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Introducéao

Nosso grupo de pesquisa tem atuado, nos ultimos
12 anos, nha preparacdo, caracterizacdo e
aplicagfes de alcoxidos homo- e heteronucleares de
titinio, ferro e/ou vanadio. Um dos sistemas mais
desafiantes desenvolvidos em nosso laboratério
consiste de complexos do tipo “{V(OR)4},", R =
isopropila  ou neopentila, que apresentam
termocromismo reversivel em solugéo.

A elucidacdo da natureza quimica desta
transformacéo tem requerido o emprego de diversas
técnicas espectroscopicas e magnetoquimicas.
Neste trabalho relatamos a contribuicdo decisiva
das andlises espectroscopicas por RPE e RMN de
°ly para a identificacdo das espécies quimicas
presentes na solucdo nas diversas temperaturas.

Resultados e Discussao

Os espectros eletrdnicos registrados para 0s
complexos [V2(OR)g], R = isopropila (I) ou neopentila
(N), com variagdo de temperatura (Fig. 1 para N)
sugerem a existéncia de um equilibrio entre duas
espécies quimicas, uma dominante a temperatura
ambiente ou superior - responsavel pela banda de
absorcdo em = 650 nm e pela cor azul das solugdes
— e outra favorecida em temperaturas mais baixas,
gue confere cor amarela ou castanha ao meio,
dependendo do grupo R empregado (absor¢do em =
480 nm). Neste resumo serdo apresentados o0s
resultados obtidos para o complexo N, sendo que |
apresenta comportamento analogo.
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Absorvancia

Os espectros de RPE registrados para N em
solugdo 10 mmol L™ em tolueno, entre 343 K (70 °C)
e 103 K (-170 °C), s&o apresentados na Figura 2.
Eles sdo compativeis com a presenca de uma
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espécie mononuclear de vanadio(IV) na solugdo a
alta temperatura, e de um complexo binuclear cuja
formac&o s6 é detectada abaixo de 188 K (- 85 °C),
que corresponde a forma de baixa temperatura. A
auséncia de sinais adicionais corrobora a hipétese
de que apenas dois compostos coexistem em
solucdo, sendo que a coloragdo verde observada
nas temperaturas intermediarias corresponde a
mistura das formas azul e castanho-amarelada.
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Figura 2 - Espectros de RPE registrados para N em
solu¢do 10 mmol L™ em tolueno.

Os estudos de N por RMN de *l\/ em tolueno-ds
sdo consistentes com os dados de RPE e revelam
um sinal de ressonancia em -597 ppm a 293 K
(referéncia VOCI3), que se torna gradativamente
mais intenso e agudo a medida que a temperatura é
elevada até 343 K, e diminui com o abaixamento da
temperatura, até praticamente desaparecer a 188 K.
A caracterizacdo da forma de baixa temperatura por
RMN esta em andamento.

Conclusoes

Os resultados apresentados estédo de acordo com a

existéncia de um equilibrio de agregacao
mononuclear = binuclear nas solucdes de | e N,
gue determina o comportamento termocrémico
destes complexos em solucéo.
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