Gilda

E,(mV)" [ E,(mV)* | E;p(mV)’ | AEmV)? | AE;p(mV)¢ | Te (@A) | Tpu(A) | L /M. | V2(mV/s)™ | logV | V(mV/s)
441 498.7 469.85 57.7 66 1.021 1.033 | 0.988 5 1.397 25
4375 501 469.25 63.5 66.25 1.401 1.484 | 0.944 7.071 1.698 50
437.2 499.5 468.35 62.3 65 1.733 1.778 | 0975 8.660 1.875 75
438 501 469.5 63 65.5 1.921 2.017 | 0.952 10 2 100

O3S B Epp=1/2(Ep + Ep) » 9 ECS () A ¢9asl) ¥ upall Al (g iag pafUaloll] ciliinial daleal) asdl) (ha

-

Eimeand-: Gl Ao giraally Jagal) pg3l) ¢ 9aS Epy g Epe Cun CygHoFe™/CgHoFe™” Aulal 4 oY) 5ausY)
CsHsFeCsHs;CH,N(COCH,C1)C¢H,NO,=469.238mV

AE pean=60.6mV i (51 [57.7, 63.5|mV Jlaall (8 15 dad A1 (E,, - Ep) s ituaally chagal) 55530 igaS G AN o @
) 4 Eif2 ferrocene substituted™E1/2 ferrocene Jesal) Gl g ) Al ¢)leag o) AU Ao e BausY) G gaS G @A
488 Aol o8 Eua [65, 66.25]mV Jlaal)
E1/2meand-CsHsFeCsHsCH,N(COCH,Cl)CsH,NO,=(403.55+65.688)mV

(2)@alal) 3 (2.12.084)) CVY Pt gy (0 JS Ao Jlaal) (i o (cilila (uad) daglite e dles s laly
Ol Aty i all) o o Ja L 1iag Jasgal) ISy (g aveaal) pgiill adll Gudl o Adiblaal) cust 43 LilaaY
Lanaal) cle gil) Gl 1 Ip,e Ip, wbua a3 @il o CVY Ptgpmal) gl gsiona Ao Adlaay) 401 aan3 Jal O
Aol L/V2=5.036 9 L,/V"7=0.20 Pt (g pmal Al rcall Aoy AWy HLal) B0k s Auhy Uady (Adasgally
Sl dopu (o Miiua £las¥y 5ausY) g3 o OsaSl B (5Ll ISy 1,/V"=0.4949 1,,/V"?=0.482: CV (g pua

cdaly Go sl s Al duugse Jay 1dag Baagl) Gyl Al cilSIp,/Ip,
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Asabicad (Ui St g 3 )-N(Jid 53 Lo -3)-N J (g253Y1 lgladd) 19.2

3-C,H,FeC.H CH,N(COCH,)C H,CN ~ 249 3-CH,FeC,H,CHN(COCH,)C.H,CN
25mVis / 201 25mvis ~
4 —— 50mV/S 18] — 50mV/S ﬁ/’ L
75mv/S N 1.6 —— 75mV/S /»’
- 100mv/s 14
1.2
1.0
0.8
0.6
0.4
0.2
0.0
-0.24
-0.4
N/ 06
\\/»’ -0.8
-1.0 AN
] 1.2
T

T T T T T T T 1 -1. T T T T
-100 0 100 200 300 400 500 600 700 800 0 200 400 600 800
E (Potential [mV]) E (Potential [mV])

—— 100mV/§

I (Current density [puA/cm?])
1
I (Current density [uA/cm?])

Bu,NBF,10°M § 3-CsHsFeCsHsCH,N(COCH;)CoH,CN2.10"M Jslaal (Alal) g iag paafUalgdl) daie 1.19.085
25,50,75, 100 mV/S s Sy CV3 Pt (s b Ao Jas CHICN (A Gilda
Bu,NBF,10°M § 3-CsHsFeCsHsCH,N(COCH3)CeH,CN2.107M Jslaal Al gjiag palldalsill ad.1.19.0 s32

25,50, 75, 100 mV/S s 4y CV gyt gl A& Jass CH;CN (A Gl

E,(mV)* | En(mV)" | Ejy(mV)” | AEmV)? | AEin(mV)° | Lie (A) | Lu(pA) | Le/La | VZ(mV/s)"™ | logV | V(mV/s)
423.2 492.7 457.95 69.5 46.85 2212 | 2417 | 0915 5 1.397 25
420 484 452 64 45.25 3.22 3237 | 0995 7.07 1.698 50
4185 483.7 451.1 65.2 44.75 3.817 | 4.079 | 0.936 8.66 1.875 75
419 485 452 66 44.5 5297 | 4.621 | 1.146 10 2 100
Ei=1/2(E,, + SECS A A 0 9ash) ? Adgall Lpalnall all) cuSpall AEIa) (g 5iag pmaalUalgdl] Aaia (e gific

o gimaally Ghagall gl saS By 9 Epe Gy CioHoFe™/CrgHoFe™ AuUEl 4o lag) 5usY) (1908 32 E,)
E1/2mean 3-CsHsFeCsHsCH,N(COCH; )C¢H, CN = 453.263 mV il

AE 1an=66.75mV & 51 [64, 69.5|mV Jlaall 8 15 dad A1 (E,,- By g ituaally cageal) 55330 igaS o 8 o) @
V) 8 Ei2 ferrocene substitutedE 172 ferrocene Jesal) Glaug pull) ALy ¢lag ) AU Ao o) BansY ¢y gas o (3AN°
488 Aol 58 dua [44.5, 46.85|mV Jlaal)

E1/2mean3-CsHsFeCsHsCH,N(COCH;)CgH,CN=(407.925+45.25)mV
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BU4NBF410-2M K 3-C5H5FeC5H5CH2N(COCH3)C6H4CN2.10-4M d"u ‘;su‘ @hwiuﬂ\ ﬁé 2.19.‘5‘9-\%

25,50, 75,100 mV/S gsss 4y Pt (s grhas Ae Jas CH,ON (A Gl

E,(mV)* | En(mV)* | Eipx(mV)” | AEmV)® | AE;z(mV)¢ | Le (RA) | La(uA) | I /M | V2(mV/s)™ | logV | V(mVi/s)
412.2 481.7 446.95 69.5 43.1 0918 | 0.888 | 1.034 5 1.397 25
4175 481.5 449.5 64 46.5 1.306 | 1.209 | 1.080 7.07 1.698 50
417.7 480.7 449.2 63 45.85 1582 | 1.465 | 1.080 8.66 1.875 75

417 479 448 62 44 1.926 | 1.696 | 1.136 10 2 100

O3S B Epp=1/2(Ep + Ep) » 9 ECS () A ¢9asl) ¥ upall Al (g iag pafUaloll] ciliinial daleal) asdl) (ha

-

Eimend-: @il Ao siraally Jagal) pg3l) ¢ 9aS Ep 9 Epe Gun CygHoFe™/CgHoFe™” Aull 4 oY) 5ausY)
CsHsFeCsHsCH,N(COCH;)C¢H,CN=448.413mV

Ol 162, 69.5ImV el B usidaB A (B, - B gdtaaly hagall sl isaS o @A o)
AE 1ean=604.625mV

) @ Eq)3 ferrocene substituted=E12 ferrocene Jasiual) (g ) Al (yleu g ) AL a:“%)?‘ Bausy) G9asS O éﬂ‘c
A8 8aY) dagdl) oSS Eua [43.1, 46.5]mV Jlaal)
E1/3mean3-CsHsFeCsHsCH,N(COCH;3)C¢H,CN=(403.55+44.863)mV

(2)alall B (2.12.JSAl) CVY Pt gyma (3 JS o Jlaall (i o (@lila (uad) daglite e dles )by
Ol Lty s Al o Ao Jay Le iy Jasgall @liSy g anuaal) o giill 2l (il o Adblaal) ol 43) LilaaY
Lanaal) cle gil) Gl 1 Ip,e Ip, wbua a3 @il o CVY Ptgpmal) gl gsiona Ao Adlaay) 401 aan3 Jal O
Wi 1,/V'?=5.382, La/V'7=0.17 Pt g pouad dpadlly gl dsp ANy Ll 50 cufpis Ay Uy Adasgally
doju o Miua  plagYl BausY) ssli o OsaSl) B LAl ISy [,/V'?=0.467 5 1,./V"’=0.469 :CV gyus o

cdaly oSl g2y Al Augse o Jay 1ag Bangll S Al il Ip,/Ip, s gl
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I (Current density [pA/cm?])
o
(4]
1

Salinig 2 (Jia Jibsea s )N 5 Lw -3)-N I 52939 gl 20.2

73-C,H,FeC H,CH,N(COC,H,)C H,CN

25mVv/S
—— 50mV/S
—— 75mV/S
—100mV/S

T T
400 600

E (Potential [mV])

T
200

o -

T
800

5.5+

5.0
3-C,H,FeC,H,CH,N(COC H)CHCN

454
4.04
3.54
3.04
254
204
1.5
1.0
0.54
0.04
-0.54
-1.04
-1.54
2.04
254
-3.04
3.5

I (Current density [uA/cm?])

N\

25mV/S
—— 50mV/S
—— 75mV/S
—100mV/S

-100

T T T T T 1
300 400 500 600 700 800

E (Potential [mV])

T T T
0 100 200

)34 3-C5HsFeCsHsCH,N(COC,Hs)CH,CN2.10*M Bu,NBF,10”M Jslaal Alal) (g 5ia g pusallal gl Hadia .1.20. 084

25,50, 75,100 mV/S gosss ASyus CV3 Pt gpus gl A& Jass CH;CN B

Bu4NBF410'2M K 3-C5H5FCC5H5CH2N(COC2H5)C6H4CN2.1O_4M dju ‘”’iu‘ Lﬁ):\-{i),&\-ﬂiwjﬂ‘ é\;é .l.zo.djﬁé

25,50, 75, 100 mV/S gmss 48 CV gpn prhans Ao Jania CHICN (A Gl

E,(mV)* | E,(mV)* | E;n(mV)® | AEmV)? | AE;p(mV)® | Lpe (RA) | La(uA) | Le /Iy, | V2(mV/5)™ | logV | V(mV/s)
418.2 4785 44835 60.3 37.25 2135 | 2174 | 0.982 5 1.40 25
4135 4785 446 65 39.25 2.997 | 3.043 | 0.985 7.071 1.70 50
414 480 447 66 40.65 3.848 | 3.521 | 1.093 8.660 1.88 75
413 479 446 66 385 4.725 406 | 1.164 10 2 100

El/2=1/2(Epa +

o gaaally grhﬁ-"” soidll GsaS Ep 9 Epe S CoHyFe/CyyHsFe®

SECS () &l 0 9ash ? A gal) Lalnall ailll oS pall ABIaY) (g 5ia g paallalsll] | aia (o geidicad

L Lo lagy) 5ausY) i 9aS 2 Ep)

E1/2mean 3-C5H5FeC5H5CH2N(COC2H5 )C6H4 CN =446.838 mV :‘7\;\;)1“

AEmean=63.15mV & 51 [60.3,661mV Jlaall (2 1i3 dad Al (E,,- Ep) s teaally asgeal) 555l (gas oo @l ¢ ¢

uJ! g“l.‘.'.‘ E1/2 ferrocene substituted'El/Z ferrocene JM‘ OMJJ#‘ aﬂ‘smj Oh""ﬁ).'-\'u‘ aﬂ\"‘uﬂ aﬂcl%):g‘ smy‘ OJAS O.'ﬁ (.a)‘“‘c

113

:Agidal) adl) o685 Cua [37.25, 40.65|mV Jlaal

E1/2me3n3-C5H5FeC5H5CH2N(COC2H5)C6H4CN=(407.925+38.913)mV
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BU4NBF410-2MJ 3-C5H5FeC5H5CH2N(COC2H5)C6H4CN2.10-4M d"u ‘;su‘ @hwiuﬂ\ ﬁé 2.20.‘5‘9-\%

25,50,75, 100 mV/S s A8y Pt (gpoun el A& Jasa CH;CN (A ilda

E,(mV)* | En(mV)* | Eipx(mV)” | AEmV)® | AE;z(mV)¢ | Le (RA) | La(A) | e /M | V2(mV/s)™ | logV | V(mV/s)
421 4712 449.1 56.2 45.25 1.065 | 0.998 | 1.067 5 1.40 25
415 479 447 64 44 1.551 1.301 | 1.192 7.07 1.70 50

416.2 477 446.6 60.8 43.25 1905 | 1522 | 1.252 8.66 1.88 75
416 478 447 62 43 2.031 1.828 | 1.111 10 2 100

O3S A Ep=1/2(E,, + E,) ° s ECS A gl 7 GSpall LAl 6 5ia g el Ual gdl) ciliiaial dpalaeal) agdl) cpa

Eimeand-: @il Ao siraally Jagal) 263l ¢ 9aS Epy 9 Epe Cun CygHoFe™/CgHoFe™” Aull 4 oY) 5ausY)

C5H5F6C5H5CH2N(COC2H5)C6H4CN=447.425mV

AE 0y =60.1mV & 51 [56.2, 64]mV Jlaal) b 13 dad Al (Epo- Epo) g redaally (angeall 55530 igaS oo 380 o) 0
) 4 Eqf2 ferrocene substituted™E1/2 ferrocene Jesal) (s g yall) Al ¢)leag o) AU Ao Y BansY) GgaS G @A
: ABAaY) daddll 685 Gua [43,45.25]mV Jlaed)
E1/2mean3-CsHsFeCsHsCH,N(COC,Hs)C¢H ,CN=(403.55+43.975)mV

(2)alall B (2.12.JSAl) CVY Pt gyma (1 JS o Jlaall (i o (@lila (uad) daglite e ddes )by
Ol Aty i all) o o Ja L 1iag Jasgal) ISy (g aveaal) pgiill adll Gudl o Adiblaal) cust 43 LilaaY
Lanaal) cle gil) Gl 1 Ip,e Ip, wbua a3 @il o CVY Ptgpmal) gl gsiona Ao Adlaay) 401 aan3 Jal O
o W L/V=4.68 5 1,/V'7=0.18 Pt (g ymal Al gral) Aoy Ay Ll B0 cilpids Auyy Uady Adasgal)
9 el dopu 0 Milua £ laYlg BamsY 255 G 9asl) B GRN ANy 1,/V'2=0.44 9 1,,/V"=0.4192 : CV (g pua

caaly e Sl s Al Augse o Ju Mg Basgll a5 deadl) cuilsip,/Ip,
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Balily (e Japmag i )-N(J 5 L -3)-N 3 (gagi¥) lgluad) 21.2

1843-C_H,FeC_H CH,N(COC H,)CH,CN 401 3-C,H,FeC,H,CH,N(COC H,)C,H,CN
be ~ 35 /
25mvis 7\ g

M 0] ——25mvis
S —— 50mV/S = — 50mV/S
E 12 ——— 75mViS I —— 75mViS
< ] - 100mVIS s 27 —— 100mV/S
= 8 3 154
2 2
ﬁ 64 2> 10 cv
c 4 4 @
Q 57
S 24 § 04
g 04 € 5
E L, g ]
8 g -10
e 4; ] o 5]

8] \7 - 20

\ 5] N\
-104
: : r T T -30
0 200 400 600 800

T T
200 400 600 800
E (Potential [mV])

o -

E (Potential [mV])

3-C5H5FCC5H5CHzN(COC6H5)C(,H4CN2.10_4M Bu4NBF410'2M dju ‘”’iu‘ Lﬁ):\-{i),&\-ﬂiwjﬂ‘ u-.IA-.tA .1.21.‘_5&51
25,50, 75, 100 mV/S gss 4y CV3 Pt poa gdaas Ae Jawss CH3CN (& Glda
Bu,NBF,10°M § 3-CsHsFeCsHs;CH,N(COC¢Hs)CeH,CN2.10*M () glaal g.'i.hl\ Gra Wilk! PHy) ﬁ’é 1.21. 054

25,50, 75, 100 mV/S s 4y CV gpon prdaas Ao Janis CHICN (& ilda

E,(mV)" | Ep(mV)* | Eip(mV)’ | AEmV)? | AE;p(mV)¢ | Te @A) | La(A) | e /T | VZ(mV/s)” | logV | V( mV/s)
403 5125 457.75 109.5 46.65 16.133 | 16.281 | 0.991 5 1.40 25
395 521 458 126 51.25 23.187 | 22.444 | 1.033 7.07 1.70 50
390 527.2 458.6 137.2 5225 27.759 | 26.781 | 1.037 8.66 1.88 75
387 533 460 146 525 31.044 | 30.558 | 1.016 10 2 100

