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Objetivos do Trabalho

O presente trabalho tem como objetivo desen=
volver um estudo sistematico do anion ArTeXZ, recentemente ini-
ciado em nosso laboratorio, no que se refere aos metodos de pre-

paragao, propriedades quimicas, natureza ionica e estrutura.

Com isto visamos uma melhor compreensao da
quimica dos derivados complexos do teliirio, bem como a obtengao
de especies pentacoordenadas deste elemento, escassamente rela-
tadas na literatura. Como ficara claro no decorrer do trabalho, o
estudo destas especies & de importancia consideravel para a compre
ensao dos fatores determinantes da estereoquimica dos compostos

dos elementos de nao transigao.



Revisao Bibliografica Sobre os Complexos

Pentacoordenados do Telurio (IV)

As espécies pentacoordenadas do telurio (IV)
sao raras e suas propriedades e estruturas pouco conhecidas.
Dos pentahalogenoteluratos (IV), os derivados fluorados sao oS
mais estiveisl, sendo conhecidos desde o inicio do seculo, de-
rivados com cations inorgﬁnicosz. No entanto, apenas recente-
mente sua estrutura foi confirmada por dados cristalografi-

3
cos” .

O primeiro pentafluorotelurato (IV) descrito,
contendo um cation organico, foi o[FSH6N+][TeF;] , obtido por
Aynsley e Hethetingtona, tratando o aduto molecular TeFACSHSN
com HF, Entretanto, os autores nao apresentaram provas conclusi-
vas da estrutura do anion. Mais tarde, Greenwood e col.1 volta~
ram a estudar compostos semelhantes, tratando adutos molecula-
res de TeF, e dioxano ou trimetilamina com HF. Estes autores,
comparando os espectros infravermelho dos compostos assim obti-
dos com os espectros infravermelho de pentafluoroteluratos (1V)
com cations 1norg§nicoss, concluem que a mesma especie anionica

esta presente nos dois casos.

Paul e col.6’7, ao tratarem Tecl4 com quinolina
em cloreto de acetila ou benzoila, obtiveram produtos solidos,

aos quais atribuiram a formula



@K):I TeCl,

s

Gutmann e col.s, tratando TeCla com cloreto de
trifenilmetila, obtiveram um composto de formula ¢3CCITeCI4. Os

. . -~ . +
autores admitem a existencia do iomn 03C no complexo, donde se

conclui a possibilidade de existir no mesmo a especie pentacoor-

denada TeClS.

Aynsley e Campbell9 relatam a preparagao de
pentacloro-, pentabromo- e pentaiodoteluratos (IV) de uronio,
nao tendo conseguido obter o correspondente derivado fluorado
com esse cation. Entretanto, outros autoresl, em trabalho poste-
rior, afirmam a nao existencia do Tex; (X « C1, Br, I), salien

tando a instabilidade dessas especies.

Por outro lado, recentemente Ozin e Vander

10,11 relataram a preparagao de pentahalogenoteluratos (IV)

Voet
mistos a partir de tetrahaletos mistos de telurio e sais de césio
ou de tetraalquilamonio, tendo sua existencia sido confirmada pe
lo estudo dos espectros Raman e infravermelho. 08 mesmos autores
relatam a preparagao e caracterizagio de pentacloro- e pentabro-
moteluratos (IV) a partir de misturas equimolares de TeCla ou
TeBr4 e um haleto apropriadoll. 0 mesmo procedimento foi emprega-
do por Creighton e Green12 na preparaqio do [EtaN‘]&eCIE] » O8

quais obtiveram resultados concordantes com o8 de Ozin e Vander

Voet,



A proposito das discrepancias existentes na 1i
teratura com referencia a existéncia e estabilidade de derivados
complexos do telurio (IV), chamamos atengso ao fato de que a es-
tabilidade relativa de complexos contendo halogeneos como ligan-
tes € assunto controvertido, nao tendo sido formulada uma teoria
a respeit013. Devemos lembrar, tambem, que a estabilidadeede um
complexo nao depende unicamente da estabilidade da ligagao metal-
ligante, mas de uma serie de fatores, entre os quais o tamanho do

cation e a solvatagao dos ions.

Alem dos complexos contendo apenas halogeneos
como ligantes, hidroxotetrafluoroteluratos (IV) e oxotetrafluoro-

teluratos (IV) em estado solido e em solugao, sao relatados14'15'16

15,16

e em trabalhos recentes Milne e Moffett discutem suas propri

edades e estruturas.

