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Introducéo

Nosso trabalho visa a sintese, a caracterizacéo e o
estudo da estrutura eletrbnica e molecular de
alcoxidos de vanadio(lV), por suas aplicagcbes como
precursores de Oxidos metalicos para emprego em
dispositivos eletro- e termocrémicos."

Resultados e Discussao

A sintese e a caracterizagdo do complexo N, [V,(m
ONp),(ONp)s] (Fig. 1), e do seu andlogo estrutural
com isopropoéxido () ja foram descritas anteriormente
pelo nosso grupo de pesquisa.”

Figura 1. Representacdo da estrutura binuclear de
[V(mONpP).(ONp)s], N, Np = neopentila.

O produto N é termocrémico em solugdo, mudando
reversivelmente de azul celeste a castanho-alaranjado
na faixa de 333 a 173 K (+60° a -100° C), passando
por uma coloragdo verde intermediaria. A analise
espectroscopica de absor¢cdo no UV-visivel de uma
solugdo em tolueno evidenciou a presengca de uma
banda em 648 nm a 333 K, que diminui gradualmente
de intensidade com o abaixamento da temperatura,
enguanto uma nova absor¢do em 480 nm torna-se
mais intensa. A presen¢a de um ponto isoshéstico
em 554 nm suporta a existéncia de apenas duas
espécies em solugéo, correspondentes as coloragdes
azul e castanha. A cor verde deve-se provavelmente a
coexisténcia das duas espécies em temperaturas
intermediarias. O termocromismo é do tipo continuo,
reversivel e ndo apresenta histerese. O mecanismo
proposto para aconversao envolve um equilibrio de
dissociagdo ? associacdo que favorece uma espécie
mononuclear (azul) a partir de 298 K (25° C) e uma
espécie bi- ou polinuclear (castanha) abaixo de 233 K
(-40° C).

Resultados de estudos de RPE em solugdo com
tolueno sdo consistentes com esta hip6tese. Todos
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0s espectros registrados entre 298 e 333 K (25-60° C)
consistem de 8 linhas hiperfinas com g, = 1,964 e
A, = 70 G, compativeis com uma espécie de V"
mononuclear, microssimetria . O abaixamento da
temperatura até 183 K (-90° C) leva ao
desaparecimento gradual desse espectro. Isto sugere
a conversdo da forma mononuclear paramagnética)
em uma espécie agregada (bi- ou polinuclear), com
forte interacdo antiferro-magnética.

Estudos de 'H-RMN em tolueno-ds (400 MHz) na
faixa de 343 a 213 K (+70 a — 60° C) confirmaram a
presenca de uma espécie paramagnética
caracterizada por um sinal alargado (d= 1,33 ppm
versus TMS). Este alargamento torna-se cada vez
mais significativo com o abaixamento da temperatura
até 213 K, enquanto picos atribuidos as ligantes
ONp terminais e em ponte de uma possivel espécie
binuclear tornam-se mais definidos @ = 4,76 / 2,93
ppm para —CH, e 0,93 / 0,79 ppm para —CHs,
respectivamente). Além disso, os sinais de '"H-RMN e
de RPE da espécie paramagnética desaparecem
guando a solugdo é oxidada ao ar, indicando a
formacdo V¥, &. No espectro de *'V-RMN a 273 K,
sdo detectados sinais a » -640 e -600 ppm versus
VOCI;; este ultimo tem largura de linha fortemente
dependente da  temperatura, = comportamento
compativel com o de uma espécie paramagnética. O
sinal a 640 ppm é de baixa intensidade, coerente
com uma baixa concentracdo da espécie agregada
nas temperaturas de analise.

Conclusdes |

Os complexos N e | fazem parte de uma nova
classe de precursores ndo-oxo de V"V para a
preparacdo de oOxidos termocrémicos. Continua em
andamento a caracterizacdo desses sistemas por
FTIR, *'V-RMN e estudos magnetoquimicos, todos
em solugdo e com temperatura variavel. Calculos de
mecanica-quantica estdo sendo realizados para a
avaliacdo do mecanismo de conversao que resulta no
comportamento termocrémico.
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