Ein=1/2(Ep+ s ECS () A 0 9a8l) ? Adgal) dpalaal) agill) oS pall A8lad) g 5ia g yaallalgfl) aie Cpa geilicad
S guadly Jugd) s535 9aS By 9 Epe Cun CyoHoFe™/CpoHoFe™” Al Ao lagy) 51usY) (948 g8 Epo)

-

E]/2mean3-C5H5FCC5H5CH2N(COC6H5 )C6H4CN=458588 mV ‘7‘.-,\3,):\5‘

Ol 11095, 146|mV  Jaal) b ysidaB A (B, - Ep)  gttaally hagall sl isas o @l of ¢
AE nean=127.75mV

uJ! g“l.‘.'.‘ E1/2 ferrocene substituted'El/Z ferrocene JM‘ OMJJ#‘ aﬂ‘smj Oh""ﬁ).'-\'u‘ aﬂ\"‘uﬂ aﬂcl%):g‘ sm‘y‘ OJAS O.'ﬁ (.a)‘“‘ ¢
488 Aol 588 Gua [46.65, 52.5|mV Jlaal)

E12mean3-CsHsFeCsHsCH,N(COC¢H5)C¢H4CN=(407.925+50.663)mV
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i 3-CsHsFeCsHsCH,N(COC¢H;)CoH, CN 2.107* M BuyNBF,10”M Jslaal Alal) g1 9 el Uat gl) ad 221050

25,50, 75, 100 mV/S rsa A8 s Pt (gpoun b Ae Jaa CH;CN (B

E,(mV)* | Ep(mV)® | E;p(mV)” | AEmV)® | AE;o(mV) | Te (@A) | Lu(RA) | Le /My | VZ(mV/s)" | logV | V(mV/s)
409.7 505.2 457.45 95.5 53.6 7072 | 7254 | 0.975 5 1.40 25
406 509 4575 103 54.5 9.809 | 10.151 | 0.966 7.071 1.70 50
4035 5115 4575 108 54.15 1229 | 12.382 | 0.993 8.660 1.88 75
401 514 4575 113 53.5 13.118 | 13.451 | 0.975 10 2 100

O3S B Epp=1/2(Ep + Ep) » 9 ECS () A ¢9asl) ¥ upall Al (g iag pafUaloll] ciliinial daleal) asdl) (ha

Eimend-: @il Ao siraally Jagal) pg3l) ¢ 9aS Ep 9 Epe Gun CygHoFe™/CgHoFe™” Aull 4 oY) 5ausY)
CsHs;FeCsHsCH,N(COCH5)CcH,CN=457.488mV

Ol 1955 113ImV  Jaal) b i ded Al (B, - Ep)  @dtaally chugall sl gaS G @A of ¢
AE ean=104.25mV

) @ Eq)3 ferrocene substituted=E12 ferrocene Jasiual) (g ) Al (yleu g ) AL a:“%)?‘ Bausy) G9asS O éﬂ‘c
A 88aY) dadl) o ¢<I Eua [53.5, 54.5|mV Jlaal)
E 1 /2mean3-CsHsFeCsHsCH,N(COCHs)CgH,CN=(403.55+53.938)mV

(2)alall 8 (2.12.0S4) OV Pt gpmun (30 JS o Jlaall (il o (clils (ued) dagliie prass doles ¢l
Ol Lty s Al o Ao Jay Le iy Jasgall @liSy g anuaal) o giill 2l (il o Adblaal) ol 43) LilaaY
Lanaal) cle gil) Gl 1 Ip,e Ip, wbua a3 @il o CVY Ptgpmal) gl gsiona Ao Adlaay) 401 aan3 Jal O
o W L /V2=1.415 51,V =072 Pt (g pmeal Apadlly raeall Ao pus AV Ll 50d cufpids Audydy Uady Adasgal)
5 o) dsju (0 Mo £ las¥lg BansY) £l gasll B (§AN QIS 1, /V12=3.205 9 1,/V'=3.14 1 CV g pma

Lousse Ak a5 Al of o Ja g Basgll e deadl) cuilsip,/Ip,

Jaad) Cm ¢ MRlg 23, Jgaad) B Al gsiag pusaflalgil) mean Aaugiall @) il Jana padli 4lgil) By

3mm’ ghaw CVy2mm’ g Pt e 39580 mhaw o
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a3 Aagaal) Glug ) ciliiiia o Jlaal ALY g iag psafUalgdl)

dhugiall ad J gadle 22.J9%

25, 50, 75, 100 mV/S g 4 yuy CV Pt gy i Ao Jawsa CHGCN (2 Glda Bu,NBF,107M

39t Pt Cv
AE 12
Aacigial o) Eipae %) | AB vy | ™ | (Gl E(‘”:)“" B @) | AE 1z ) | Ty
Fe 40355 759 / 1018 | 40793 | 84 / 0.9995
FeN(CHY); 1202775 | 739 31 | o0ss2 | 403113 | 8103 4813 1.228
2FENHCH,CN 447238 | 69376 | 43.688 | 09998 | 4512 | 9815 13275 | 0.9958
3(FO:N(CHLCN 460313 | 414625 | 56763 | 1.0003 | 46312 | 119 55075 | 09815
3FNHCH,CN 430813 | 67875 | 27263 | 10053 | 431398 | 71525 | 24013 1.032
4FNHCH,CN 438588 | 67.675 | 35.038 | 11378 | 44025 | 707 32.1 10293
2FeNHC,HNO; 460.2 682 | 5665 | 10000 | 5101 | 7715 | 100988 | 12808
3FNHCH,NO, 43275 | 6675 | 292 | 09968 | 43695 | 7245 20025 | 12166
4FNHCHNO, 451036 | 78375 | 47.488 | 10365 | 45095 | 8075 42425 | 10953
2FeCEHANO? 533313 | 63875 | 129 | 10065 | 50665 | 6.7 122538 | 1102
2FNHCH,CI 433.046 | 64325 | 29453 | 100575 | 4355 | 67.675 | 27.663 0.902
IFNHC,H,CI 4365 65 325 | 1034 | 4352 | 688 27275 0.994
AFNHCH,CI 417.925 65 | 14375 | 10482 | 417363 | 69525 | 9.4345 0.973
WNHCHCH(CH): | 408138 | 69.075 | 4588 | 10803 | 4113 | 7125 3375 10875
4(Fo):NCJH,CH(CH), 4263 1055 | 2275 | 11208 | 431288 | 124625 | 23313 | 1.0563
FN(COCH,CCHNO, | 485425 | 655 | 81875 | 0918 | 48575 | 7435 7175 0.944
3FCNCOCH,CICHNO, | 465588 | 64425 | 62.038 | 10758 | 469.175 | 68.25 6125 0.917
AFCN(COCH,CDCHNO, | 469238 | 61625 | 65.688 | 09648 | 469388 | 66813 | 61463 | 1.0265
IFCNCOMOCHCN | 448413 | 64.625 | 44863 | 10825 | 453.263 | 81.03 4525 0.988
3FCN(COEOCAH.CN 447425 | 6075 | 43.975 | 11555 | 446838 | 64325 | 38913 1.056
3FN(COPH)CAH,CN 457.488 | 104875 | 53.938 | 097725 | 458.588 | 129.625 | 50.663 | 1.01925
:AuaDAl
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DL Gun ugSey Jiua allaly JLELY) Wb ety EC AW s lugndl) Bans) a5 cagaigal) Jiign ol cligasth
plally Joiall B adle oo LS glugdll 4de o) Aad ) A lay) 320sY) chual ¢ gaS Aaf)) 5f Lygra Bansy)

o3 o IS Gadaad duailly il yall

CViua g Ao Jania Lty ol GLSpall Lo lay) 5ausY) cligaS quifig 4l 23,0902

S yall Eip | jum Sl Ein ot Sl Ei» 3o
FcN(CH3), 403.113 | , 2FcNHCH,CI 435.5 @ 3FcN(COPh)CH.CN | 458.588 | . .
FcH 407.93 | 3FcNHCH,NO, 436.95 b2 3(Fe);N(CeHsCN 463.12 | N
2FcNHCH,CH(CHy), | 4113 | 4FcNHCH,CN 440.25 | | 3FcN(COCH,CDCHNO, | 469.175 | ,
4FcNHCH,CI 417.363 | , | 3FeN(COEOCGH.CN | 446.838 | = | 4FcN(COCH,C)CH.NO, | 469.388 | |,
4(Fc);NC(H,CH(CH;), | 431.288 | | .| 4FcNHCH,NO, 450.95 be | 2FEN(COCH,C)CHNO, | 485.75 | |, -
3FcNHCGH,CN 431.398 | .. 2FcNHC¢H,CN 451.2 - 2FcC6H4NO, 506.65 b3
3FeNHCH,CI 4352 | , |3FcN(COMe)CHLCN | 453.263 |, . 2FecNHCH,NO, 510.1 b
ol € pall Ty g Al TG
e N
424 432 448 456 454 4?2 430 488 495
CV (E1/2)

Ptgmus b (A0 Jaans Aobpuug ) liall oo L) SausY) cligas quiifiy 4y 24. %

Sl Eip | o0 Sl Ei a0 S al) Eix St
FcN(CHa), 402.775| , JFCNHCGH,Cl | 433.046| o | 3FCN(COPh)CHsCN | 457.488 | apnas
FcH 403.55 1 3FcNHC¢H,Cl 436.5 3 2FcNHC¢H4NO, 460.2 b
2FcNHC¢H,CH(CHj3), | 408.138 | 4 4FcNHC.H,CN 438.588 | .4 3(Fc),N(C¢H4CN 460.313 | N.a3
4FcNHCH,C1 417925 | 4 2FecNHCGH4CN 447.238 | ., | 3FcN(COCH,CI)CsHsNO; | 465.588 | Ap3

4(F¢);,NCH,CH(CH;); | 4263 | nas | 3FCN(COEQCH,CN | 447.425 | apras | 4FeN(COCH,C)CsHNO; | 469.238 | ans
3FcNHCsH:CN | 430813 | 3 | 3FcN(COMe)CoHLCN | 448413 | anteas | ZFEN(COCH,C)CsHNO, | 485.425 | app
3FCNHC6H4N02 432.75 b2 4FCNHC6H4N02 451.036 b4 2FCC6H4NOZ 533.313 b3
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R
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S pall Fa Ei2 | 8i3c | Om
FeN(CH3), 2 30.40 | 86.49 | 4.07
FcH 1 40.40 | 88.1 4.21
2FcNHCH,(CHz); d2 | 0.408 | 68.83 | 4.25
4FcNHC¢H4C1 c4 80.41 | 68.95 4.2
4(Fc);NCHy(CHz); N-dd | 0.426 | 69.09 | 4.12
3FcNHC¢H,CN a3 1043 | 68.9 4.09
3FcNHCcH4NO;, b2 30.43 | 68.56 | 4,20
2FcNHC¢H,C1 c2 0.433 | 68.96 | 4.25
3FcNHC¢H,C1 c3 70.43 | 68.95 | 4.25
4FcNHCcH4CN a4 60.438 | 68.96 | 4,18
2FcNHC¢H,CN a2 0.447 | 69,06 | 4,26

3FcN(COEt)CeH4CN AEta3 | 0.447 | 68.51 4.1
3FcN(COMe)CsH4CN AMea3 | 0.448 | 68.55 | 4.11

4FcNHCH,NO, b4 0.451 | 68.63 | 4,20
3FcN(COPh)CH,CN | APha3 | 80.45 | 69.04 | 4.13
2FcNHCH,NO, b2 0.460 | 69.2 | 4,26
3(Fc);N(C¢H,CN N-a3 | 0.460 | 69,12 | 4,16

3FecN(COCH,Cl)CeH4NO,| Ab3 60.46 | 68.98 | 4.09
4FcN(COCH,CI)CcH4sNO, | Ab4 0.469 | 69.02 | 4.13
2FeN(COCH,CD)C6H4NO,| Ab2 0.485 | 68.98 | 4.08

2FcCsH4NO, b 0.533
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I. Caractérisation par spectroscopie d’impédance électrochimique de trois
inhibiteurs ferrocéniques de corrosion de I’acier carboné XC70 destinés a
I’industrie pétroliére

A5 Jlariasy dlldy HCLIM by (8 XCT0 AgaSh Nail) (U by dydo b duafyay Janl) 130 8 a8 2 saile

: 23 VPRS dglauall dlgall 485 g aall jidia g gia s Cala Alg b LS pe
N-(férrocenyl méthyl)-2-nitroaniline(Fc12), N-(férrocenyl méthyl)-3-nitroaniline(Fc13),
. N-(férrocenyl méthyl)-4-nitro aniline(Fc14)
ol paana Cua . Aaileall ciliiaie Ahialgy Agilbiasy Sl Adyphl) Jlaxicly cliSpal) 03gd Ayl 3,08 ayaat a3

- il Giall phaa o cilbiad) oda il of 5 cAaga At L Ay paal) il all o copglil Lgade Juasial)
. ppm T0(R=91,24%) S Al die dudaydis 5,88 cpusl Fe 12 @Spall s
(HCIIM) Gaas ¢ EIS Y asighlcArivmg pll) cliidialldasdi <XC70 A0Sl ad)) (ST : Adlal) cilalsl)

RESUME: Dans ce travail, nous étudions l'efficacité de I'inhibition de corrosion de I'acier
carboné XC70 dans le milieu HCI 1M en utilisant trois composés ferrocéniques préparés au sein
du laboratoire VPRS, ces composés sont :

N-(férrocenyl méthyl)-2-nitro aniline(Fc12), N-(férrocenyl méthyl)-3-nitro aniline(Fc13) et N-
(férrocenyl méthyl)-4-nitro aniline(Fc14).

Le pouvoir inhibiteur de ces composés a été déterminé par spectroscopie d’impédance
électrochimique (SIE). L'ensemble des résultats montrent que les composés étudiés ont des
pourcentages d'inhibition intéressants dans cette solution, et I’adsorption des ces composées a la
surface du métal est de type chimique. Dans la solution HCI1M ; le composé Fc12 a présenté le
meilleur pouvoir d'inhibition 4 une concentration de 70ppm (R=91,24%).

Les mots clés: Corrosion, Acier carboné XC70, Inhibition, Dérivées ferrocéniques, Isothermes d'adsorption, SIE et
Acide (HCI IM).

ABSTRACT: In this work, we studied the efficacy of corrosion inhibition of carbon steel X70 in
HCI 1M solution using ferrocenyl compounds prepared in VPRS laboratory, these compounds
are: N-(férrocenyl méthyl)-2-nitro aniline(Fc12), N-(férrocenyl méthyl)-3-nitro aniline(Fc13) and
N-(férrocenyl méthyl)-4-nitro aniline(Fc14).

The inhibitory potency of these compounds was determined by the electrochemical impedance
spectroscopy (EIS). The overall results show that these compounds have varying percentages of
inhibition. The adsorption of these compounds on the surface of the metal is a chemical
adsorption.

In HCI1 1M, the compound Fc12 had the best ability to inhibit at a concentration of 70ppm (R =
91.24%).

KEY WORDS: corrosion, carbon steel X70, inhibition, ferrocene derivatives, adsorption isotherms EIS ,and acid HCI
1M.

121




122

1. Introduction générale

La corrosion touche toutes les réalisations de 1'ingénieur, des plus grandes aux plus
petites : production d’énergie "', génie civil ¥, transport, machines, matériaux médicaux ©,
composants micro-électroniques, etc. Dans les pays industrialisés les couts de corrosion
représentent trois a quatre pour cent du produit national brut. La corrosion n'est pas seulement
une source de gaspillage de matieres premiéres et d'énergie, elle peut en plus provoquer des
accidents aux conséquences graves et, dans certains cas, contribuer a la pollution de

'environnement naturel 4!,

Dans ’industrie pétroliére et spécialement la production du pétrole et du gaz, la corrosion
interne des canalisations et des collectes de surface en acier est un phénomeéne bien connu et
constitue un sérieux probléme. Dans ce cas, les inhibiteurs organiques a base d’amine sont les
plus employés en raison de leur efficacité.