Concluindo esta revisao, queremos salientar
que complexos pentacoordenados do telurio (IV) contendo uma liga-
¢ao telurio-carbono sao estaveis, sendo o primeiro exemplo destas

especies anionicas conhecido e caracterizado como tal desde 192917.

Em 1920 Vernon18 preparou o que julgou ser os

isomeros cis e trans do diiodeto de dimetilteliirio, aos quais deno

minou K- e (3 -diiodetos:

I CH HOQ, CH
Te + 2 CH3I _ﬁ \Te/ 3 A82° S \Te/ 3
C{ \ cus/ \on

K-diiodeto



OH CH, CH, H,

\T/ N \ /

CE;/ \\\bu a cu;// CK;// \\\
P -diiodeto

Alguns anos mais tarde Drew17. reconsiderando o
problema, apresentou evidéncias quimicas da nao existencia desta
isomeria. 0 &K-diiodeto & um composto covalente de formula
(CH3)2T612, ao passo que o p-diiodeto € um composto ionico de

- + - .
formula BCH3)3Te ] [CHaTela] originando~se das seguintes

transformagoes:

2(CH3)2Te(OH)2—% (CH3)3-Te-0-Te(O)CH3 + HI —m———>
A

(CH3)3TeI + CHaTe(O)OH

CHyTe (0)OH___HIs, CH,Tel,
CH,TeI, + (CH,),Tel [cu Te CH,TeI,
3Tel, 3)Tel ———>  [(cHy), Te” | [ CHyTer, ]

A estrutura ionica foi confirmada pela sintese
direta a partir do trihaleto de metiltelurio e do iodeto de tri
metilteluronio. Em 1967 Einstein e col.19 determinaram a estrutu

ra total do composto.

0 estudo dessas especies anionicas ficou sem

pProsseguimento ate recentemente, quando num trabalho sistematico,



realizado em nosso laboratorio, foram preparados derivados com-

plexos dos trihaletos de ariltelario?®.

Os trihaletos de ariltelurio, ao contrario de
seus analogos alifaticos, sao relativamente estaveis. Isso desper
tou interesse no sentido da preparagao de complexos anionicos
pentacoordenados derivados desses haletos, de facil obtengao e de
interesse estrutural consideravel, como veremos no capitulo VI.

No trabalho citado foram preparados 45 tetrahalogenoarilteluratos

(IV) de formula geral
[v*] [arTex;]
Y- ¢3§-R, ¢3Te+ e
X =Cl, Br e I

Ar= CGHS- e p-EtOCGHS—.

Provas do carater ionico desses compostos foram

apresentadas.



I1

Tetrahalogenoarilteluratos (IV) de Amonio,

Sulfonio, Selenonio, Arsonio e Iodonio

Por constituirem os tetrahalogenoarilteluratos
(IV) uma nova classe de complexos anionicos, julgamos convenien
te o prosseguimento do estudo, obtendo novas especies que por
suas caracteristicas ajudem a elucidar as propriedades dos tetra-
halogenoarilteluratos (IV) em particular e a estrutura dos com-

plexos pentacoordenados do telurio (IV) em geral.

Os tetrahalogenoarilteluratos (IV) sao facilmen-
te obtidos ao se tratar os trihaletos de ariltelurio com haletos
de amonio, sulfonio, selenonio, arsonio e iodonio, em solventes
organicos apropriados, atuando o telurio como aceptor de ion ha-

leto:

A. - ArTex, + [R6N+] X" ———%[R,‘Nq [ArTeXZ]

+

B. - ArTeX, [Ry87] X7 ——= [rys"] [ArTex]]

+

C. - ArTeX, [855¢] 8" ———>[0,5¢"] [arTex]]

+

D. - ArTeX [¢4As+] X —'—"9[¢,‘A8+] [ArTeXZ]

-+

fo - aeren, o [9,0] X ——>[0,0] [arrex;]



0 anion complexo pode conter 4 halogeneos igu-
ais, ou um pode diferir dos demais, dependendo dos halogeneos
constituintes das substancias reagentes., Os tetrahalogenoarilte

luratos (IV) assim preparados se encontram na tabela I.

No trabalho precedente usou-se cloroformio como
solventezo. Verificamos, no entanto, uma modificagao vantajosa
ao substituir o cloroformio por metanol ou etanol. Devido, possi-
velmente, a solubilidade das substancias reagentes e a relativa
insolubilidade dos produtos nestes solventes, os tetrahalogenoaril
teluratos (IV) precipitaram imediatamente, sem necessidade de a-
quecimento. Deve-se tomar o cuidado, porem, de empregar solventes
rigorosamente anidros, devido a grande tendencia dos tricloretos

e tribrometos de ariltelurio a sofrerem hidrolise.

