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Introducéo

Nosso interesse na preparacao de novos alcéxidos
de vanadio(lV) deve-se a baixa disponibilidade
comercial desses compostos para a preparacdo de
complexos heterometalicos de V. Alcéxidos duplos
do tipo VM'(OR), (M’ = metal de transicdo ou
alcalino) sdo precursores de fonte Unica para a
preparacdo de 6xidos mistos contendo vanadio, que
podem ser empregados como contra-eletrodos
opticamente passivos em dispositivos eletrocrémicos.
Esses complexos podem ser isolados puros, na
forma cristalina, com propor¢ées definidas entre M e
M,.l’z

Resultados e Discussao

Neste trabalho foi desenvolvida uma rota sintética
alternativa que levou a formacgéo, com rendimento de
62%, do alcoxido de VY,
[[Kx(VO)(mOPI),(OPr)(HOPY)\] (AL, Pr =
isopropila), descrito recentemente pelo nosso grupo
de pesquisa.® A nova via (Esquema 1) produz um
sélido cinza-rosado B) que, apds recristalizagdo em
tolueno/HOPY, gera um sélido verde-claro (A2).
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Esquema 1. Reacgbes envolvidas na preparacao de B
e A2

Os espectros de FTIR apresentam bandas de
absor¢do compativeis com a formagdo de alcoxidos
polinucleares em A2 e em B (Tabela 1). O espectro
de A2 é sobreponivel ao de Al e, como este, exibe
uma banda alargada, centrada em 3111 cm™, que
pode ser atribuida a n(O-H) de HOPF em ligacdo de
hidrogénio intramolecular, além das absorcdes tipicas
dos grupos isopropéxido.*?
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O mesmo padréo espectral de RPE observado para
Al, em banda X, foi registrado para A2 (sélido
pulverizado, 298 e 77 K, g = 1,979; solugdo com
tolueno/HOPYr 1:2, 298 K, gy = 1,963). Medidas
magnetoquimicas realizadas em A2 a 298 K (sdlido
pulverizado) através do método de Gouy modificado
revelaram um my; = 1,64 bg/V, 0 que esta coerente
com o previsto para vanadio(IV) (d*) “spin-only”.*
Tabela 1. Absorcdes registradas na regido do

infravermelho (cm™) para A2 e B

Atribuicao Complexo A2 | Complexo B
n(V-O) 574, 602, 632 | 573, 614, 631
n(V=0) 918 -

n(C-0)/mOPY 935, 983 920, 970
n(C-0O)/OPT terminal 1125 1124
n(CCC) 833 830
r (CH,) 1161 1156
n(O-H) 3111 -
Os teores de C e H (394 e 7,92%,

respectivamente) sdo menores do que os esperados
para a formulagdo de Al (C = 41,9; H = 8,51 %) e
devem-se provavelmente a perda de HOPY
coordenado durante a manipulacéo de A2 sob vacuo.
Essa ocorréncia é relativamente comum em
alcoolatos metélicos.’

Conclusodes

A rota de sintese empregada nesse trabalho leva a
obtencéo do complexo A em um rendimento maior do
que o da rota ja descrita.” A presenca de vanadila
neste complexo deve-se provavelmente a reagdo do
V" com 4gua residual no sistema. A2 é um precursor
em potencial para a formacgéo de filmes finos de V,Os
com K’ intercalado na estrutura lamelar, o que pode
levar a propriedades eletroquimicas Unicas. O sélido
heterometalico B, que ndo contém vanadila e possuli
a féormula minima {KV(OPr)s}, devera ser empregado
em reacdes de eliminacdo de sal na preparacdo de
complexos do tipo VM(OR), (M" = metal de
transicdo). Sua caracterizacdo continua em
andamento em nosso laboratdrio.
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