Pour ces raisons, nous avons proposé cette recherche fondamentale qui représente 1'étude de
I'efficacité inhibitrice de corrosion de l'acier carboné XC70 dans une solution HCI 1M, en
utilisant les amines ferrocéniques N-(férrocenyl méthyl)-2,3et4-nitro aniline comme inhibiteurs.
IIs sont solubles dans les conditions similaires aux conditions réelles des unités industrielles par
I'emploi des techniques électrochimiques (spectroscopie d'impédance électrochimique). Ce qui
nous permettra de comprendre le comportement électrochimique de chaque inhibiteur de
corrosion dans les différentes phases et a I'interface métal / solution.

2. CONDITIONS EXPERIMENTALES

Les mesures électrochimiques sont réalisées avec une cellule a trois électrodes : une contre-
électrode en platine, une électrode de référence au calomel saturée (ECS), et I’électrode de
travail de 1cm” de section, réalisée 2 partir des plaques en acier de ’usine des pipelines de
Ghardaia; ce matériau est largement utilisé dans I’industrie du pétrole et du gaz. L’acier retenu
dans cette étude est un acier au carbone XC70 dont la composition chimique est mentionnée

dans le tableau (1).

Tableau 1: La composition chimique de I'acier XC70.

Elément C|P (S [Si Mn [Cr|Ni |[Cu|Al Nb |V |Ti|Mo),|Fe

Valeur% (x10° |65 |2 |1 |245|1685 42 |26 (10 |42 |67 |14 |19 (5 Reste
3
)
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L’électrode de travail est polie a laide du papier abrasif jusqu’au grade 4000, nettoyée et
dégraissée a I’acétone, puis rincée a I’eau distillée et séchée a I’air libre.

Les produits utilisés :

Tableau 2 : Les produits chimiques qui sont utilisés.

La formule Degré de La densité La masse compagnie de
chimique pureté molaire production
Acide HCl 37% 1.18g/ml 35.5 (g/mol) Merck
Acétone CH;0CH; Pure / 46(g/mol) Merck
Méthanol CH;0H 98% 0.645-0.665g/cm’ 32(g/mol) Merck
L’eau distillée H,0 Sans sels 1 g/ml 18(g/mol) -

Le milieu corrosif est une solution d’acide chlorhydrique 1M, préparé a partir d'acide concentré

et I'eau distillée. Toutes les réactions ont été effectuées a une température moyenne de 25 °C.

Les méthodes de protection contre la corrosion sont nombreuses, et parmi elles la protection
par l'utilisation des inhibiteurs or nous trouvons que les molécules organiques utilisées comme
inhibiteurs contiennent une partie non polaire, hydrophobe et relativement volumineuse,
constituée principalement d'atomes de carbone et d'hydrogéne, et une partie polaire, hydrophile,
constituée d'un ou plusieurs groupes fonctionnels tels que -NH; (amine), —SH (mercaptan), -OH
(hydroxyle), -COOH (carboxyle), —PO3 (phosphate). La molécule se lie a la surface par son
groupe fonctionnel, alors que sa partie non polaire, plus volumineuse, bloque partiellement la

surface active.

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a I’étude électrochimique de nouveaux composés
organométalliques des amines ferrocéniques vis-a-vis la corrosion de I'acier XC70 dans un milieu

acide HCI 1 .Ces inhibiteurs Sont :

N-(férrocenyl méthyl)-2-nitro aniline(Fc12), N-(férrocenyl méthyl)-3-nitro aniline(Fc13) and
N-(férrocenyl méthyl)-4-nitro aniline(Fc14) (figure 1).
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Fcl2 Fcl13

Figure 1 : Les composés utilisés

Les composés étudiés sont peu solubles dans les solutions acides. Afin de surmonter cette

difficulté, nous les avons dissolu dans des petites quantités de méthanol (15%).

Les mesures d’impédance ont été réalisées a I’aide d’un Voltalab 40, muni d’un potentiostat
PGZ 301 piloté par un ordinateur et le logiciel Voltamaster 4, adapté aux mesures d’impédance
au potentiel de corrosion E.,,=-479mv , dans un domaine de fréquence20 kHz-40 mHz avec une
onde sinusoidale d’amplitude del10mv, de temps d’émersion 20min et de temps de stabilisation

4min.

3. RESULTATS ET DISCUSSONS

La spectroscopie d’impédance électrochimique(SIE) bien établie est un outil puissant a I’étude
de la corrosion, les propriétés de surface, la cinétique de I’électrode et I’information sur le

mécanisme peut €étre obtenue a partir des diagrammes d’impédance.

3.1. Mesures de spectroscopie d’impédance électrochimique des composés ferrocéniques dans la
solution HCI 1M.

Selon les résultats obtenus a partir des courbes de polarisation, des mesures d’impédances ont
été réalisées en absence et en présence de 10-80 ppm des inhibiteurs. les résultats sont

représentés comme des diagrammes d’impédance dans le plan Nyquist Z, les parameétres

124




125

—=—HCI

—a— HCI
0. 2-CsH5FeCgH4CHNHCGH,NO, —e— 10PPM 4-CgHgFeCgH,4CHoNHCGH,4NO, e 10PPM
—A—20PPM 160 —a— 20PPM
200 —v— 30PPM —v— 30PPM
180 —<4— 40PPM 1404 —<— 40PPM
160 - —»>—50PPM —»— 50PPM
o] —&—60PPM 1207 —&—60PPM
—e— 70PPM 1004 ——70PPM
o 1204 —e—80PPM & —e—80PPM
S 100 S 804
£
£ 80 E ]
5 o 2 1
' 404 N 404 <4
204 204
0 o]
20]
40 o e an A e mro e # 0 100 200 300 400 500
-50 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Zr (ohm.cm?) Zr(ohm cm2)
Figure (2a) : Courbes de Nyquist d’une électrode XC70 dans une Figure (2b) : Courbes de Nyquist d’une électrode XC70 dans une
solution HCI (1 M) en absence et en présence de 10-80 ppm de Fc12 solution HCI (1 M) en absence et en présence de 10-80 ppm de Fc14
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Figure (2¢) : Courbes de Nyquist d’une électrode XC70 dans une
solution HCI (1 M) en absence et en présence de 10-80 ppm de Fc13

d’impédance d’une électrode XC70 dans un solution HCI (1M) et ’effet de la concentration en
inhibiteur sur ’efficacité inhibitri

Les courbes de Nyquist dans les Fig(2a), Fig(2b) et Fig(2c) montrent les paramétres
d’impédances mesurées sur une électrode XC70 polarisée au potentiel de corrosion E o+=-
479mv, dans une solution HCI (1M) en absence et en présence de 10-80 ppm de

Fel2 ,Fcl4etFel3 indiquant que essentiellement il s’agit d’un processus de transfert de charge.
Les courbes présentent une boucle dépression capacitive qui résulte de la constante de temps de
la double couche électrique et la résistance de transfert de charge, ce qui permet de proposer le
circuit électrique équivalent(CEE) pour P’interface métal / électrolyte représenté par la
figure(3).

Cdl
figure (3) : circuit électrique équivalent (CEE) A:R\S,J |-| |_
L o]
Rct
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R . résistance de transfert de charge ; Cy, . capacité de la double couche électrique et Rs
résistance de I’électrolyte. Nous constatons que I’addition de concentration de I’inhibiteur
conduit une augmentation de la taille de la boucle qui caractérise la formation d’une couche
protectrice.

Des diagrammes d’impédance on peut obtenir les parametres d’impédance d’une électrode

XC70. le Tableau (4.1) résume les données extraites.

Tableau (3): Les paramétres d’impédance d’une électrode XC70 dans une solution

HCI (1M) en absence et en présence de 10-80 ppm de Fc12, Fc13 et Fcl4.

Rcr(ohm.cm?) Fnax(Hz) C(uF. cm-%) IE% [
HCl 45.9870 31.6460 276.5490 - -
blanc 46.6930 31.6460 278.8030
10ppm 137.9310 16.2500 237.7660 62,5 0,625
Fcl2 20ppm 106.7370 20.0000 218.5080 56,25 0,5625
30ppm 124.5270 16.2500 206.3610 66,14 0,6614
40ppm 195.6230 12.5000 187.1760 76,13 0,7613
50ppm 238.0040 10.2182 188.2405 80,38 0,8038
60ppm 220.4480 12.5000 157.2480 78,81 0,7881
70ppm 533.1220 5.0000 157.9070 91,24 0,9124
80ppm 434.8000 6.4682 174.6855 89,26 0,8926
Fcl3 10ppm 183.1168 12.5000 194.9180 74,5200 0,7452
20ppm 144.9415 12.5000 248.1480 67,7800 0,6778
30ppm 142.1428 20.0000 151.4070 67,1500 0,6715
40ppm 220.5195 12.5000 159.9840 78,8200 0,7882
50ppm 275.1948 12.5000 135.6500 83,0300 0,8303
60ppm 240.3895 12.5000 153.1030 80,5700 0,8057
70ppm 198.7012 12.5000 166.3700 76,5000 0,7650
80ppm 332.9870 7.9365 162.9540 85,9700 0,8597
Fcl4 10ppm 81.64285 31.6460 192.0430 42,8000 0,4280
20ppm 101.8857 25.8230 189.2225 54,1700 0,5417
30ppm 149.1428 20.000 171.5260 68,6900 0,6869
40ppm 412.0129 7.9365 148.0230 88,6700 0,8867
50ppm 254.7240 12.5000 138.8480 81,6100 0,8161
60ppm 303.4090 12.5000 122.0610 84,6100 0,8461
70ppm 424.6428 10.2182 84.6735 89,0000 0,8900
80ppm 335.3180 10.2182 136.8910 86,0700 0,8607

R.i: la résistance de la solution (ohm.cmz) » Fmax ¢ 1a fréquence(Hz), Cj : la capacité de la double

couche, 0 .la valeur du taux de recouvrement, IE%, : D’efficacité d'inhibition.
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Le values de IE% ont été obtenues a partir des donnes de R et Cy, en utilisant I’équation ci-
dessous :

IE%=(1-R¢¢'/R¢¢ *)100

IE%=(1-Cq"/Ca')100

A partir des expériences de SIE, les données extraites des Fig(2a), Fig(2b) et la Fig(2c)ainsi que
le tableau (4.1) ;il est intéressant de noter que I’augmentation de la concentration de I’inhibiteur
augmente la boucle de Nyquist ce que indiquent clairement que I’augmentation de la
concentration de ’inhibiteur diminue la capacité de la double couche et augmente la résistance
de transfert de charge, comme conséquence un plus grand diametre du demi-cercle est observé

dans les courbes de Nyquist.

Comparaison entre les composés

Pour simplifier la comparaison entre les composés, Nous avons tracé les variations des valeurs
de la résistance de la solution (R ), les valeurs de la capacité de la double couche (Cy)) et les
valeurs de P’efficacité d'inhibition (EI%) respectivement en fonction des concentrations de Fc12,
Fc13 et Fc14 dans une solution HCI 1M.

o L'effet de la concentration des composés sur les valeurs de la résistance de la solution (R.) obtenue

dans la solution.

600

,—é,- 500 f\\.
S 400 - /\\ A
€ 300 / e —FC14
£ 7 =d
£ 200 - Y T —-—Fcl2
& 100 .,'}_I“'-‘/ — Fcl3

O 1

0 20 40 c(opm)®° 80 100

Figure (4) : Variation de la résistance de la solution (R en fonction des concentrations de Fc12, Fc13 et Fc14 dans

une solution HCI 1M
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o L'effet de la concentration des composés sur les valeurs de la capacité du double couche (Cy)

obtenues dans la solution.
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Figure (5) : Variation de la capacité du double couche (Cy) en fonction des concentrations de Fc12, Fecl3 et Fcl4

dans une solution HCI 1M
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Figure (6) : Variation de efficacité d'inhibition (E1%) en fonction des concentrations de Fc22, Fc23 et Fc24

dans une solution HCI 1M

Nous avons compar¢ I'effet inhibiteur des composés Fc12, Fc13 et Fcl14, on remarque que

Fc14 a le meilleur pouvoir inhibiteur (88.67% a 40ppm), mais comme valeur économique on

peut choisir le composé Fc13 (74.52% a 10ppm) comme un bon inhibiteur. La diminution de

Ca et ’augmentation de R peuvent étre interprétées comme étant dues a I’adsorption, dans

ce cas la double couche formée a partir de la surface de XC70 et de la solution qui contient

Pinhibiteur, est considérée comme un condensateur électrique, dont la capacité diminue en

raison du déplacement des molécules d’eau et d’autres ions initialement adsorbés sur

I’électrode par les molécules des inhibiteurs, formant un film protecteur. L’épaisseur du film

formé augmente avec la concentration croissante de I’inhibiteur.
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3.2. Isotherme d’adsorption

Le mécanisme d’inhibition est accompagné d’un changement de la différence de potentiel
entre I’électrode métallique et la solution dii & une distribution non —uniforme des charges
électriques a ’'interface métal — solution. L.’action d’un inhibiteur dans I’acide, est supposée
étre en raison de son adsorption a I’interface métal/solution. Le processus d’adsorption
dépend des caractéristiques électroniques de I’inhibiteur, la nature de surface des métaux, la

température, les effets stériques et les divers degrés de I’activité d’un site. !

Quand un inhibiteur de corrosion est ajouté a un milieu corrosif, son adsorption a ’interface
métal — solution se produit selon différentes isothermes d’adsorption telles que Langmuir,

Timkin et Frumkin obtenus selon les équations suivantes :

Langmuir : c/e=c+1/K ; Timkin : jog(e/c)=logk-ge > Frumkin :}og¢/(1-0) c=logk+ge
ou g et k sont des constantes et e valeur du taux de recouvrement relative a chaque

concentration d’inhibiteur, 12 fraction e a été calculée a partir de I'équation : 0=(1-R('/R¢¢ *)

Rctlz la résistance de la solution avec I’inhibiteur, Rcto : la résistance de la solution son

Pinhibiteur. ')  Pour déterminer quelle isotherme d’adsorption correspond le mieux 2 la
couverture de surface et de calculer I’énergie libre d’adsorption.

Les trois isothermes testés s’adaptent aux données obtenues et toutes les courbes de

th/ 0=f (C,-nh) sont des droites avec des valeurs de R> comme on peut voir; pour r
isotherme de Langmuir (Rp12=0.973, Ry13=0983 et Rg.14=0.980) tandis que I’isotherme de
TimKin(Rg¢12=0.657, Rgc13=0.760 et Rg.14=0.717) et ’isotherme de Frumkin (Rg;,=0.081
sRrc13=0.014 et Ry14=0.390) les valeurs de régression indiquant que I’isotherme d’adsorption
correspond le mieux a la protection de surface de XC70 est I’ isotherme de Langmuir. Pour

tous les produits testés, les valeurs du taux de recouvrement e sont présentées graphiquement

selon I’isotherme d’adsorption de Langmuir.
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Figure(7a) : isotherme de Langmuir de ’adsorption de Fc12
sur la surface d’¢électrode XC70 dans un solution HCI ( 1M)
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Figure(7b) : isotherme de Langmuir de ’adsorption de Fc13
sur la surface d’électrode XC70 dans un solution HCI ( 1M)
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Figure(7¢c) : isotherme de Langmuir de I’adsorption de Fc14
sur la surface d’¢électrode XC70 dans une solution HCI 1M

La valeur négative de AG signifie que le processus d’adsorption est spontané, tandis que la

valeur de ’ordre de 30 kj /mol indique que les composés (Fc12,Fc13 ,Fc14) ont été

chimiquement adsorbés a la surface de I’acier.

(7

Toutes les courbes de C,,/0=1(C,,) sont des droites d’équation générale 6/c = gc+ 1/k

ou g et k sont des constantes respectivement la pente de droite qui signifie les interactions

entre les adsorbats et I’inverse de ’ordonnée a I’origine qui traduit la constante d’équilibre

adsorption/ désorption. Cela montre que ’adsorption du Fc22, Fc23 et Fc24 sur la surface de

I’acier en milieu HC1 1M obéit a I’isotherme d’adsorption de Langmuir.
Pour Fc12, on a trouvé k= 26557.66 mM™ et g =0.98.

Pour Fc13, on a trouvé k=61873 mM et g=1.15.