Um segundo metodo de preparag;o dos tetrahaloge-
noarilteluratos (IV) consiste em dissolver os trihaletos (triclo-
retos e tribrometos) de ariltelurio nos respectivos acidos halo-
genidricos e tratar as solugoes assim formadas com os haletos de
amonio, sulfonio, selenonio, arsonio e iodonio. Utilizando este
metodo em alguns casos representativos, obtivemos os mesmos produ

tos resultantes da reagao direta em solvente organico.

Este metodo se fundamenta nos resultados de es
tudos realizados em nosso laboratorio, tendo sido observado que
o8 tricloretos e tribrometos de ariltelurio, embora sensiveis a
hidr61ise21, sao soluveis nos respectivos acidos halogenidricos
concentrados, formando solugaes estaveis. Atribuiu-se esse fato

a formagao de acidos halogenoariltelurinicos, estaveis na pre-

senga de excesso do acido halogenIdricozz.
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Tabela I

C. - ArTex, + [#,5¢"] X* ———> [0,5¢"] [ArTex,]

- 11 -

Sal de+
ArTeX, 9 [¢3Se+] c1”
P-Et0-@TeCl, [¢38e+] [p-Eto-Mem;]
dTecl, [255¢ ] [eTect)]
Tabela 1

D. - ArTex; + [0,a8"] X ———> [0,48"][ArTex,]

Sal 2e*
ArTeX, ° [¢4As+] c1”
p-Et0-gTeCl, [aaAs“: [p-Et0-9TeC1) ]
#Tecl, [¢4As+_ oTect |
p-EtO-@TeBr, [¢4As*: :p-Et0-¢TeBr3C1-]
¢TeBr3 [¢4A3+][¢Te3r3C1-]
p-Et0-gTel, [¢4As+] [p-Eto-¢'re13c1']

dTel, [¢4As+] [¢TeI3C1-]
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A formagao dos tetrahalogenoarilteluratos (IV)
a partir dessas solugoes se processa, certamente, conforme o es

quema abaixo:

ArTeX, + H,0Z > ArTe(0)X + 2HX
X
+ - +_- + -
[ 8" ArTex;] Y'x > [¥"][arTex;] + mX
+ + + + +
- RN, RyS™, @,Se”, 9,48 e 9,1

Devido ao excesso do acido halogenidrico, os
tetrahalogenoarilteluratos (IV) formados conterao 4 atomos de
halogeneo iguais ao do acido empregado. Na tabela II esquemati-

zamos as reagoes efetuadas em meio aquoso.
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Reacoes de Troca Ionica

Este metodo nos permite obter compostos que,
por falta do haleto conveniente, nao podem ser preparados di-
retamente. Como podemos ver no esquema abaixo, pode-se partir
de compostos nos quais todos os halogéneos sao iguais ou de
compostos com halogeneos diferentes. Em ambos o8 casos chegamos

ao produto contendo quatro halogeneos iguais.

- 1] - -
ArTeX, 4X = AtTeXi + 4X
ArTeX, X'~ X > ArTex, + X'’
ArTeX, X' 3% > ArTeX'! + 3X
3 4
' 4x'" te” v -
AtTex3X - ArTex4 + X + 3X

Para converter tetracloroarilteluratos (IV) em
tetrabromoarilteluratos (IV) basta tratar as solugoes dos com-
postos clorados em THF, com excesso de HBr diluido, a temperatu-
ra ambiente. 0 mesmo procedimento e aplicavel para compostos
halogenados mistos, contendo cloro e bromo. A conversao dos tetra
bromoarilteluratos (IV) em tetracloroarilteluratos (IV) em geral
se processa mais dificilmente, requerendo tratamento do derivado
bromado com HCl concentrado e agitagao por varias horas. Em al-
guns casos foi necessario aplicar o tratamento duas vezes para

obter o produto com o desejado grau de pureza.



A substituigao de cloro ou bromo por iodo e efe
tuada de maneira analoga a descrita acima, dissolvendo~se 08 de-
rivados clorados ou bromados em THF e tratando-se a solugao com

HI diluido.

