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Introducéao

Oxocarbonos séo anions ciclicos de férmula geral
C.O/ que exibem estruturas  eletrbnicas
deslocalizadas e geometrias planas simétricas. Um
dos principais representantes dos oxocarbonos é o
fon croconato (n=5), no qual a substituicdo de dois
atomos de oxigénio por dois grupos dicianometileno [-
C(CN)] origina o ion bis(dicianometileno) croconato,
também chamado de croconato violeta (CV?). Os
oxocarbonos tém despertado grande interesse
durante os Udltimos anos, devido as suas
caracteristicas peculiares do ponto de vista eletrdnico
e vibracional.*

O objetivo desse trabalho é fazer uma relagdo entre
espectro Raman e Infravermelho do croconato violenta
de aménio [(NH,).CV], determinar a estrutura e
identificar as interagBes intermoleculares presentes
no estado soélido por difracdo de Raios X de
monocristal e calculos ab initio.

Resultados e Discussao

O (NH,),CV cristaliza-se no sistema triclinico e
grupo espacial P1. Os dados cristalograficos e os
parametros do refinamento final estdo dispostos na
Tabela 1.

Tabela 1. Dados cristalograficos e parametros do
refinamento do composto 1.

al? 8.8372(30) No. Ref 24240
b/? 9.3056(13) | Ref. Unicas 4231
c/? 9.8979(18) | Ref. obs 2526
al® 103.578(2) | Par&metros 247
R/° 106.837(3) | R(F>2s) 0.0467
?/° 101.214(1) WR(F) 0.1139

z 2 S 1.006

No composto (NH,),CV a distdncia média das
ligacBes C°N séo de 1,150(3) ?. A distancia entre os
anéis de planos paralelos do CV* é de 3,421 2,
entretanto ndo ¢é observada a interacdo de
empacotamento p uma vez que as distancias
centréide-centrdide e o deslocamento horizontal dos
mesmos sao respectivamente 4,343 e 2,421 ?. O
anion CV» de camadas adjacentes interagem via
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ligacbes de hidrogénio com os ions amoénio. As
moléculas de agua estdo envolvidas em ligagbes de
hidrogénio tanto com o &nion CV?> quanto com 0s
cations amonio. Essas interagdes formam um arranjo
bidimensional ao longo dos eixos cristalograficos a e
c. Calculos tedricos no estado sélido confirmam que
0 empacotamento cristalino € estabilizado apenas
através de ligacbes de hidrogénio. Nestes calculos
foram obtidos os seguintes parametros geométricos
para a investigacdo do empacotamento p: distancia
interplanar 3,397 A; centréide-centroide 4,713 A e
deslocamento horizontal 3,042 A.

Ao analisar o espectro Raman tem-se uma banda
intensa em 2214 cm™ atribuido ao modo Nn(C°N) e no
Infravermelho a banda é em 2194 cm™. Na regio de
(1400-1700) cm™ é observado um conjunto de
bandas, tanto no espectro Infravermelho e Raman,
sdo tentativas atribuidas aos modos de estiramento
simétrico e assimétrico da carbonila do anel e n(CO)
+ n(CC) + n(CCCN_,). No espectro Infravermelho tem-
se na regido (3400-3600) cm™, o modo atribuido n(O-
H), o qual ndo é observado no espectro Raman. O
espectro deste composto é semelhante aos
observados para os sais de Rb e Cs do mesmo
anion.?*

Conclusdes

A difragdo de raios Xe calculos tedricos no estado
sélido mostram que o empacotamento cristalino do
(NH,),CV ocorre em camadas separadas por
moléculas de &gua e o céation (NH,") conectadas por
ligagbes de hidrogénio. Tanto a teoria quanto o
experimento mostram que ndo ocorre interacdo de
empacotamento p entre os anéis CV?. Os espectros
Raman e Infravermelho deste composto sé@o similares
a outros espectros do anion CV* com diferentes
cations.
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