Pour Fc14, on a trouvé k=23862.313mM et g =-1.59
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8113 est supérieurs a ’unité (>1), ceci indique une répulsion ou attraction des molécules
adjacentes adsorbées de Fc13 entre elles.

gr12 est égale a I’unité (=1), cela indique que Fc12 est adsorbé a la surface d’acier suivant
Pisotherme de Langmuir sans interaction entre les molécules adsorbées '/,

L’énergie libre d’adsorption (AGaags ) a été calculée a partir de la courbe de I’isotherme selon
I’équation suivante : K=(1/55.5)exp(—AGads°/RT) ,ou la valeur 55,5represente la concentration
de I’eau, R la constante universelle de gaz, T la température thermodynamique et k la
constante d’équilibre adsorption/ désorption.

A partir des valeurs de k de chaque inhibiteur, on a déduit I’énergie libre (AG.qs ) :

(AGags )e12= -39,19Kjmol™, (AGags )re13=-37,29Kjmol ™ et (AG.gs )re14=-34,93Kjmol .

A partir de ces résultats, on peut dire que les inhibiteurs ont été chimiquement adsorbés a la

surface de ’acier.

4. Conclusion générale

Au cours de ce travail nous avons suivi ’action inhibitrice de trois composés

ferrocéniques utilisés comme inhibiteurs sur la corrosion de I’acier carboné XC70.

Les composés sont: (N-(férrocenyl méthyl)-2-nitro aniline, N-(férrocenyl méthyl)-3-nitro
aniline, N-(férrocenyl méthyl)-4-nitro aniline).

L’étude a été réalisée dans le milieu: HCI 1M. Les mesures ont été réalisées par la méthode
¢électrochimique :la spectroscopie d’impédance électrochimique.

Les courbes de Nyquist montrent les paramétres d’impédance d’une électrode XC70 dans
une solution HCI (1M) en absence et en présence de 10-80 ppm de Fc12 Fcl3et Fcl4
indiquant qu’il s’agit essentiellement d’un processus de transfert de charge.

Les résultats nous ont permis de déduire la vitesse de corrosion de I’acier ainsi que d’autres
paramétres électrochimiques tel que la résistance de transfert de charge, la capacité de la
double couche et la fréquence maximale a partir d’élément de temps.

Les résultats expérimentaux trouvés d'apreés cette étude sont :

Tous les produits dans le milieu obéissent a I’isotherme d’adsorption de Langmuir. La valeur
négative de AG signifie que le processus d’adsorption est spontané, tandis que la valeur entre
[ 30,40] kJ /mol™"* AG,4s(Fc12) =-35,19 kJ /mol” , AG,q4s(Fc13) = -37.29 kJ /mol”, AGqs
(Fc14)=-34,93 kJ /mol” indique que les composés (Fc12,Fc13 et Fc14) ont été chimiquement
adsorbés a la surface de ’acier .

Sur la base des résultats obtenus nous pouvons conclure que :

Les composés Fc12 (91,24% a 70 ppm) et Fc14 (89% a 40ppm) sont de trés intéressants
inhibiteurs dans le milieu HCI 1M.
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Sur la base des résultats obtenus nous pouvons conclure que : Comme valeur économique on
peut choisir le composé Fc13(76% a 10 ppm) comme un bon inhibiteur dans le milieu HCI1

1M.
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II. POUVOIR INHIBITEUR DE LA COROSSION AQUEUSE PAR
QUELQUES AMINES FERROCENIQUES

Jlaxialy dlig HySO4 0.5M Jslaa & XT0 Aol Msdl JSU Janlis Allad dahy Jand) 0 B Liad @ yadle

: A9 VPRS jia ggiua o Cabia Ay b ciliSse

Ji 98)-49 (Fe23)Jusii sk (sisa) Jina Joa 928)-39 (Fe22)dusi 935 (sisa) Jiina Ja 9 8)-2
(Fe24)dasid 935 (o) Jiiza

Esana Cughl . A LYY cliaie Aaulg Auibasy A<V A8 hal) Jlantiaily ciliSyal 03gd Adan il 508l yyaas o
iy i) mha Ao cladall o3 i) of g Adglite Adand dud Ay yaall cli$iall o) Wale Juaaial) bl
20 ppm 3SAY de Adaydi 5)8 Gual HySO4 0.5MJstaall b Fe24 cpal) gl - pmaddiD Y a3y
.(R=75.48%)
U Al Ay ) ClESE (XT70 (FgaSl a8 (JSTEN Jagdi : Al cilalg

RESUME: Dans ce travail, nous avons étudié 1'efficacité de l'inhibition de corrosion
de I'acier carboné X70 dans une solution H,SO4 0.5M en utilisant des composés
ferrocéniques préparés au laboratoire de VPRS.Ces composés sont : 2-(ferrocényl
methyl) aminobenzonitrile (Fc22), 3-(ferrocényl methyl) aminobenzonitrile (Fc23) et 4-
(ferrocenyl methyl) aminobenzonitrile (Fc24). Le pouvoir inhibiteur de ces composés a été
déterminé par la méthode électrochimique (extrapolations des droites de Tafel). L'ensemble
des résultats montrent que les composés étudiés ont des pourcentages d'inhibition variés et
I’adsorption des ces composées a la surface du métal se fait selon le model d’adsorption de
I’isotherme de Langmuir. Dans le milieu H,SO40.5M, le composé Fc24 a présenté le meilleur
pouvoir d'inhibition & une concentration de 20ppm (R=75.48%).

MOTS-CLES : Inhibition du Corrosion, Acier carboné X70, Dérivés ferrocéniques, Isothermes d'adsorption.

ABSTRACT: In this work, we studied the efficacy of corrosion inhibition of carbon
steel X70 in H,SO40.5M solution using ferrocenyl compounds prepared in VPRS laboratory,
these compounds are: 2-(ferrocenylmethyl) aminobenzonitrile (Fc22),
3(ferrocenylmethyl)aminobenzonitrile (Fc23) et 4-(ferrocenylmethyl)amino benzonitrile

(Fc24).
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The inhibitory potency of these compounds was determined by the electrochemical method
(extrapolation of Tafel lines). The overall results show that the compounds studied have
varying percentages of inhibition and the adsorption of the inhibitor on the surface of the
metal is made according to the model adsorption by the isotherm of Langmuir. In
H,S040.5M, the compound Fc24 had the best ability to inhibit at a concentration of 20ppm
(R =75.48%).

KEY WORDS: inhibition of corrosion, carbon steel X70, ferrocene derivatives, adsorption isotherms.

1. Introduction générale

La corrosion touche toutes les réalisations de l'ingénieur, des plus grandes aux plus petites :
production d’énergie [1], génie civile [2], transport, machines, matériaux médicaux [3],
composants micro-électroniques, etc. Dans les pays industrialisés les couts économiques de
corrosion représentent trois a quatre pour cent du produit national brut. La corrosion n'est
pas seulement une source de gaspillage de matiéres premieres et d'énergie, elle peut en plus
provoquer des accidents aux conséquences graves et, dans certains cas, contribuer a la
pollution de I'environnement naturel 41, Pour procéder a I’inhibition de la corrosion la

science développé plusieurs méthodes de la protection telles qui : protection par revétement

[6-7] [8-9-10]

5l protection électrochimique ' et protection par Les inhibiteurs
nous avons proposé cette recherche qui représente I'étude de 1'efficacité inhibitrice de
corrosion de I'acier carboné X70 dans une solution H,SO4 0.5M, en utilisant des composés
ferrocéniques 2, 3 et 4-(ferrocénylmethyl)aminobenzonitrile. L'étude a été faite par une
méthode électrochimique.

2. Expérimental

2.1. Instrumentation et techniques

Ce travail a été réalisé a I’aide d’un dispositif expérimental constitué par un Potentiostat-
Galvanostat (marque TACUSSEL, type PGP 201), un micro-ordinateur avec une interface
adéquate piloté par le logiciel « Volta Master de Radiométre analytical ».

Les expériences ¢lectrochimiques sont effectuées dans une cellule en verre pyrex de forme
cylindrique, d'une capacité de 500ml, menue de cinq rodages coniques permettant
Pintroduction des électrodes. Aprés plusieurs essais et d’aprés des études antérieures ' 1%
nous avons choisi une vitesse de 30 mV/min. Le tracé des courbes de polarisation a été
effectué dans un domaine de potentiel de -800 mV/ECS jusqu'a -200 mV/ECS.

2.2. Electrodes, électrolytes et additifs

o Electrode de référence: Une électrode au calomel saturée en chlorure de potassium(KCI).
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Electrode auxiliaire: Une plaque de platine polie de 1cm’ de surface.

tableau (1) a été utilisé pour préparer 1'électrode de travail.

Tableau 1: La composition chimique de 'acier X70

Electrode de travail: Un échantillon d'acier X70 de la composition chimique mentionnée dans le

Elément

C P |S

Si

Mn Ni [ Cu | Al

Nb Ti | Mo | Fe

Valeur %(x107)

6512 |1

245

1685 | 42 |26 |10 | 42

67 |14 | 19 Reste

Ce matériau (X70) est largement utilisé dans I’industrie du pétrole et du gaz. On utilise

. . . . 2 r . . . .
I'acier sous forme cylindrique de surface active 1cm”, un prétraitement indispensable doit

étre fait avant chaque expérience électrochimique sur la surface de travail de I’électrode.

L’électrode est introduite dans un porte échantillon, L’étanchéité est assurée par un joint de

téflon qui délimite une surface active de 1cm®. Les produits utilisés

Le milieu corrosif : Acide sulfurique 0.5SM, préparé a partir d'acide concentré et I'eau distillée

Les inhibiteurs : Sont les composées suivantes: Fc22, Fc23 et Fc24 (figure 1).

<=

Fe

S
\

CN

Fc22 Fc23 Fc24
Figure 1 : Les composés utilisés
Les caractéres principale des composés utilisés
Fc22 Fc23

2-cyanophenylferrocénylméthylamine

CH (N ,Fe

C,H FeC,H CH,NH (2—CH ,CN )

M=315.847g/mol

m=4.68g, R=95.5%
Recristallisation, Ethanol 95%-
eau (2/1)Pastilles jaune bouton
d'or

Point de fusion=128°C
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3-cyanophenylferrocénylméthylamine

CH (N ,Fe
C,H FeC,H,CH,NH(3-C,H,N)
M=315.847g/mol
R=57%
Recristallisation (Acétone)
Cristaux citrouilles orangé
(héraldique)
Point de fusion=171°C

Rg=0.4(Toluéne)

Fc24

4-cyanophenylferrocénylméthylamine

CH N ,Fe
C,H FeC H CH,NH (4-CH,CN)

M=315.847g/mol

m=4.54g, R=92.7%
Recristallisation, (Ethanol 95%-
eau, acétone) (1.1.1)

Cristaux jaune d'or

Point de fusion=132°C
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3. Résultats expérimentaux et discussions :

Au début de 1'étude électrochimique effectuée, il faut établir la courbe de stabilisation de
I'acier X70 dans le milieu corrosif H;SO4 0.5M et la courbe de polarisation de I'acier X70.

Apreés plusieurs essais, on a obtenu la courbe i=f(E) (Figure 2).

Figure (2) : La courbe de polarisation de I'acier X70 dans une solution de H,SO, 0.5M

Les composés étudiés sont peu solubles dans les solutions acides. Afin de surmonter cette
difficulté, nous les avons dissolu dans des petites quantités de méthanol; Fc22 dans 5%, Fc24
dans 11% et Fc23dans 12%.

Les valeurs électrochimiques les plus importantes extraites a partir des deux courbes de
polarisation anodique et cathodique et les droites de Tafel de I’acier X70 dans H,SO4 0.5M

sans méthanol et a différentes concentrations de méthanol sont présentées sur le tableau (2).

Tableau (2) : Les valeurs électrochimiques les plus importantes de H,SO,4 0.5M a différents pourcentages en

méthanol (5, 11 et 12%)

Rp IE% Ecorr corr IE% | Veor R% B, B

(ohm.cm®) | (Rp) (mV) (mA/cm?®) | (icorr) (mm/an) (mV) (mV)
H,S0,0.5M(s) | 14.92 - -500.4 | 0.7781 - 9.101 - 68.4 -77.6
(s)5%MeoH 23.14 3552 | -491.6 | 0.4513 42 5.278 42 49.2 -82.7
(s)11%MeOH | 31.3 52.33 | -497 0.3462 55.50 | 4.049 55.51 | 533 -79.3
(s)12%MeOH | 18.31 1851 | -507.7 | 0.5166 33.60 | 6.042 33.61 | 529 -57.5

(S) : H,SO40.5M

v" Les valeurs de Rp, E o1y Veorrs 3, et s sont extraites a partir des courbes de Tafel.

v" Les valeurs de IE% (Rp), IE% (i___) et R% sont calculées a partir des équations suivantes :

corr corr

R%:[l-(v VO )]xloo ................... (1)
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corr corr

IE%(im)z[l-(i /i )]xloo ................... )

IE %(Rp) = [1 ; (RpO/Rp)] K100 (3)

0 s . . .
i et 1 sontles densités du courant de corrosion respectivement dans la présence et I'absence

corr

de l'inhibiteur.

0 . . . .
V... €t ch sont les vitesses de la corrosion respectivement dans la présence et I'absence de

I'inhibiteur.

Pinhibiteur

Rpet Rp° sont les résistances de polarisation respectivement dans la présence et I'absence de

1]

D'apreés les courbes obtenues et les valeurs qu'on a illustré dans le tableau 3 ; le méthanol

inhibe les sites cathodiques a des concentrations bien précises(s) :(s)5%MeOH et

()1

1%MeOH et les sites anodiques a la concentration (s)12%MeOH.

3.1.1. Etude du pouvoir inhibiteur de Fc22

Nous avons étudié I'effet inhibiteur de Fc22 dans des concentrations allant de 10 a 80ppm.

On

Figure (3) : Superposition des courbes de polarisation a différentes concentrations de Fc22 dans une solution de H,SO, 0.5M

a obtenu les courbes suivantes (figure 3) :

D'aprés les courbes, on observe que le composé Fc22 inhibe les sites cathodiques a des

concentrations bien précises et les sites anodiques a d'autres concentrations.

Résultats et discussion: Le tableau suivant résume les valeurs électrochimiques les plus

importantes extraites des courbes de Tafel.

Tableau (3): Les valeurs électrochimiques les plus importantes de Fc22 dans la solution H,SO, 0.5M
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Rp IE% | Ecor ieorr IE% Veor R% B,(mV) | .
Fc22 | (ohmem®) | (Rp) | (mV) | (mA/em®) | (icon) | (mm/an) (mV)
10ppm | 91.96 65.96 |-505.4 | 0.0756 78.16 | 0.884 78.16 | 40.8 -41.1
20ppm | 82.68 62.14 | -483.1 | 0.0879 74.61 | 1.028 7458 | 31.8 -62.1
30ppm | 84.76 63.07 | -496.6 | 0.1141 67.04 | 1.335 67.02 | 39.5 -84.9
40ppm | 82.30 61.96 |-497.7 | 0.1190 65.62 | 1.392 65.62 | 40 -100.4
50ppm | 89.32 64.95 | -473.8 | 0.0652 81.17 | 0.762 81.18 | 25.3 -53.9
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60ppm | 67.44 53.58 | -482.7 | 0.1078 68.86 1.261 68.85 | 31.6 -65.2
70ppm | 94.40 66.84 | -548.4 | 0.0696 79.89 0.814 79.89 28.9 -56.4
80ppm | 85.61 63.43 | -551.2 | 0.0811 76.57 0.948 76.58 29.7 -63

D'aprés les courbes et les valeurs obtenues dans le tableau précédent, on observe:

= Quand on ajoute Fc22 a la solution on observe une diminution de j___:

(0.3462 - 0.0652mA/cm?).
. Dans les concentrations (20, 30, 50, et 60ppm) on observe que les courbes sont déplace vers les
valeurs positives (déplacement anodique).
. Dans les concentrations (10, 40, 70 et 80ppm) on observe que les courbes sont déplace vers les

valeurs négatives (déplacement cathodique).

La meilleur concentration qui diminue la vitesse de corrosion est de SOppm, (R=81.18%).
Résultats : Le déplacement anodique des courbes montre que Fc22 est déposé sur les sites
anodiques de la surface de métal et en I'inhibant ,donc se comporte comme un inhibiteur
anodique.