Foram feitas tentativas para transformar os de-
rivados iodados nos respectivos derivados clorados ou bromados.
No entanto, todas as tentativas foram infrutiferas, certamente de
vido a2 ordem de nucleofilicidade e solvatagao dos ions haleto que
favorece a transformagao de compostos clorados e bromados em ioda

dos e desfavorece a transformagao inversa:

Solvatagao

Cl Br 1

e
Nucleofilicidade




Tabela III

- 17 -

Reagoes de Troca Ionica dos Tetrahalogenoarilteluratos (IV)

Ao - [Me N"] [arTect)]

4 4

Ar = p-Et0-¢-

-
E2t4N+] [ArTeBr;] -

Ar = p-EtO0-¢-
0-

B, - [¢3S+][ArTeBr;]

Ar-ﬂ—

[Me38+] [Arrec131']

Ar = p-EtO-¢-

c. - [¢3Se+] [ArTeClZ]

[¢3Se"] [ArTes: |

Ar = p~Et0-Q-

[¢35e*] [ArTec1,]

Ar = p-EtO-¢-

¢-

Br ~ + -
— = [Me,n"] [arTenr) ]
cl_ ~ + -
= [E€,N ] [arTec1]
cL_ > [¢3s*] [Arrec1;]
-
= [Me3s"] [ArTeI;]
1 > [¢3Se+][ArTeI;]
I > [03Se+] [ArTeI;]
Br > [¢3Se+] [ArTeBr;]
c1”

D. - [¢4As’] [ArTeBrscl—J

Ar = p~EtO-¢~

—> [¢4As+] [ArTec1}]



Tabela III (continuagao)

E. - [021’][Arrenr;]

Ar = ¢ -

Cl

- 18 -

= [¢21*][Arrec1;]

.

Br



v

Provas da Natureza Ionica dos

Tetrahalogenoarilteluratos (IV)

a) Tratamento com Resinas de Troca Ionica

Com a finalidade de confirmar a natureza ionica
dos tetrahalogenoarilteluratos (IV), realizamos reagoes dos mes-

mos com resinas de troca ionica.
Este metodo consiste das seguintes operagoes:

1. - Troca do anion ArTeXZ por Cl e libertagao

do cation sob a forma de um sal soluvel no solvente utilizado.

2. - Caracterizagao do cation pela transforma~

¢ao num derivado facilmente isolavel.

3. - Troca do anion ArTeXZ, que ficou ligado a

resina, por um Ion haleto e caracterizagao do ArTeX, sob forma

de [Rl‘N+ ] PmTeI;] facilmente isolavel.

Neste estudo utilizamos a resina trocadora de
anions Amberlite IRA.400.BDh.Cl . Esta resina é formada de um
ion amonio quaternario, suportado por uma matriz de poliestire-
no com 3-5 % de divinilbenzeno e fons Cl1 . Embora a capacidade
de troca da resina seja indicada como sendo 1,2 meq. por ml da

resina molhada, empregamos um grande excesso da mesma,



As nossas experieéncias foram efetuadas com dois
tetracloroarilteluratos (IV) de difeniliodonio. O composto dis-
solvido numa mistura de etanol e THF 1:1, foi passado numa coluna
contendo a resina, onde o ion Cl~ foi trocado pelo ArTeClZ. 0 ca-

tion foi isolado da solugao sob forma de iodeto.

A eluigao da resina com excesso de solugao de
[Et4N+] Br em etanol e THF 1:1 forneceu o tetracloroariltelurato
(IV) de tetraetilamonio, soluvel na mistura de solventes empre-
gada. 0 derivado clorado foi transformado no correspondente deri-

vado iodado insoluvel.

THF/EtOH

[6,1°] [ArTec1,] + Res®]c1” l

Res'] [ artecl;] + [¢21+] c1”

KI/H20

[ee,5*] Br™/rTHF/ECOR [¢,17] 1~

[Et4N+] [ArTeClZ] + ResﬂBr-
I /8,0
[Et4N+] [ArTeI;]

a) Ar-= CGHS-

b) Ar-= p-Et0C634'



b) Medidas de Condutancia Molar

A condutividade eletrica dos tetrahalogenoaril-
teluratos (IV) foi medida em solugSes 10m3 M dos compostos em ni
trometano. O uso deste solvente tem sido recomendado em vista de
suas propriedades, entre as quais a alta constante dieletrica e

a baixa capacidade doadorazs.

Como pode-se observar na tabela XII, os valores
de condutancia molar obtidos para a maioria dos compostos encon-

tram-se dentro da faixa sugerida para eletrolitos 1:1 (75-95 ohm

2 -1 .
cm® mol "). Em alguns casos a condutancia molar se encontra fora

dessa faixa. No entanto os valores sao ainda aceitaveis, uma vez
que a literatura registra valores de condutancia molar superio-

res e inferiores a essa media para eletrolitos 1:123.

