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Introducéao

O fon croconato (CsOs?) faz parte da familia dos
oxocarbonos, espécies ciclicas que possuem
geometria plana, com alta simetria e apreciavel grau
de deslocalizagdo eletronica’. O sal de potassio
dihidratado foi sintetizado pela primeira vez por
Gmelin em 1824, um material cristalino de cor
laranja®. A literatura reporta estudos por difracéo de
raios X dos sais de aménio e dietilamino, bem como
dos hidrogenocroconatos de rubidio e aménio. A
estrutura cristalina do KCs0s.2H,0 foi apresentada
por Dunitz et al®, na qual observa-se forte interagéo de
empacotamento p entre 0s &nions, numa construgdo
onde cada cétion encontra-se ligado a seis &omos
de oxigénio de quatro anions separados em duas
camadas diferentes, e a uma molécula de dgua num
ambiente de coordenacéo irregular. Cada molécula de
agua faz ligacdo de hidrogénio com dois anions de
planos adjacentes. Neste trabalho apresentamos
estudo comparativo das formas anidra e hidratada do
sal de potassio, através das técnicas de
espectroscopia vibracional e de difracdo de raios Xde
pé. Chama a atencao o fato do sal apresentar cores
diferentes para as duas formas, amarela para primeira
e alaranjado para a segunda. O objetivo principal é o
entendimento do papel das moléculas de agua na
estrutura cristalina do sal de croconato.

Resultados e Discussao

O sal K,C;05.2H,0 foi sintetizado como descrito na
literatura®, onde cristais laranjas em forma de agulha
foram obtidos. Apdés aquecimento (60°C) o material
passou a apresentar cor amarelada e aspecto opaco.
Parte do material foi solubilizado em DO, o qual foi
removido sob pressdo reduzida. As medidas
espectroscépicas foram feitas em um FT-RAMAN
com excitacdo em 1064 nm. As medidas de
infravermelho foram obtidas por dispersdo das
amostras em fluorolube. As medidas de difracao de
raios X foram feitas em difratdmetro Rigaku utilizando
tubo de cobre (I = 1,54 A).

O difratograma do K,Cs05.2H,0 apresenta o pico
mais intenso em 2q = 11,45°, enquanto que o
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K,CsOs apresenta o pico de maxima intensidade em
2q = 24,50°, com valores de dy em 7,72 e 3,63 A,
para o composto hidratado e anidro, respectivamente.
Este resultado sugere que o croconato amarelo
possui menores vetores de rede e portanto, menor
rede cristalina.

De forma geral o espectro de absorcdo no
infravermelho de ambos 0s compostos apresenta o
mesmo perfil. As diferencas estdo na regido de nOH
onde se observam as bandas em 3396 e 3287cm™ o
que esta em acordo com os dados da literatura®, e no
deslocamento do modo n, de simetria E' em 1540
cm™ (nCO)* que se encontra deslocado para 1531
cm™ no espectro do amarelo. A banda Raman em
1240 cm™ atribuida como nCC no espectro do
composto laranja aparece dividida em duas no
espectro do composto anidro em 1256 e 1232 cm™.
Outra diferengca marcante esta nas bandas em 1606,
633 e 556 cm™, na qual a primeira é a mais intensa
no espectro do composto anidro. No caso do
croconato hidratado observa-se uma inversdo nas
intensidades tendo a banda em 556 cm™ como a
mais intensa. O espectro Raman da amostra com as
aguas substituidas por D,O, apresenta 0 mesmo perfil
da hidratada com exce¢do de uma kanda em 2500
cm™, atribuida ao estiramento DO do solvente.

Conclusdes

Tais resultados permitem inferir que a auséncia das
moléculas de &gua produz perturbac@o mais efetiva
nos modos Vvibracionais relativos ao anel
oxocarbdnico, uma vez que o espectro Raman do
K;Cs0s5.2D,0 e do K,Cs0:2H,O sdo semelhantes
indicando que as moléculas de agua tem interacéo
fraca com os oxigénios dos &nions na estrutura
cristalina.
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