Le déplacement cathodique des courbes montre que Fc22 est déposé sur les sites cathodiques

de la surface de métal et en I'inhibant, donc se comporte comme un inhibiteur cathodique.

3.1.2. Etude du pouvoir inhibiteur de F¢23

Nous avons étudié 'effet inhibiteur de Fc23 avec des concentrations de 10 a 80 ppm et on a

obtenu les courbes (figure 4) :

Figure (4) : Superposition des courbes de polarisation a différentes concentrations de Fc23 dans une solution de H,SO, 0.5M

D'aprés les courbes, le déplacement anodique des courbes montre que Fc23 est déposé sur les
sites anodiques de la surface de métal et en I'inhibant ; le composé Fc23 se comporte comme

un inhibiteur anodique.

Résultats et discussion: Le tableau suivant résume les valeurs électrochimiques les plus

importantes extraites des courbes de Tafel.
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Tableau (4): Les valeurs électrochimiques les plus importantes de Fc23 dans la solution H,SO40.5M

Rp IE% | Econ corr IE% Veorr R% B, (mV) | .
Fc23 (ohm.cm®) | (Rp) (mV) (mA/em?) | (icor) (mm/an) (mV)
10ppm | 35.07 47.79 | -496.6 | 0.3255 37 3.807 37 48.1 -106.9
20ppm | 52.20 64.92 | -4925 | 0.1526 70.46 1.784 7047 | 34.2 -69.2
30ppm | 41.69 56.08 | -484.1 | 0.1444 72.04 1.689 72.04 | 29.3 -65.3
40ppm | 29.74 38.43 | -480.5 | 0.1987 61.53 2.324 6153 |27.3 -58.6
50ppm | 180.10 89.83 | -502.5 | 0.0548 89.39 0.641 89.39 |24.5 -51
60ppm | 57.63 68.22 | -480.3 | 0.1056 79.56 1.234 7957 |27.4 -56.3
70ppm | 62.27 70.59 | -482.3 | 0.1074 79.21 1.256 7921 | 29.7 -63.4
80ppm | 149.14 87.72 | -504.6 | 0.0539 89.56 0.630 89.57 | 31.6 2731

D'apres les courbes et les valeurs obtenues dans le tableau précédent, on observe:

*  Quand on ajoute Fc23 a la solution on observe une diminution de j___:

(0.5166 -- 0.0539mA/cm?).
= Dans toutes les concentrations, on observe que les courbes sont déplace vers les valeurs positives
(déplacement anodique).

La meilleur concentration qui diminue la vitesse de corrosion est de 80ppm, (R=89.57%).

Résultats: Le déplacement anodique des courbes montre que Fc23 est déposé sur les sites
anodiques de la surface de métal et en l'inhibant donc le composé Fc23 se comporte comme

un inhibiteur anodique.

3.1.3. Etude du pouvoir inhibiteur de Fc24

Nous avons étudié I'effet inhibiteur de Fc24 avec des concentrations allant de 10 a 80ppm. On

a obtenu les courbes (figure 5) :
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Figure (5) : Superposition des courbes de polarisation a différentes concentrations de Fc24 dans une solution de H,SO, 0.5M

D'apreés les courbes, le composé Fc24 inhibe les sites cathodiques a des concentrations bien

précises et les sites anodiques a d'autres concentrations

Résultats et discussion: Le tableau suivant résume les valeurs électrochimiques les plus

importantes extraites des courbes de Tafel.

Tableau (5): Les valeurs électrochimiques les plus importantes de Fc24 dans la solution H,SO4 0.5M

Rp IE% | Ecor feorr 1E% Veor R% B, (mV) | .

Fc24 (ohm.cm®) | (Rp) | (mV) (mA/cm?) | (icom) (mm/an) (mV)
10ppm | 28.50 18.80 | -567.7 | 0.1485 67.09 | 1.736 67.11 | 28.1 -40.3
20ppm | 57.34 59.64 |-570.3 | 0.1106 7549 | 1.294 75.48 | 31.6 -47.6
30ppm | 63.28 63.43 | -557.5 | 0.1112 75.36 | 1.300 7537 | 31.8 -62.1
40ppm | 68.49 66.21 | -556.0 | 0.1111 7538 | 1.299 7538 | 324 -65.3
S0ppm | 32.69 2921 | -5403 | 0.1701 62.31 | 1.989 62.31 | 35.1 -76.7
80ppm | 41.79 44.63 | -490.2 | 0.1866 58.65 | 2.183 58.64 | 34.6 -82.2

D'apres les courbes et les valeurs obtenues dans le tableau précédent, on observe:

. Quand on ajoute Fc24 a la solution on observe une diminution de i___: (0.4513 --

0.1106mA/cm’).

= Dans les concentrations (10, 20 et 30ppm) on observe que les courbes sont déplace vers les valeurs
négatives (déplacement cathodique) et 2 80ppm on observe que la courbe se déplace vers les
valeurs positives (déplacement anodique).

La meilleur concentration qui diminue la vitesse de corrosion est de 20ppm, (R=75.48%).

Résultats: Le déplacement anodique des courbes montre que Fc24 est déposé sur les sites
anodiques de la surface de métal et en l'inhibant. Donc se comporte comme un inhibiteur

anodique.
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Le déplacement cathodique des courbes montre que Fc24 est déposé sur les sites cathodiques

de la surface de métal et en l'inhibant. Donc se comporte comme un inhibiteur cathodique

3.2. Comparaison entre les composés

Pour simplifier la comparaison entre les composés, nous avons tracé la variation de

rendement (R) en fonction des concentrations des composés (Figure 6).

Figure (6) : Variation de rendement (R) en fonction des concentrations de Fc22, Fc23 et Fc24 dans une solution de H,SO,

0.5M

Nous avons comparé I'effet inhibiteur des composés Fc22, Fc23 et Fc24, on remarque que
Fc23 a le meilleur pouvoir inhibiteur (89.57% a 80ppm), mais comme valeur économique de

Pinhibiteur on peut choisir le composé Fc24 (75.48% a 20ppm) comme un bon inhibiteur.

3.2. Potentiels de corrosion (E )

L'effet de la concentration des composés sur les valeurs de £ _obtenues dans la solution

H,S040.5M est présenté sur la figure(7).

Eyarr (mV/ECS)
hkk

LALALALALALA LALALA fa

00~ A fa i Fodvs £910 09 AT
CoO00000000000

Figure (7) : Variation de E___en fonction des concentrations de Fc22, Fc23 et Fc24 dans une solution de H,SO,

0.5M

La figure (7) montre que :
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- Fc22: Le transfert positif de g__indique que Fc22 est adsorbé sur les sites anodiques de la

surface de I'acier a des concentrations (20,50ppm) mais adsorber sur les sites cathodiques a
des concentrations par exemple (10, 70...ppm).

- Fc23: Le transfert positif de g__indique que Fc23 est principalement adsorbé sur les sites

anodiques de la surface de I'acier.

- Fc24 : Le transfert positif de g__indique que Fc24 est adsorbé sur les sites anodiques a des

concentrations supérieur de 60ppm, mais adsorber sur les sites cathodiques a des

concentrations inferieur de 60ppm.

3.3. L’efficacité d'inhibition (IE%( Rp))

Les valeurs de IE% (Rp) des composés du ferrocene sont calculées a partir de 1'équation (3).
La figure (8) montre la variation d’IE (Rp) en fonction des concentrations des composés dans

la solution H,SO,4 0.5M.

Figure (8) : Variation de IE%(Rp) en fonction des concentrations de Fc22, Fc23 et Fc24 dans une solution de
H,S0, 0.5M

Dans la solution de H;SO4 0.5M les valeurs de IE%(Rp) montrent que :

- Fc22 : est un bon inhibiteur (IE = 66.84%) a 70 ppm.

- Fc23 : est un bon inhibiteur (IE = 89.83-87.72%) a (50-80ppm) et un faible inhibiteur
(IE = 38.43%) a 40ppm.

- Fc24 : est un bon inhibiteur (IE = 66.21%) a 40 ppm et un mauvais inhibiteur
(IE = 18.80%) a 10ppm.

A partir des résultats de IE% (Rp), le composé Fc23 peut étre considéré comme le
meilleur inhibiteur dans le milieu H,SO40.5M (89.83% a SOppm), mais comme valeur
économique de I’inhibiteur on peut choisir le composé Fc24 (57 .34% a 20ppm) comme un
bon inhibiteur dans ce milieu.

3.4. Lefficacité d'inhibition (I1E % (icorr))
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L’efficacité d'inhibition IE% (i) des composés du ferrocene est calculée a partir de

I'équation (2).

La figure (9) montre les variations d’IE% (;__) en fonction des concentrations des

inhibiteurs dans la solution de H,SO,4 0.5M.

15 %o ieorr)

50 60 70 s0 S0
C (ppm)

—+—Fc22 —EB—Fc23 Fc24

Figure (9) : Variation de IE% (; ___ ) en fonction des concentrations de Fc22, Fc23 et Fc24 dans une solution de
H,S0, 0.5M
La figure (9) montre que Fc23 est le meilleur inhibiteur (89.56% a 80), mais comme valeur

économique on peut choisir le composé Fc24 (75.49% a 20ppm) comme un bon inhibiteur.

3.5. Isothermes d'adsorption

L’action d’un inhibiteur dans ’acide, est supposée étre en raison de son adsorption a
P’interface métal/solution.

Le processus d’adsorption dépend des caractéristiques électroniques de I’inhibiteur, de la
nature de surface des métaux, de la température, des effets stériques et des divers degrés de
activité d’un site. '*!

Afin d’évaluer le processus d’adsorption des inhibiteurs Fc22, Fc23 et Fc24 sur la surface de
I’acier carboné XC70, on a calculée les valeurs du taux de recouvrement ¢ relative a chaque

concentration d’inhibiteur; Pour déterminer quelle isotherme d’adsorption qui correspond
le mieux a la couverture de surface et calculer I’énergie libre d’adsorption qui nous permet
de déduire le type d’adsorption (chimisorption, physisorption).

La fraction 0a été calculée a partir de 1'équation : 6 = [l - (im/igm)} ...................... 4. Pour

tous les produits testés, les valeurs du taux de recouvrement?, sont présentées graphiquement

selon ’isotherme d’adsorption de Langmuir (Figure 10).
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Figure (10) : Isotherme d'adsorption de Fc22, Fc23 et Fc24 en H,SO,4 0.5M selon le modéle de Langmuir
Toutes les courbes de C,-nh/ 0=f (C,-,,h) sont des droites d’équation générale 6/c = gc + 1/k

ou g et k sont respectivement la pente de droite qui signifie les interactions entre les adsorbats
et ’inverse de I’ordonnée a I’origine qui traduit la constante d’équilibre adsorption/
désorption. Cela montre que I’adsorption du Fc22, Fc23 et Fc24 sur la surface de I’acier en
milieu H,SO4 0.5M obéit a I’isotherme d’adsorption de Langmuir.

Pour Fc22, on a trouvé k= 97481,5mM'l et g=1,278.

Pour Fc23, on a trouvé k=21793,935mM’1et g =0,986.

Pour Fc24, on a trouvé k=31155,668mM'1et g =1,7990.

8122 et 8re24 sont supérieurs a ’unité (>1), ce qui traduit une répulsion ou attraction des
molécules adjacentes adsorbées entre elles.

8123 est égale a I’unité (=1), cela explique que Fc23 est adsorbé a la surface d’acier suivant
I’isotherme de Langmuir sans interaction entre les molécules adsorbées 4,

L’énergie libre d’adsorption (AGags ) a été calculée 2 partir de la courbe de I’isotherme selon
I’équation suivante : K=(1/55.5)exp(-AGadso/RT)

Ou 55,5est 1a concentration de I’eau, R la constante universelle de gaz, T la température
thermodynamique et k la constante d’équilibre adsorption/ désorption. A partir des valeurs
de k de chaque inhibiteur, on a déduit I’énergie libre (AGags ) : (AGags )re22= -38,41Kjmol ™,
(AGags )ie23=-34,70Kjmol ™" et (AGags )e24=-35,58Kjmol .

A partir de ces résultats, on peut dire que les inhibiteurs ont été chimiquement adsorbés a la
surface de I’acier.

4. Conclusion générale

Au cours de ce travail nous avons suivi ’action inhibitrice de trois composés
ferrocéniques utilisés comme des inhibiteurs sur la corrosion de I’acier carboné XC70. Les
composés sont : 2, 3 et 4-(ferrocenylmethyl)aminobenzonitrile. L’étude a été réalisée dans le

milieu : H;SO4 0.5M. Les mesures ont été réalisées par la méthode électrochimique
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(Extrapolation des droites de Tafel). Les résultats nous ont permis de déduire la vitesse de
corrosion de I’acier ainsi que d’autres paramétres électrochimiques. Les résultats

expérimentaux trouvés d'apreés cette étude sont mentionnés dans les points suivants :

Le déplacement anodique des courbes montre que le composé est déposé sur les sites anodiques de

la surface du métal et en I'inhibant.

Le déplacement cathodique des courbes montre que le composé est déposé sur les sites cathodiques
de la surface du métal et en l'inhibant.

= Le composé Fc23 se comporte comme un inhibiteur anodique, mais les composés Fc22 et Fc24

inhibent les sites cathodiques a des concentrations bien précises et les sites anodiques a d'autres

concentrations.

Sur la base des résultats obtenus nous pouvons conclure que : Comme valeur économique de
I’inhibiteur on peut choisir le composé Fc24 (75.48% a 20ppm) comme un bon inhibiteur dans le

milieu H,SO, 0.5M.

Tous les produits obéissent a I’isotherme d’adsorption de Langmuir. Avec des valeurs
d’énergie libre (AGags ) : (AGaas ) te22= -38,41Kjmol™”, (AGgs ) 1e23=-34,70Kjmol ™ et

(AGadso) fc24=-35,58Kj mol™ on peut dire que les inhibiteurs ont été chimiquement adsorbés a
la surface de ’acier.
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RMN 'H (300 MHz, CDCl;) CDCl, 7.25: & =2.20(s, 12H, Cy), 2.65(s, 2H, C,).
RMN “C (75 MHz, CDCl;) CDCl, 77: & =42.66(4C, C,), 83(1C, C»).
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RMN 'H (300 MHz, CDCL;) CDCl, 7.25: & =2.14(s, 6H, Cq), 3.24(s, 2H, Cs), 4.07(s, 5H, C,) et (s, 4H, C; et C3).
RMN *C (75 MHz, CDCl;) CDCl, 77: & = 44.76(2C, C), 59.14(C, Cs), 67.97(2C, C; ou Cs), 86.49(C, C,),
70.04(C, C; ou C,), 83.15(C, C)).
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IR (KCI, disk): v =1238.2 ; 1473.5 ; 2399.3 ; 3012.6 et 4 3618.2 cm™.

RMN 'H (300 MHz, CDCL;) CDCl, 7.25; & = 3.26(s, 9H, Cs), 4.26(s, 5H, C,), 4.29(s, 2H, C; ou C3), 4.56(s, 2H, C;
ou C,), 4.87(s, 2H, Cs).

RMN *C (75 MHz, CDCl;) CDCl, 77; & = 52.68 (9C, C), 67.16(2C, Cs), 69.63(5C, Cy), 70.71(2C, C; ou Cy),
72.29(2C, C; ou Cy).
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IR(KBr, disc) : v = 3386,8; (3091,7-3078,2); 2937,4; 2208,3; (1604,7-1517,9); 1315,4; 1103,2; 999,1; (815,8-_
808,1); 754cm™.

RMN 'H (300MHz, CDCL;) CDCl; 7,25; & =4,00(d, J=4.72Hz, 2H, C, ou C3); 4,19(t, J=1.70(1.89)Hz, 2H, C; ou
C,); 4,25(s, 2H, Cs); 4,26(s, 5H, C,); 4.98(brs,1H, NH);6.69- 6,73(dd, J=2.08(0.75), 17.19Hz, 1H, Cy); 6,69(s, 1H,
C11); 7,38-7.43(dd, J=1.5, 14.92Hz, 1H, C,,); 7,41(d, J=1.70Hz, 1H, C).

RMN “C (75 MHz, CDCl,) CDCl, 77 5 6 =42,63(1C, Cs) ; 67,99(2C, C; ou C,) ; 68,46(2C, C; ou Cs) ; 69,06(5C,
C,) ; 85,60(1C, C)) ; 95,97(1C, C;) ; 111,03(1C, Cyy) 5 116,92(1C, Cy) ; 118,42(1C, CN) ; 133,09(1C, Cy) ;
134,73(1C, Cy) ; 150,38(1C, Cy).