1



Dados de Ressonancia Magnetica Protdnica

Os estudos de ressonancia magnetica protonica

dos compostos de telurio de formula R _TeX (R = radical aromati

co ou alifatico e X Cl ou Br) existentes na literatura sao es-

cassosza’zs. Num desses trabalhos Wynnezs salienta a grande influ
encia do solvente no deslocamento quimico das bandas referentes
aos protons metilicos do CH3TeX3 (X = C1 ou Br). Por outro lado,
supoe-se que os compostos de telurio com a formula geral acima

se ionizam em solugEo, existindo na literatura dados sobre a dis
sociagao dos dihaletos de diariltelurio em varios solventes, en-
tre os quais a acetonitrila, solvente que usamos em NOsSsSoO estud02§
E de supor que tambem os trihaletos de ariltelurio possuam uma es
t rutura polar, fato esse apoiado por algumas de suas reag5e327.
Em vista desses argumentos tornou-se dificil estudar a influencia
da coordenagao do telurio com um halogéneo adicional no desloca-
mento quimico dos protons aromaticos do ligante Ar. Problemas de
solubilidade das duas classes de compostos (trihaletos de arilte-

lurio e tetrahalogenoarilteluratos (IV)) limitaram nosso estudo a

ultima classe de compostos.

Os espectros de ressonancia magnetica protonica
apresentados neste trabalho constituem, portanto, apenas prova
adicional das formulas propostas para os tetrahalogenoariltelura-

tos (IV).



Usamos como solventes acetonitrila deuterada
e diclorometano. Em nenhum dos casos estudados o deslocamento
quimico das bandas variou consideravelmente com a troca de sol

vente.

A posigao das bandas referentes aos protons do
cation e independente do ligante halogéneo, ao passo que o des-
locamento quimico das bandas referentes aos protons aromaticos

do anion se mostra grandemente afetado pela mudanga do halogeéneo.

Por outro lado, o deslocamento quimico das ban-
das referentes aos protons aromaticos nao € o que poderiamos es

perar, se apenas o efeito indutivo do grupo -Tex4 estivesse o-

perando, como podemos ver pelas tabelas IV-A e IV-B.

Tabela IV
A. Deslocamento Quimico das Bandas Referentes aos Protons do

ligante Ar

[Y+] [ArTex;] deslocamento quimico (7)

orto meta e para
’Ecan"] [@TecCl, 1.39 2.49
'Me4N+] ’orem; 1.39 2.49
'EtI‘N‘"] (TeBr,] 1.25 2.60
- PR o
Me s ] [@Te1, 1.10 2.75




As bandas correspondentes aos protons em me-
ta e para ao grupo —Texz sofrem um deslocamento para campo mais
alto ao longo da serie Cl, Br, I. Podemos supor que o efeito in

dutivo do grupo TeXZ seja o efeito predominante nessas posigoes.

No entanto, as bandas correspondentes aos pr6-
tons em orto se deslocam para campo mais baixo, a medida que o
ligante X muda de Cl para Br e de Br para I. Ou seja, a medida
que o halogeneo se torna menos eletronegativo e mais volumoso,

os protons em orto ficam mais desprotegidos.

Estes resultados podem ser explicados em ter-
mos de anisotropia diamagnetica, com base na estrutura atribui-
da ao anion, em analogia a outros sistemas descritos, com geo-

metria semelhantezs’zs'zg'

Se consideramos a estrutura proposta para o
anion ArTeXZ (capitulo VI), veremos que os hidrogenios em or-
to se encontram na regiao de desprotegao do campo magnético ge-
rado pela circulagao dos eletrons da ligagao telurio-halogeéneo.
A medida que o halogeneo se torna mais volumoso, o efeito de
desprotegao se mostra mais acentuado. Nas posigoes meta e para,

devido a maior distancia, o efeito pode ser considerado des=

prezivel.

introduzindo~se um substituinte doador de ele~-
trons (EtO-) na posigao para ao grupo -Texz. as bandas corres-
pondentes aos protons aromaticos sofrem um deslocamento para cam

po mais alto, conservando-se, no entanto, as mesmas diferengas



de deslocamento quimico entre os compostos com diferentes ligan-

tes X, ja mencionadas (tabela IV-B).

0s haletos mistos ArTeCl3I- e ArTeBr3Cf-se com-
portam como seria de esperar de acordo com o raciocinio acima,
deslocando as bandas referentes aos protons em orto para campo
mais baixo, com relagio ao ArTeClZ, no primeiro caso e para cam-

po mais alto, com relagao ao ArTeBr;, no segundo ( tabela IV-B).