DEPT (75 MHz) ; 6 = -42,68(1C, Cs) ; 68,04(2, C) ; 68,52(2, C,) ; 69,11(5, C4) ; 111,09(1C, Cy;) 5 116,98(1C,
C,) 5 133,15(1C, Cy) ; 134,78(1C, Cyy).

w v e tial 2

daglia ¢)) 249590 B)la ciai 488330 5l 6 e adddl) z 8 5 Jusiaieih -3 simalie (J3a (e 15,48 £1,83) cipual
2 8 (Rr=0.56 ;Rp=0.4)  pesa (Bl (iSa 0S5 gl (ulaead) Dlag (pslhall) 483 iliually Jo liil) 48009
Jdyanll 0pad o MgSO, o sganl) ) shal) Cudaty Cpgthally Jila - Jilu GadATa L Uad zyjal) iy Jolil) Cidys

i s gl e

155




156

(N-23)J34/£534.38  Ausad) ¢ sl 5 CryHyeFeN, Aasal) disal)

J¥) Spal) AR Al 0 sll/ LS (70/30) daia sl (ulacall DA 3gandl LoLE gilag S Ladiind  (puSiall Juaadl
L Gt @ sl o Ulans Cua ¢ 58l yld) Balely (Jubiigdia (sl diise dibimug il SAiLE)-3) Ry

171 lgeall dajag %28 dgdpag ¢ Akl
IR(KBr, disc) : v =3091,7; (2962,5-2835,2); 2223,8; 1602,0; 1496,7; (1458,1-1431,1); 1321,1; 1105,1; 1014,5;
999,1; 831,3; 777,3; 680,8 cm.
RMN 'H (300MHz, CDCl;) CDCl, 7.25; & = 4,13(d, J=1.70Hz, 4H, C, ou C3); 4,16(s,14H,10 C,, 4C; ou C,);
4,26(s, 4H, Cs); 6,93 (d, J=7.36Hz, 1H, C ,); 6.97-7,00(dd, J=2.2;6,8.5Hz, 1H, C;, ou Cy); 7,02(s, 1H, C); 7.22(d,
J=7.93Hz, 1H, C,ouCjy).
RMN “C (75 MHz, CDCl;) CDCl; 77; & = 49,11(2C, Cs) 5 68,37(4C, Cs0u C, ) 5 69,12(10C, C,) ; 69,33(4C, C, ou
Cs) ; 84,23(2C, Cy) 5 113,13(1C, Cy) ; 116,09(1C, C;) 5 117,53(1C, Cyy) 5 120,08(1C, C,) ; 120,22(1C, CN) ;
130,09(1C, Cyy) ; 149,11(1C, C¢) ;
DEPT (75 MHz) ; & = -49,13(4C, Cs) ; 68,40(4C, C;0u C,) 5 69,15(10C, C,) ; 69,36(4C, C, ou Cs) ; 116,11(1C,
Cy) ; 117,55(1C, Cyy) 5 120,11(1C, Cy) ; 130,12(1C, Cy).

%47 3934 °a126 olgaall Aot ¢ suad saal (e (sinel dibe Jiseug s )-3) (R AN Sl

| (a3) Us4/£326.26 sl 3sY 5 CrsHogFeN, dlesal) disall

IR(KBr, disc) : v = 3411,8; (3103,3-3084,0-3074,3); (2916,2-2873,7); 2223,8; (1598,9-1423,4-1307,6); 1108,2;
1001,0; 813,9; 773,4; 678,9 cm’™.

RMN 'H(300MHZ.CDCly) CDCl, 7.25; & = 3.96(t, J=1.70(1.89)Hz, 2H,C,0u C3); 3.96(s, 1H, NH);
4.05(t,J=1.70Hz, 2H, C30u C,); 4.05(s, 5H, C.); 4.61(s, 2H, Cs); 7.20(d, J=7.74Hz, 1H, C,,); 7.27(s, 1H, C,);
7.44(t, J=7.74(7.93)Hz,1H, C,9); 7.23(d, 1H, Cy).

RMN"C(75.47MHZ.CDCL;) CDCl, 77; 6 = 43.35(1C, Cs); 68.47(1C, C et C,); 68.90(5C, C.); 85.52(1C, C,);
113.21(1C, Cy); 115.09(1C, Cyy); 117.5(1C, C-); 119.83(1C, CN); 121.01(1C, Cy); 130.22(1C, Cyo); 148.56(1C, Cs).
DEPT(75.4TMHZ) ; 5 = - 43.48(1C, Cs); 68,60(1C, Csou Cy); 68,61(1C, Cy0u Cs); 69.03(5C, C,); 115.21(1C, Cyy);
117.63(1C, Cy); 121.14(1C, C,); 130.35(1C, C ).
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IR(KBr, disc) : v =3384,8 ; 3082,0 ; (2916,2-2848,7) ; 2208,3 ; (1602,7-1529,4) ; 1409,9 ; 1321,1 ; 1166,9 ;
1103,2 ;999,1 ; 819,7 ; 810,0 cm™.

RMN 'H_(300MHz, CDCl;) CDCl, 7.25 ; & = 4,00(d, J=5.09Hz, 2H, Cs) ; 4,17(t, J=1.70Hz, 2H, C, ou C5) ; 4,19(s,
SH, Cy) 5 4,23(t, J=1.70Hz, 2H, C; ou C,) ; 4,44(brS, 1H, NH) ; 6,60(d, J=8.69Hz, 2H, Cg et Cy,) ; 7,4(d, J=8.88Hz,
2H, C; et Cyy).

RMN C (75 MHz, CDCly) CDCl, 77 ; & = 43,02(1C, Cs) ; 68,55(2C, C; ou C;) ; 68,62(2C, C, ou Cs) ; 85,23(1C,
C)) 5 99,12(1C, Cy) ; 112,52(2C, C, et Cyy) ; 120,84(1C, CN) ; 134,12(1C, Cget Cy) ; 151,33(1C, C).

DEPT (75 MHz) : 8 = -43,07(1C, Cs) ; 68,60(2C, C; ou C,) ; 68,66(2C, C, ou C3) ; 112,56(2C, C, et Cyy) ;
134,17(2C, Cg et Cyo)

Coabaily 538 -2 (Ofisa (Jiieng 3b)- Nasieati 5.2.2
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IR (KBr, disc) : v = 3382,9; (3097,5-3082,0); 2974,8; (1614,3-1571,9-1506,3); 1413,7; (1328,9-1274,9-1247,2);
em’™. 1145,6; 1108,2; 1031,8; 1001,0; 810,05 740,6
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RMN 'H (300MHz, CDCl;) CDCL, 7.25 ; & = 4,14(d, J=4.72Hz, 2H, Cs); 4,20(t, J=1.89Hz, 2H, C, ou Cs); 4,26(s,
S5H, Cy); 4,27(brt, 2H, C; ou C,); 6,90(d, 1H, C;,); 6,67(m, 1H, Cy); 6,90(d, J=8.49Hz, 1H, C,); 7,46(m, 1H, Cy,);
8,22(d,J=8.50Hz, 1H, Cy); 8,86(brs, 1H, NH).

RMN “C (75 MHz, CDCl;) CDCl, 77; & = 42,72(1C, Cs) ; 67,71(2C, C30u C,) ; 68,50(2C, C, ou Cs) ; 69,20(5C,
C,) ; 84,92(1C, C)) ; 114.28 (1C, Cyy) ; 115,74(1C, Cy) 5 127.31(1C, Cs) ; 132.24(1C, C-NO,) ; 136,72(1C, Cyy) ;
145,30(1C, Cy).

DEPT (75 MHz) ; § = -42,21(1, Cs) ; 67,21(2C, C3) 5 67,99(5C, Cy) ; 68,69(2C, C,) ; 113,77(1C, Cyy) ; 115,24(1C,
Cy) 5 126,79(1C, Cs) ; 136,22(1C, C o).

DEPT (75 MHz) ; § = 67,75(2C, C; ou C,) ; 68.55(2C, C,0u Cs) ; 69.24(5C, Cy) ; 114,32(1C, Cy,) ; 115,79(1C,
Cy) 5 127,34(1C, Cy) ; 136,78(1C, C o).

) g i -4 (e Jud §)-N auiuai 6.2.2
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IR(KBr, disc) : v =3408,0; 3078,2; (2896,9-2862,2); (1600,8-1519,8); 1456,2; 1423,4; 1296,1; 1112,9; 999,1; 835,1;
815,8 cm™.

5.13Hz, 2H, Cs); 4,19(t, J=1.83Hz, 2H, C,ou C;); 4,20(s, =RMN 'H_(300MHz, CDCL;) CDCl; 7.25; & = 4,04(d, j
5H, C,); 4,24(t, J=1.83Hz, 2H, C;ou C,);4.68(s, 1H, NH) ; 6.58 (d, J =9.15Hz,2H, C, et C,;); 6.58-6.54 (dt, J
=1.83(3.29), 9.15Hz,2H, C; et Cyy); 8.13(d, J =9.14Hz, 1H, Cget C,), 8.08-8.13(dt, J=3.30(1.83),9.14Hz, 2H, Cget
Co)-

RMN “C (75 MHz, CDCL,) CDCl; 77; 6 = 42,26(1C, Cs); 68,22(2C, C;); 68.38(2C, C,); 68,63(5C, C,); 84.41(1C,
C)); 111,00Q2C, C; ou Cyy); 126.47(2C, Csou Cyy); 152.79(2C, Cs ou Cg).

DEPT (75 MHz) ; & = - 42,89(1C, Cs); 68,26(2C, C5); 68,41(5C, C,); 68.67(5C, Cy); 111.03(2C, C;0u Cyy);
126.50(2C, Cg ou Cyy).
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IR(KBTr, disc) : v=3388,7; 3072,4; (2895,0-2860,2); (1616,2-1523,7); 1419,5; 1326,9; 1105,1; 991,3; 813,9; 734,8
em™.

RMN 'H (300MHz, CDCl;) CDCl, 7.25 5 § = 4,03(d, J=5.13Hz, 2H, Cs); 4,16(s, 1H, NH); 4,18(d, J=2.19Hz,2H,
Csou C,); 4,20(s, SH, C,); 4,24(t, J=1.83Hz,2H, C,0u C;); 6,86-6.90(ddd, J=1.10, 2.57, 8.57Hz, 1H, Cpy); 7.28(t,
J=8.05Hz,1H, Cpy); 7.44(t, J=2.20Hz, 1H, Cp}); 7.54(ddd, J=1.09, 2.19, 8.05Hz,1H, Cpy).

RMN “C (75 MHz, CDCl;) CDCL, 77; & = 43,20(1C, Cs); 68,15(4C, C, 0u Cs) ; 68,65(5C, C,); 85,04(1C, C));
106,10(1C, C); 111.92 (1C, Cyy); 118.73(1C, Cy); 129.68(1C, C); 148,73(C, Cs) ; 149,41(C, Cq).

DEPT (75 MHz); 6 =-43,26(1C, Cs); 68,21(4C, C,0u Cs) ; 68,62(5C, Cy); 106,16(1C, C,); 111.97 (1C, Cyy);
118.79(1C, Cy); 129.74(1C, Cy,.
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IR(KBr, disc) : v= 3413.8 ;3390.6 ; 3084 ;2927.7 ;2833.2 ; 1598.9 ; 1500.5 ; 1463.9 ;1321.1 ;1103.2 ; 1029.9 ;
1001 ; 819 ; 744 cm™ .

RMN 'H (300MHz CDCI) CDCIl; 7,25; 6 = 3.96(d, J=4.72Hz, 2H, Cs); 4.19(brs, 2H, C,ou C3); 4.25(s, SH, Cy);
4.28(s, 2H, C; ou C,); 4.73(brs, 1H, NH); 6.67(t, J=7.36(7.75)Hz, 1H, C,); 6.74(d, J=7.93Hz, 1H, Cy;); 7.18(t,
J=7.56Hz, 1H,C y); 7.32(d, J=7.93Hz, 1H, Cy).

RMN “C (75 MHz, CDClI;) CDCl; 77; 6 =42.95(1C, Cs); 68.10(2C, C; ou Cy); 68.27(2C, C; ou C;); 68.96(5C,
Cy); 86.70(1C, C)); 111.65(1C, Cyy); 117.58(1C, Cy); 119.37(1C, C,-Cl); 128.30(1C, Cyy); 129.53(1C, Cy);
144.42(1C, Cy)

DEPT (75 MHz) ; 6 =-42.99(1C, Cs); 68.12(2C, C; ou C,); 68.31(2C, C, ou C;); 68.99(5C, C,); 111.68(1C, Cyy);
117.62 (1C, Cy); 128.32(1C, Cyy); 129.57(1C, Cy).

_Cnli(in Jianng 8 )-N 9618 -3 auiaai 922
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IR(KBr, disc) : v =3411.8 ; 3012.6 ; 2950.9 ;2736.8 ; 2457.1, 1473.5 ;1458.1 ; 1253.6 ; 1130.2 ; 979.8 ; 871.8 _
RMN 'H_(300MHz, CDCl;) CDCl, 7.25 ; 8 =3.98(d, J=4.54Hz, 2H, Cs); 4.19(t, J=1.70(1.89)Hz, 2H, C; ou C;);
4.25(s, 5H, C4); 4.29(t, J=1.89Hz, 2H, C; ou C,); 4.73(s, 1H, NH); 6.68-6.67(dt, J=1.32(1.51), 7.55Hz, 1H,C,)
J=1.14,8.12 (8.31)Hz, 1H, C,); 7.20(dt, J=1.33,8.12Hz, 1H, C,);7.32- 6.74(dd,
7.33(dd,J=1.51,(1.32),7.74(7.93)Hz,1H,C,) .

RMN “C (75 MHz, CDCly) CDCL, 77; & = 42.94(1C, Cs); 68.09 (2C, C; ou C,); 68.26(2C,C; ou Cs); 68.95(5C,
C.); 86.69(1C, Cy); 111.64(1C, Cyy); 117.58(1C, C-); 119.35(1C, C-Cl); 128.29(1C, Cyo); 129.53(1C, C);
144.41(1C, Cy).

DEPT (75 MHz) ; 5 = -42.99(1C, Cs); 68.15(2C, C; ou Cy); 68.32(2C, C; ou Cs); 68.01(5C, Cy); 111.70(1C, Cyy);
117.63 (1C, C5); 128.35(1C, Cyo); 129.58(1C, Cy).
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815.8 cm™. IR(KBr, disc):v=3419.6 ;3085.9 ;2900.7;2854.5 ;1595 ;1498.6 ;1400.2 ;1309.2 ;1101.3 ;1033.8 ;997.1 ;
RMN 'H (300MHz, CDCl;) CDCl, 7.25 5 8 = 3.94(s, 2H, Cs); 4.143(s, 1H, NH); 4.17(t, J=1.70 ou 1.87Hz, 2H, C,
ou C3); 4.20(s, 5H, Cy); 4.25(t, J=1.70 ou 1.51Hz, 2H, C3); 6.60(d, J=8.87Hz, 2H, C et C;); 7.18(d, J=8.68Hz, 2H,
Cyo et Cy).

RMN “C (75 MHz, CDCl;) CDCL, 77; & = 43.80(1C, Cs); 68.32(2C, C; ou C,); 68.45(2C,C, ou C;); 68.85(5C,
Cy); 86.30(1C, Cy); 114.19(2C, Cy; et C5); 122.23(1C, Co-Cl); 129.39(2C, C; et Cy); 147.11(1C, Cy).

DEPT (75 MHz); 6 = - 42.94(1C, Cs); 68.46(2C, C; ou C,); 68.60(2C, C;, ou C;); 68.85(5C, C,); 114.33(2C, Cy; et
C-); 129.53 (2C, Cg et Cyy).
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IR(KBr, disc): v = 3435; 3084 ; 2956.7 ; 2866 ; 1602.7 ; 1502.4 ;1448.4 ; 1105.1 ;1001.0 ;817.8 cm™ .