Tabela IV
B. Deslocamento Quimico das Bandas Correspondentes aos Protons

Aromaticos do Anion

deslocamento quimico (T)

Y' ArTex, . . J (Hz)
[Me "] [p-EtO-8Tecl ] 1.52 3.02 10
[Me6N+J [p-EtO-ﬂTeBt;] 1.37 3.07 "
ERIAM [p-Eto-pTer ] 1.25 3.27 "
[Me38+] [p-EtO-¢TeIZ] 1.25 3.27 "
[¢4As+] [p-Eco-¢Tec1;] 1.52 3.02 "
[Me38+] [p-E:o—¢Te0131'] 1.37 3.07 "
[Me,¥7"] [p-zco-menr3c1'] 1.44 3.07 "




VI

Sobre a Estrutura dos Anions Complexos do

Telurio (IV)

Os elementos da familia VI b apresentam cara-
ter essencialmente covalente e nao metalico, com excegao do po-
lonio e, em menor extensao do telurio. A medida que avangamos na
serie S, Se, Te, Po, verificamos um aumento na tendencia em for-
mar complexos anionicos, sendo seis o niumero de coordenagao carac
teristico do telurio. A estrutura dos complexos do telurio com es
se numero de coordenagso desperta grande interesse, visto consti-

30 e SbBrg- 31,32

: . 2-
tuirem os mesmos, juntamente com os ions SeX6
excegao a teoria das repulsoes entre os pares de eletrons da or-

bita de valencia.

Embora o objetivo do presente trabalho seja
o estudo do anion ArTeXZ, estenderemos a discussao a estrutura dos
compostos tetra e hexacoordenados do telurio, para uma melhor com-
preensao dos argumentos que usaremos ao sugerir a estereoquimica

do anion ArTeXZ.

Discutiremos essas estruturas com base, prin-
cipalmente, na teoria das repulsces entre os pares de eletrons da
orbita de valencia, porque a mesma constitui uma abordagem simples,
compreensivel e nao matematica a estereoquimica dos compostos dos

elementos de nao transigao.

De acordo com essa teoria, a forma de uma mole-



cula ou Ion depende basicamente do nimero de pares de elétrons, 1li
gantes ou nao ligantes, da orbita de valencia do atomo central,
nao sendo influenciada consideravelmente pela natureza do ligan-

e33’36’35’36’37. Com base nessa teoria Gillespie e Nyholm33 pre-

t
viram para as espécies ora em discussao, as estruturas mostrada na

figura 1 e na tabela Vjy.

Em todos os casos o par de elétrons solitarios
seria estericamente ativo, influindo no arranjo dos ligantes em

torno do atomo de telurio.

Quanto a estrutura do TeXa (X = halogeneo), sa
lientamos que existe muita controversia a respeitosg. Recentemen=-

te estudos de difragao de raios X mostraram que o TeCla e um ie-

-~ . . + . .
tramero, descrito como um arranjo de ions TeCl3 de simetria C3

e Tons C17%0, A estrutura iSnica & ainda sustentada pela conduti-

v

vidade eletrica do TeCla fundidoal. Entretanto, em fase gasosa, O
TeCla apresenta uma configuragao de bipiramide trigonal, de sime-
tria C,,» com o par de elétrons numa posigao equatotialaz, sendo
esta a forma prevista por Gillespie33 para os compostos de formu-
la TeXQE.

Em outras moléeculas tetracoordenadas do telu-
rio, onde dois grupos sao radicais alquila ou fenila e os outros
dois correspondem a atomos de halogéneos, as repulsoes entre os
ligantes, quando os mesmos sao volumosos, parecem influir sensi-
velmente no seu arranjo ao redor do atomo de teldrio®3. Assim, no
(C6H5)2TeBr2, os halogeneos axiais formam entre si um angulo de
1789, deslocando-se em diregao ao par de eletrons nao ligantes,

possivelmente devido a8 repulsao Ar.,..Br. Isso nao ocorre quando

os substituintes nao sao volumosos, como no (CH3)2Te012. no qual
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0

o angulo entre os halogeneos axiais & de 187.7 e a influencia es

] b 4

terica do par de elétrons livres e visivel (figura 2).

Cl - Br
/"“3 6!s
:187. Te%n : e D 96.3¢
CHy CyH,
Cl Br
Figura 2

Pelo que acabamos de ver, a estrutura dos com
postos tetracoordenados do telurio € a que poderiamos esperar de
acordo com a mencionada teoria das repulsoes entre os pares de

eletrons da orbita de valencia.

No entanto, todos os estudos sobre o anion

Texé- (X = Cl, Br, I), contrariamente ao esperado, sugerem para
0 mesmo uma estrutura octaedrica regular3o'31'44’45'46'47, sendo

as distorgoes observadas em alguns casos, devidas nao ao anion

2 . -
TeX, , mas sim ao empacotamento de ions Tex6 , volumosos, com ca-

6
. 30
tions pequenos, cCOmOo no KzTeBt6 .

A explicagao dada por Gillespie36’37’43 e que,

quando temos numero de coordenacao elevado e ligantes volumosos,
a influencia da repulsao entre os mesmos na estereoquimica da mo-

lecula se torna pronunciada.

Quando a distancia entre os ligantes € maior



que a distancia de van der Walls, ha repulsao relativamente fraca
e o par de elétrons livres pode ser acomodado na orbita de valen-
cia, conforme visto anteriormente para o TeCla, (CH3)2TeCI2 e
onde o par de eletrons e estericamente ativo. No

(C6H5)2TeBr2,

ion TeBrZ—, levando-se em conta a configuragao prevista pela teo-
ria das repulsoes entre os pares de eletrons da orbita de valencia,
a distancia bromo...bromo seria cerca de 2.96 A?, que corresponde

30 4 repulsao causada

a trés quartos da distancia de van der Walls
por essa proximidade, forgaria o par de eletrons nao ligantes a se
acomodar numa orbita mais interna, seguramente do tipo s, e os ato
mos de bromo se disporiam num arranjo octaedrico regular em torno
do atomo de telurio. Este argumento & sustentado pelo fato observa
do de que as distancias telurio-bromo (2.75 A?), sao maiores que

as calculadas (2.51 A9)37. Esta distancia maior seria devida a blin
dagem do nicleo do atomo de telurio pelos elétrons s, que diminui

riam sua eletronegatividade, protegendo o par de eletrons da liga-

¢ao telurio-bromo da carga nuclear do telurio.

Por outro lado, segundo Beachas, o comprimento
da ligagao telurio-halogeneo observado, maior do que o calculado,
seria explicado pela hibridagao 5p35d26s, ficando o par de eletrons
nao ligantes num orbital 5s. O autor fundamenta sua sugestao no fa-
to de que o raio octaedrico para o Texg- € 25% maior do que o

raio tetraedrico para o TeX,, onde, como ja vimos, o par de eletrons

se encontra na orbita de valencia.

Quanto as especies pentacoordenadas, objeto de
nosso estudo, sao possiveis duas configuragoes, baseadas na hibri

dagao dsp,: bipiramide trigonal, resultante da hibridagao d_2 sp,

e piramide de base quadrada, resultante da hibridagao dx2_y2 sp349

No entanto, pela teoria das repulsoes entre os pares de eletrons



da orbita de valencia, esta dualidade desaparece, uma vez que

a teoria considera o anion Tex5 como um arranjo de 6 pares de

eletrons (cinco ligantes e um nac ligante) em torno do atomo de
telirio. Este nimero de pares de elétrons leva a um arranjo octae
drico, com o par de elétrons nao ligantes num vertice e os ligan-
tes dispostos de modo a formar uma piramide de base quadrada. Es-
ta foi a forma prevista por Gillespie e Nyholm33 para a especie
pentacoordenada CH3TeI;. 08 atomos de iodo formariam a base da pi

ramide e o CH, o apice.

3

Apenas recentemente apareceram na literatura al

guns dados sobre a estrutura das especies pentacoordenadas do te-

lurio. Espectros vibracionais das especies TeF; 1’5, Te(OH)FZ 16,

TeClg 11,12’ TeBr 11 11,12 11
- 50
CH3TeC14
-5

piramidal quadrada apenas ao anion Ter . Nas outras investiga-

s s 'reclznz; , TeClBr,, TeClanr;

, 830 relatades, mas foi possivel atribuir a estrutura

e

goes os resultados nao sao conclusivos. Estudos de difragao de raios
X levaram Einstein e col.'? a conclusio de que o ion CHSTeIZ pos-
sui realmente a estrutura proposta por Gillespie e Nyholm. Estudos
de difragao de raios X indicam também estrutura piramidal quadra-

da para os ions TeF; 3 . TeClg 51

Aynsley e Hazellsl, com base na observagao de

que o comprimento da ligagao telurio-cloro no ion TeCl, € apro-
ximadamente igual (2.53 A?) ao comprimento da ligagao telurio-

cloro no ion TeClg- (2.56 A?), sugerem a mesma hibridagao, envol

vendo um orbital 6s, tanto para o Texg como para o Texg—.
No entanto, neste caso, em vista do menor nu-

mero de ligantes e, em consequéncia, da menor repulsao entre os

mesmos, o par de eletrons deve ser estericamente ativo, Esta pre-



visao e confirmada pela estrutura piramidal quadrada determina-

da para os 1i1ons CH3TeI4' TeCl5 e TeFS.