RMN 'H (300MHz, CDCL) CDCl, 7,25; 6 = 1.37(d, J=6.80Hz, 6H, C,3); 2.98(m, 1H,C;, -CH); 4.02(s, 2H, Cs);
4.08(s, 1H, NH); 4.22(t, J=1.76 ou 1.51Hz, 2H, C; ou Cy); 4.25(s,5H, Cy); 4.33(t, J=1.52Hz, 2H, C, et Cs); 6.82(t,
J=7.3THz, 1H, Cy); 6.76(d, J=7.97Hz, 1H, C,,); 7.22(m,2H,Cs et C,).

RMN C (75 MHz, CDCL;) CDCl, 77; & = 22.81(2C, Cy3); 27.69(1C, Cyy); 43.60(1C,Cs); 68.19(2C, C; ou Cy);
86.23(2C, C; ou C5); 68.83(5C, C.); 87.08(1C, C,); 110.83(1C, C;,)117.74(1C, Cy);125.29(1C,Cy) ;127.20(1C,
C10),132.35 (1C ,C;) 145.24(1C, Cy);

DEPT (75 MHz) ; § = 22.90(2C, Cy3); 27.69(1C, C1,); - 43.60(1C, Cs); 68.28(2C, C; ou C,); 68.32(2C, C, ou C);
68.93(5C, C4); 110.92(1C, Cyy); 117.84 (1C, C9) 3125.39(1C,Cy) : 127.29(1C , C o).

Colty) Jg g3l -4 (Jifa Jilaeng ) (AN
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IR(KBr, disc): v =3093.6; 2954.9; 2923.9; 2856.4; 1616.2; 1517.9; 1458.1; 1105.1; 1001cm-"

RMN 'H_(300MHz, CDCL;) CDCl, 7.25; § = 1.13-1.16(d, J=6.80Hz, 6H, C;3); 2.74(m, 1H,C,, -CH); 3.86(s, 1H,
NH); 4.00-4.16 (4H, C, et Cy; 2H, Cs); 4.10(s, 5H, Cy); 6.56-6.72(AB, J=7.37, 7.37Hz 2H, Cy et C,;); 6.98(d,
J=7.97Hz, 2H, Cget Cyy).

RMN “C (75 MHz, CDCly) CDCL, 77; § = 24.22(2C, Cy3); 33.14(1C, Cyy); 43.62(1C,Cs); 67.59-68.02(2C, C; ou
C»); 68.56- 69.22 (2C, C; ou C,); 68.43(5C, Cy); 68.65(1C, Cs); 86.68(1C, C,); 112.86(2C, C;; et C5) 127.08(2C, C1o
et Cy), 138.02 (1C ,C,), 146.35(1C, Cy).

DEPT (75 MHz) ; § = 24.30(2C, Cy3); 33.03(1C, Cy,); - 43.70(1C, Cs); 67.66-67.85(2C, C; ou C5); 68.10-69.29(2C,
C; ou C;); 68.51- 68.63(5C, C,); 112.93.92(1C, Cy, et C7); 127.16(1C , Cy).

4239 (% 65 £1.687) 3935 slpaa csly o Uluaad Eua Gt By sll) Balely ATAY Gal RSB cSyall L

p146.6 gl
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L (N-dy)Jse/E531.29 ijal) (sl 5 CyyHzsFe,N Alanal) disual)

IR(KBr, disc): v=2966.7; 2923.9; 2854.5;1733.9; 1620.1; 1515.9; 1458.1; 1263.3 ; 804.3 cm™.

RMN 'H (300MHz, CDCL) CDCl, 7.25; § =1.19-1.21(d, J=6.80Hz,6H, C;3);2.80(m,1H,CH); 4.08(t, J=1.89Hz,
4H, C, 0u Cs); 4.12(s, 10H, C,); 4.16(t, J=1.70Hz, 4H, C; ou Cy); 4.18(s,4H, Cs); 6.78(d, J=8.69Hz, 2H, C; et Cyy) ;
7.08(d, J=7.06Hz, 2H, C;, et Cs) ;

RMN “C (75 MHz, CDCl;) CDCl, 77; & = 24.63(6C, Cy3); 33.41(1C, C1,-CH); 49.26(2C, Cs); 68.03(4C, C; ou
Cy); 69(10C,C.); 69.66(4C, C; ou Cs); 85.52(2C, Cy); 114.21(2C, Cy; et C-); 127.23(2C, CyetCpo); 137.66(1C, Cy-
CH(CH,),) ; 147.75(1C, Cq);

DEPT (75 MHz); 8 =24.61(6C, Cy3); 33.39(1C, C1,-CH(CH),); -49.24(2C, C5); 68.01(4C, C; ou Cy); 69.00(10C,
C4); 69.64(4C, C, ou Cs); 114.19Q2C, Cy, et C5); 127.21 (2C, Cy et Cy) .

el s (Jfin (Jivng 38 ) =N Jubanug b -1 (335 -N aoieai 13.2.2
~ 2 5 T

S — g =
&

6

4+ Fe
7
8

| (N-0)J84/£523.40 to3adl (13sl) 5 CogHygFerN Alaaal) dipuall

Gt dua 1l Ay ey 2 100 b il 6 B bdil z Cmal Qi (e (J$a e 15.50. £1.7) il
03 0t 3 sl o Juanl plag Joiliue (30/40)  geapar Ayl Bale] o5 ALl o8 Ansdisly pshl - bl candy

. ©a88 jlguall Aoyl 5 (% T8¢ £6,12) 3gdran rana

IR(KBr, disc): v =2935.5 ;2802.4-2705.9 ;2358.8-2343.4 ; 1560.3, 1406, 1105.1 ;1037.6 999.1,813.9 cm™. _

17(d, j=6.43Hz, 4H, C, ou Cy); 4.24(s, 4H, Cs); 4.32,4.4.48(dt, 4.5 = RMN 'H_(300MHz, CDCl;) CDCl, 3.31:
J=1.89,43.81Hz, 4H, C; ou C;) ou 4.32(t, J=1.70Hz, 2H, C;0u C,); 4.48(t, J=1.70Hz, 2H, C; ou C,);4.90(s, 10H,C,
et 2H, C;,-Ph) ; 7.44(m, 5H, C4Hs).

RMN “C (75 MHz, CDCl;) CDCl, 49.00; 5 = 48.55(4C, Cs); 51.43 (2C, Cy;-ph); 70.08(10C,C.); 70.75(4C, C; ou
C3); 71.58(4C, C; ou C,); 77.26(2C, Cy); 130.24(1C, C, ); 130.55(2C, Cy); 130.90(2C, C-); 132.70 (1C, Cy).

DEPT (75 MHz) ; § = - 47.58(4C, Cs); -50.46(2C, Cy,-ph); 69.11(10C, 2C,); 69.78(4C, 2C; ou C,); 70.62(4C, C,
ou Cs); 129.28 (2C, C); 129.58(2C, Cs); 129.94(2C, C»).
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:Alagiual) ;& 9 CLs CNINO; = Aagional) At g dl) cilasa) asiuall dalad) 43, k) 3.2

tabic) Juid N (Jiae Bisung ) -N g0l -2 auiaali 1.3.2

“ . 10
4+ Fe }\I 7 8
S o=«
)
Cl

! (Aa) J34/£367.65 sl &gl 9 CioH gCIFeNO dlaxall disal)

o ) plea (b ig3¥) Sl Bpsles A28 Jomaga o040 Ciliay ag3a Ja 100 paa g3 (gl SN (300 B
Ol (e JLa102 Coladi(ifie Jrismas s ) -NOsa (U 30 1a3.34. £0.7T) i ¢ ushilita g9 (s Aasiua
Bla cad ABs 45 Bddl) g . numdl e (U3a a7 £0.55) 9 218 Gl 50518 (U3 (a7 < E1) cipual
AngMgS0, @ cidagg godand) jshall Jualy al ¢ 310 32 g L elall e dasS o A8 )di a5 3yl 55 480
& el Gl (Culacadl DAy ) shg o1l Ay pucantl) A5h ) prilieall L1 silag S Liatiicd il ald I Juaall
#82 gl da)d 5 (%74¢ £0.72) 29 Al gl o Ulaat dua Jilly) %95 35510 Balely 4LA%

IR(KBr, disc) : v =3090.5; 2920.7; 1681; 1665.7; 1105.1; 1001.5; cm’

RMN 'H _(300MHz, CDCl;) CDCl; 7,255 6 = 3.63(s, 2H, Cs); 3.69(s, 4H, C; et C3); 3.99 (s, 5H, C,); 4.54(s, 2H,
Cs); 6.90(s, 2H, Cg et Cyy); 7.17(s, 1H,Cy); 7.25 (s, 2H,C; et Cyy).

RMN "“C (75 MHz, CDCl;) CDCl; 77; 6 = 41.99(2C, Cy3); 49.42(1C, Cs); 68.21(2C, C; ou C3); 68.46(5C, Cy);
69.77 (2C, C; ou C;); 82.07(1C, Cy); 128.39-129.61(5C, Ph); 140.66(1C, Cs); 165.37(1C, CO).

DEPT (75 MHz); 6 =-42.10(2C, Cy,); -49.53(1C, Cs); 68.31(2C, C; ou C,); 68.56(C, C,);69.87(C, C; ou C,);
128.50-129.72(5C, Ph).

NO, = Aadiual) Lipg pll) cilaa) asiuall dalad) 45,00 2.3.2

o ) alea Bedy gV Uiy B glan ARBLY Jpage D) il 3930 Ja 100 axa g3 (gial) AN 500 B
a Q10 B Cubiila g 93 92 (O Jiiseassd) N Ga (4 sla 6. £2) il ¢ puahiliin 39 (i Aalua
Baa Bddl) gy . Gl e (U50 (ol 12 £0.948) 5 2,88 Sl 95818 (90 (e 12¢ £1.356) al . Cyygthal)
gl jshll Jaly Al c 310 Baal sl L slal) e AaS o 4S8 Al i 5 80 B cad Baaly dclu

e ald o duaadl AugMgSO, o iy
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2aalia(Jaid g 8 -3) -N (Jafina Jubag 18 ) -N 95918 -2 arai 1.2.3.2

| (Aby) Jsa/8412.65 sl ¢l 9 CioH ,CIFeN, 05 Alaxall dipal)

Juaill (asial¥) syl g Cpathall) Ay pmanil) 4580 ilieall LEJE gilag S Lasdin) . ggad  yan) (s e (oS

(o092 kgl A 5 (%70 E1.7187) agasas slpen sl Ao Ulaad dua Gpllally 85l Balely 4SRN o5 S jal)

IR(KBr, disc) : v=3070.5 ; 3045 ; 2954.7 ; 1681 ; 1602.7 ; 1529.4 ; 1400.2 ;1355.9 ; 1242.1 ;1178.4 ;1105.1 ; 827.4 ;
785 ; 705.9 cm™

RMN 'H (300MHz, CDCl;) CDCl, 7.25; & = 3.70 -3.80 (AB, J=12.84, 2H, Cs);3.70(d, J=12.84Hz, 1H, C;3);
3.80(d, J=12.84Hz, 1H, Cy3); 3.82-4.05(t, J=1.32Hz, brs,2H, C; ou C,); 4.01(t, J=1.512.46Hz, 2H, C, ou C3);
4.08(s, 5H, C,); 4.36-4.40(AB, J=14.16Hz, 2H, Cs);4.36(d, J=14.16Hz, 1H, Cs); 4.40(d, J=14.16Hz, 1H, C);
7.10-7.13(dd, J=1.51,7.55Hz, 1H, C;;);7.56(m, 2H,C, et Cy,); 7.29-7.94(dd, J=1.89,7.74Hz, 1H,Cy).

RMN “C (75 MHz, CDCl;) CDClL; 77; & = 42.37(1C, Cy3); 49.53(1C, Cs); 68.98(5C, C,); 69.26(1C, C; ou C3);
70.19(1C, C, ou C3); 70.35(2C, C, ou Cs); 80.91(1C, C,); 125.88(1C, Cy,); 130.52(1C, Cy); 133.09(1C, Cy) ;
133.83(1C, Cy); 134.39(1C, C,); 147.61(1C, C-NO,); 165.88(1C, C;,(CO)).

DEPT (75 MHz); & = -42.42(1C, C,); -49.57(1C, Cs); 69.02(5C, C,); 69.30(C, C ou C,);70.23(C, C; ou
C,);70.39(C, C3 ou C,); 125.93(1C, Cy); 130.56 (1C, Co); 133.13 (1C, Cy); 134.44 (1C, Cyy).

dabiadf (Juid g 5 -3) N (Jfize Jbng b ) N 93618 -3 asiad 2.2.3.2

| (Abs) J3a/8412.65 sl ¢l 9 CioHprCIFeN,0; Alasal) dinal)

slaa Bala o Ulaans Cua iSpal) Juail (pgaial¥) s sly cpglhall) Ay ppanil) i) iliall LaE gilag S Laricd

ol 17 ) Aayd 5(% 73¢ £1.793) 958

IR(KBr, disc) : v=23080.1 ; 2999.1, 2956.7 ; 1672.2 ; 1610 ; 1527.5 ; 1382.9 ; 1407.9 ;1382.9 ;1348.1 ; 1105.1 ;
999.1 ; 821.6 ; 688.5
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RMN 'H_(300MHz, CDCl3) CDCl, 7,25; & = 3.72(brs, 2H, Cy3); 3.99(t, J=1.70Hz, 2H, C, ou C;); 4.07(t,
J=1.70Hz, 2H, C; ou C,); 4.09(s, 5H, C,); 4.68(brs, 2H, Cs); 7.35(d, J=7.74Hz, 1H, C,,); 7.54(t, J=8.12Hz, 1H,
C10); 7.93(brs, 1H, C,); 7.54(dd, J=1.13, 8.12Hz, 1H, C,).

RMN “C (75 MHz CDCl;) CDCl; 77; 6 =41.96(1C, Cy3); 49.94(1C, Cs); 68.98(2C, C; ou C,); 69.04(5C, C,);
69.96(2C,C, ou C3); 81.65(1C, C,); 123.89(1C, Cy); 124.15(1C, C,); 130.81(1C, Cyy); 135.45(1C, C;); 142.08(1C,
Co); 149.07(1C, Cg-NO») ; 165.48(1C, C1,(CO)).

DEPT (75 MHz); 8 =-42.03(1C, Cy3); -50.03(1C, Cs); 69.05(5C, Cy); 69.12(2C, C; ou C,); 70.04(2C,C, ou
C3);123.97(1C, Cy); 124.23(1C, C;); 130.89(1C, Cp); 135.52(1C, Cy)).

aua) Ll (Juid 9535 -3)-N (Jfisa (Jubonug 8 )-N 9,618 -4 ariaai 3.2.3.2

,““ =
£ 2 5 NOZ

4 Fe c{u D 8
—
0/

Cl

| (Aby) Jsa/g412.65 (w3l 038l 5 CioH,7CIFeN,0; Lasal) aval)

slaa Bala o Ulaans Cua iSpal) Juail (psiald) tuasly Coagtiall) Lyppuanil) 4580 peilinal) L gilag S Liatdiiad

woal 45 Jlguadl Aay3 5 (% 65¢ £1.596) 393ya

IR(KBr, disc) : v =3080.1 ; 2956.7 ; 1672.2 ; 1610.5 ; 1527.5 ; 1407.9 ; 1382.9 ; 1348.1 ; 1242.1 ; 1168.8 ; 1105.1 ;
999.1 ; 821.6 ; 688.5 cm™

RMN 'H (300MHz, CDCly) CDCl; 7,25 ; & = 3.77(s, 2H, Cy3); 4.03(s, 2H, C; ou C5); 4.10(s, 2H, C; ou C,);
4.13(s, 5H, C,); 4.71(s, 2H, Cs); 7.26(d, J=6.99Hz, 2H, C, et C,); 8.25(d, J=6.42Hz, 2H, C, et Cy).

RMN “C (75 MHz, CDCL) CDCl, 77; 6 = 41.95(1C, Cy3); 50.02(1C, Cs); 69.02(5C, C,); 69.99(4C, C; et Cy);
81.72(1C, Cy); 125.35(2C, C; et Cyy); 129.99(1C, Cs et Cyy); 146.79(1C, Cq); 147.72(1C, Co-NO,) ; 165.33(1C,
C12(CO)).

DEPT (75 MHz); 6 = -42.02(1C, C 3); -50.03(1C, Cs); 69.09(5C, C,); 70.06(2C,C; et C;);125.41(2C, Cy et
C10);130.06Q2C, 1C; et Cy).

Cl = Adasial) Aiig pdl) claay) sl dalad) 48,01 3.2.3

& ) ales (Ggdg gV Uiy Bsglan ARBLL Jpuaga N Ciiay 3930 Ja 100 ada g3 (Giad) AN (30 A
Ot JL30 (B Cnli(Uisa Jbang i ) -N 9518 - 4 93 92 (b (Use e 9.2, £3)audal ¢ (uaphiliin 9 (i Aaa
Aol 5o i) 7y . a0 (050 (ola 18 §1.45) 3,88 Sl 581 (Jga (e 18¢ §2.08) ia . G sllall
Chiagg gaand) ohall Jaaly ol ¢ 310 324l ol L plall (e daS o 4S80 a5 2l @i ©5 80 B cuad Basly

el ald e Jaall AusMgSO, @
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pabid (Jibseng p)- N(Jeih 95018 -2)-N g 618 2000 1.3.3.2

Bale o Uiliaad Eua (Sl Juail! (pgial¥) dsusSsly a)sds ) slsll) Ay pmanil) 48850 pilinall LS gilag S Liasiind

495.4_Jlguall Aad § %75 29dpa Biaa £)pen

“f/ 10 N N
( 11

, 2 5 ) 9

4 Fe }\I > 8

@ 0= Cl

1

Cl

L (Acy) dsefE 40210 el 03l 5 CioHpCoFeNO Alaaal digea
IR(KBr, disc) : v =3098; 2982.5; 2950; 1683.1; 1479.3; 1105.1; 1002.9.
Sabiad (s g 38)- N(Jeid 591 -3)-N 9368 -2 2’ 2.3.3.2
Bale o Uilaad dua Syl Juail (agsial¥) sy a8 siSll) 4 puaasl) 4580 milicall LS silag S Liaddin

%73 3933 Bduaa £pan

(Acs) Jsa/f 402.10 A3l ¢3sd 5 CioH7CpFeNO Alaaal) dipal)

RMN 'H (300MHz, CDCl;) CDCl, 7,25 ; & = 3.67-3.72 (m, 4H, Cs etCy,); 4.08(s, 2H, C, ou Cs); 4.10(s, 5H, C,);
4.25(m, 2H, C; ou Cy); 6.92(d, J=6.97Hz, 1H, C,); 7.20(t, J=6.60(8.43)Hz, 1H, C,;); 7.30(t, J=7.06(7.43) Hz, 1H,
C10) 7.46- 7.48(dd, J=0.92,7.98(8.43) Hz, 1H, Cy).

RMN “C (75 MHz, CDCly) CDCL, 77; & = 42.08(1C, Cy3); 48.04(1C, Cs); 67.96(2C, C; ou Cy) 368.50(5C, C,);
69.93(2C, C; et Cy); 81.43(1C, Cy); 127.73(2C, C11); 130.12 (1C, Cy); 130.55 (1C, Cyo); 131.48(1C, Cy); 133.16(1C,
Cy) ; 133.16(1C, C5-Cl) ; 165.36(1C, C15(CO)).

DEPT (75 MHz); = -42.16(1C, C,3); -48.12(1C, Cs); 68.04(5C, C,); 68.57(2C,C; ou Cs); 68.81(2C,C; ou
C);127.81(1C, Cyy); 130.20(1C, C,); 130.63(1C, C,0);131.56(1C, C5).
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daliad (s g 3)- N(Jeid 591 4)-N 9,618 -2 aniuali 3.3.3.2

Bale o Uiliaad dun (Sl Juail (agsial¥) assly a8 91Sl) 4y pucaacl 4580 milial) LS silag S Liaddin

-096.2 i) day3 3 ,(Ac=T8%) 23dra; Brhuan £)ea

f/’
2 5 Cl
3 1 E 9
N
4 L€ / D 8
D gt
)
Cl

L (Acy) dsefE 402.10 el G3s) 5 CroHypCpFeNO Alaaall Al
IR(KBr, disc) : v =3099; 2925.8; 2869; 1667.1; 1487.3; 1295.9; 1089.7.1; 1018.3.
ON = Uastaial) L dl) clasa) aninail dalal) 45, kY 432
& ) plan (Gedy g3V i B glan ARBLL Jpage gD CiiCar 3930 e 100 aaa g3 (gial) AN 590 B

analiad (Jifiia Jaig 38)-N (Jud o8 Luw -3)-N aniual 1.4.3.2

| (AMeay) J34/£358.21 sl 03l 5 CooH gFeN,0 Alaaall dipall

Eall £ cdhigilial) Gaas sy Jla 125 (B Jaiid 53h (sl Jiaa di 5) -3 0n (U4 (sla 5. £1.58) gl
clign S (a Jolae ciudal paY) B laa haling sk ple o 4l Ll 8.9250 (i ciadg 3 20 5
Jeliil) qili Galiiug ol . agagual) il glag ¢Sl eyl AL SE ) ggdanll Gasall Jagatl agisal)

Ay panl) A58 ) qeiliual) LiEsilag S, \gluad g iea Bala o Juanil Ay MgSO, - ciiay custhally
< (% 62 EL111) dgras (Cusloadd) 2ag ) 589551SM)

821.5(Fc) IR(KBr, disc):v =3084(Fc) ; 3049.2; 2935.5; 2229.6(CN) ; 1647.1; 1577.7; 1390.6; 1271; 1105.1(Fc¢) ;

le.
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RMN 'H_(300MHz, CDCl;) CDCl, 7.25; § =1.75(brs, 3H, C;3); 3.96(d, J=1.70Hz, 2H, C, ou Cs); 4.08(t,
J=1.89Hz, 2H, C; ou C,); 4.09(s, 5H, C,); 4.61(s, 2H, Cs);7.20(d, J=7.74Hz, 1H, C,,);7.24(s, 1H, C5);7.44(t,
J=7.75Hz, 1H, C0);7.58(d, J=7.74 Hz, 1H, Cy).

RMN “C (75 MHz, CDCl;) CDCl, 77; 8 =23.16(1C, Cy3); 48.73(1C, Cs); 68.82(2C, C; ou Cy); 69.94(5C, C,);
69.99(2C,C; ou C;);82.60(1C, C;);114.01(C, Cy); 118.03(1C, CN); 130.82(1C, C,); 131.90(1C, C); 132.54(1C,
C11); 133.89(1C, Cy); 143.87(1C, C¢) ; 169.54(1C, C1,(CO)).

DEPT (75 MHz); § = 23.20(1C, C;5); -48.78(1C, Cs); 68.88(2C, C, ou C;); 68.97(5C, C4);70.01(C,C; ou C,);
130.86(C, C-);131.86(1C, C,0); 132.75(1C, Cy); 133.92(1C, C)).

Sl gy (Jia St g pd )-N(J.déjst.u.u-z.)-N@.LA 2.4.3.2

| (AEtas) Js4/$372.24 sl 038l 9 CyHpoFeN,0 Adaaall Aipal)

Bba cad mdall @ik Jasid a3 (sl die i gd) -3 O (J3e a5, $1.58) A inaly Gaglh Jla 12,50
hldyg jhia sla Ao 4 Ll 5425 3aa gl g dhigilill) (aas pladly Jla 2.5 §3had 3yl Sl Al ©a 60
Slgilign lag oSl WSyl AU S ) gedanll Gaaal) Jiadl agiseal) cilip S (e Jglaa Cipial pAY) B lua
LS 5ila g S Lgduat ol pliia Bala Ao Juaadle Ay MgSO, = ciday (nglhally Jo Uil il paliiuy of . g gal)

(%o 60¢ £1.116) 3g3ra3 (Cualaaal) Ay 2y 989 5i8ll) Ay puanil) 483 ) iliial)

RMN 'H_(300MHz, CDCly) CDCl, 7.25; & = 1.61(brs, 2H, C;3);1.92(brt, 3H, C,,); 3.98(t, J=1.89Hz, 2H, C, ou
Cs); 4.06(t, J=1.70Hz, 2H, C; ou Cy); 4.10(s, SH, Cy); 4.62(s, 2H, Cs); 7.20(d, J=7.74Hz, 1H, C,,); 7.27(brs, 1H,
C); 7.44(t, J=7.93Hz,1H, Co); 7.58(d, J=7.74Hz, 1H, Cy).

(2C, C3 ou C,); 40(1C, Cs); 68.30(1C, Cy3); 48.29.21 );4(1C, C;22.73RMN “C (75 MHz, CDCL;) CDCl, 77; 6 =
(1C, Cy); 47(1C, C5); 131.39(1C, CN); 130.60.7(C, Cs); 1158.3(1C, C,);1171(2C,C; ou C;);82.56(5C, Cy); 69.51.86
(1C, C12(C0)).98.186(1C, Cq) ; 44(1C, Cy); 143.46(1C, Cyy); 133.11132.

01.); 68.68(2C, C; ou Cs); 68.97(5C, C4);70.5.58(1C, C8); -4:5); -48.57(1C, C,DEPT (75 MHz); 6 = 23.20(1C, C;
(C,C; ou C5); 130.86(C, C5);131 (1C, Cyo); 132.57(1C, Cy); 133.99(1C, Cy).
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Salis (Jifiaa i g 38)-N(Js8 o L -3)-N asieal 3.4.3.2

- e

| (APha;)J34/372.24 sl 38l 5 CyH0FeN,0 Adanal) dipal)

0.4) Uisaic °a 50 Bl Aad B Gagth JLa20 (B Jusi g5 (el dia Ji ) -3 G (U4 La'5. §1.58) il

Jstans 1 Jusks o1 325 B30 gl ok asil) 3088 O (s (LS. £1.6)5 cCuml) O (Usa a5 ¢

A Al shha bale o Juaall JAng MgSO, = diday (cpglhally Je il gl paliiegt 1M slal) JglS (aaa

(% 65 £1.365) agaray (utleal) oDag ayshg5i8ll) Ayppecanil) A8EH) ilieal) LS silag Sy Lgbuad

IR(KBr, disc) : v=3357.8 ; 3084(Fc) ; 3058.9 ; 2922 ; 2229(CN) ; 1637.5 ; 1596.9 ; 1550.7 ; 1550.7 ; 1411.8(Fc) ;
1377.1 5 1292.2 ; 1113.2(Fc) : 1026.1(Fc) ; 817.8(Fc) ; 713.6 cm™ .

RMN 'H (300MHz CDCl;) CDCIl; 7,25; 6 = 4.08(s, 4H, C, et Cs); 4.13(s, SH, C,); 4.85(s, 2H, Cs); 7.05-7.07(m,
J=1.70Hz, 2H, 1H, C,y); 7.15(t, J=1.32Hz, 1H, C,¢); 7.17(brs, 1H, C,); 7.20(d, J=1.89Hz, 3H, C, et C;s); 7.23(t,
C14); 7.39(d, J=7.75Hz, 1H, Cy)).

RMN "“C (75 MHz, CDCI;) CDCl; 77; 6 =50.15(1C, Cs); 68.83(2C, C; ou Cy); 69.04(5C, Cy); 70.04(2C, C; ou
Cs); 82.70(1C, C)); 113.42(1C,Cs); 118.20(1C, CN); 128.41(2C, C4); 129.00(2C, C;5); 130.21(1C, Cyy);
130.46(1C, Cy;); 130.59(1C, Cy); 133.38(1C, Co); 135.45(1C, Cy3); 144.63(1C, Cy); 170.30(1C, C1,(CO)).
DEPT (75 MHz); 6 =-50.16(1C, Cs); 68.84(2C, C; ou C,); 69.05(5C, Cy); 70.06(2C, C, ou C3); 128.43(2C, Cy,);
129.02(2C, Cy5); 130.23(1C, C7); 130.47(1C, Cyp); 130.60(1C, Cyy); 131.79(1C, Cy4); 133.39(1C, C,) .
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4FcCH2NHC6H4CN

28 Dec 2009
Imported from UXNMR.

Time (sec) 5.2953 |

Imported from UXNMR.

[ Date

13/06/2009 20:56:00 ‘

I (MHz) 300.13 | Mucteu: 1H Original Points Count 32768 | Points count 32768 Sweep Width (Hz) 6188.12 |
\ Temperature (grad C) 0.000 \
7.0 JC6H4
Chloroform-d CeH4
05435 g 85
EY2R T
M
0.0 |2.04 2.00
| [}
L LI L T B BRI
7.0 6.5 6.0 5.5 5.0
Fo
NHCH2
©
CBH4 CeH4 ki
1.0 3 Chloroform-d
~
o5 Isg 8% 5588
R itpae
) W |
0.0 2.04 2.00 9.10
H H R
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
16 15 14 13 12 1 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 -1 2 -3 -4
No. |(ppm) | Height || No. |(ppm) | Height No. Annotation (ppm)
1398|0142 |[ 9 [423] 0.115 1 CH2 [3.97 .. 4.00]
2 | 4.00 | 0.153 |[ 10 | 4.44 | 0.032 2 Fo [4.15 .. 4.23]
3 |4.16 | 0136 |[ 11 | 657 | 0.123 3 NH 4.44
4 [417 [ 0219 |[12[6.60 | 0.134 4 C6H4 [6.57 .. 6.60]
5 | 418 | 0212 |[13 [7.25 [ 0.075 5 Chloroform-d 7.25
6 | 4.18 | 1.000 |[14 [7.41 [ 0.132 6 C6H4 [7.41..7.45]
7 | 422 [ 0147 |[15 [7.44 | 0.126
8 | 4.22 [ 0.183
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4FcCH2NHC6H4CN
28 Dec 2009
Imported from UXNMR.
A isition Time (sec) 1.8219 Ci Imported from UXNMR. ‘ Date 13/06/2009 21:34:00 ‘
Freg (MHz) 7547 13C Original Points Count 32768 ‘ Points Count 32768 Sweep Width (Hz) 17985.61 ‘
Temperature (grad C) 0.000
CéH4 Fe
i
= 8 5
: ses
—7 | @
73 | nﬁ
0
|
A
@
o
N
CcHi2
130 120 110 100 90 80 70 60 50
CéH4 Fe
n
= 8 5
3 ¢ 288
T T 188
1 r
0
|
A
@
o
N
CcH2
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10 -20
No. | (ppm) | Height No. Annotation (ppm)
1 |43.07 | -0.622 1 CH2 43.07
2 |68.60 | 0.582 2 Fc [68.53 .. 69.29]
3 |68.66 | 0.604 3 C6H4 [112.47 .. 134.10]
4 169.01| 1.000
5 |112.56| 0.858
6 [134.17| 0.733

C:\DOCUME~1\ZAATOUT\BUREAU\EXP\DAZ1\3\PDATA\I\1R

173




174

4FcCH2NHC6H4CN

28 Dec 2009
Imported from UXNMR.

A Time (sec) 1.8219 Ci Imported from UXNMR. ‘ Date 13/06/2009 21:21:00
F (MHz) 75.47 Nucle: 13C Original Points Count 32768 ‘ Points Count 32768 ‘ Sweep Width (Hz) 17985.61 ‘
Temperature (grad C) 0.000
Fc
©
D
@
C6H4 T
& S Chloroform-d  |ov
< & g Q0 CH2
? b= CN Fo 898 g8 N
@ | ' Y — S
0543 3 I o REE pd
. = ¢ g TEs ¢
T : i i |
| | I |
l A\ L |
0.0 PRI R T TR T T T T A T o TP T L T P TR T e e T T e T P o o P e e T
150 140 130 120 110 100
Fc
"
Chloroform-d
C6H4
1.0 < 8 CH2
o CN .
o b 4 = g )
05 2 LR B g
P . 8 . g \
T |
| ! A ‘
T I A Bk MR L e ot e e T e e LA AAE i s s S S S s S S A MRl
220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 -1 -
No. |(ppm) | Height || No. |(ppm) | Height No. Annotation (ppm)
1 143.02| 0.212 8 |85.23 | 0.092 1 CH2 43.02
2 |68.55| 0.440 9 [99.12| 0.066 2 Fc [68.25 .. 68.70]
3 |68.62| 0.429 10 [112.52| 0.408 3 Chloroform-d 77.00
4 |68.96 | 1.000 11 [120.84| 0.044 4 Fc 85.23
5 |77.00 | 0.277 12 [134.12] 0.441 5 CN 99.12
6 |77.43| 0.276 13 [151.33| 0.097 6 C6H4 [112.42 .. 151.29]
7 |77.85| 0.277
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