Considerando ainda o anion CH3TeIZ, do qual
temos informagoes mais precisaslg, salientamos os pequenos des-
vios da estrutura piramidal quadrada observados pelos autores e
atribuidos a interagoes iodo...iodo. Os atomos de iodo se locali-
zam alternadamente 0,lA? acima e abaixo do plano determinado pela
base da piramide, sendo a distancia media iodo...iodo 4.13 A9, va

lor aproximadamente igual a distancia de van der Walls,

No @nion ArTeX,, nos casos em que X = Cl pode-

mos supor, devido ao pequeno volume do cloro que as distorgoes se

jam menores ou inexistentes, ao passo que no ArTeIA, o volume mai
or do grupo Ar relativamente ao CH3 provocaria distorgoes mais

pronunciadas.

Pelas consideragoes que acabamos de fazer sobre

os complexos pentacoordenados do telurio em geral e pela semelhan

, com o CHaTeI_, podemos supor que o primeiro pos

sui a mesma forma prevista e determinada para o ion CH3TeI;, ou se

¢a do ion ArTeX

ja, piramide de base quadrada, com o grupo Ar no apice e os halo-

geneos ocupando os quatro vertices da base.



VIiI

Discussao dos Dados Espectroscopicos

Vibracionais do Anion ArTeX,

Como expusemos nas segoes precedentes, as es
pécies pentacoordenadas do telurio (IV) apresentam consideravel
interesse estrutural., Em vista disso relatamos a seguir dados
espectroscopicos vibracionais do anion ArTexz (X = C1 ou Br), pro
curando, atraves de um estudo sistematico, identificar as bandas
devidas ao anion. Para isso obtivemos espectros infravermelho,
na regiao de 180-500 cm~ ! e Raman na regiao de 40-600 cm~1, de
compostos com formula getal[Y+][¢TeCIZL sendo Y' = Et4N+, ¢3S+,
¢3Se*. ¢4As+ e ¢21+. Foram obtidos, tambim, espectros de com-
postos com o ligante Ar = p-EtO-¢-. Para o ion ArTeBrz apresenta-

mos apenas os espectros Raman,

Alem da possibilidade do aparecimento de bandas
devidas aos cations, bandas de combinagao, harmonicas, etc., quan
do o espectro e determinado em estado solido devem ser considera-
das as vibragoes da rede cristalina e bandas de combinagao entre
as vibragoes da rede com vibragoes internas. Essas bandas desapa
recem quando o espectro e determinado em soluqio. No entanto, os
espectros Raman em solugao geralmente apresentam menor resolugao
do que os determinados em estado solido e muitas bandas podem nao
ser resolvidas. Todos esses fatores dificultam a interpretagao dos

dados.

Tentaremos fazer atribuigao apenas as frequen-



_36..

cias vibracionais de estiramento das ligagoes telurio-halogeéneo
e de algumas vibracoes de deformagao halogeneo-telurio-halogeneo,
baseando-nos no fato de elas aparecerem aproximadamente na mes-

ma regiao no espectro de todos os compostos.

Toda molécula nao linear apresenta 3N-6 modos
normais de vibragao. Se considerarmos o grupo Ar como uma massa
pontual teremos para o anion ArTeXZ 12 modos normais de vibragao,
08 quais sao classificados em varias especies, de acordo com a si

metria escolhida.

Podemos atribuir 3 configuragoes ao anion ArTeXZ:

1) O telurio no centro de uma bipiramide trigo
nal, com o grupo Ar numa posigao equatorial. A esta configuragao
corresponderia uma simetria CZV;

2) o telurio no centro de uma bipiramide trigo
nal com o grupo Ar no apice, correpondendo a uma simetria c3v;

3) o telirio na base de uma piramide quadrangu
lar, com o grupo Ar no apice, o que corresponderia a uma simetria
C,y+ Essas estruturas encontram-se representadas na figura 3. Usan
do a teoria de grupo, calculamos o numero de vibraqses pertencen-

tes a cada especie para as tres configuragoes possiveis. Os resul-

tados estao resumidos na tabela VII.

X Ar
T
X

X, X
N K \\ ’,"
o = K
X X X

C2v C3v C4v

Figura 3
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Desse modo, em principio, poderiamos determi
nar a estrutura do anion ArTeXZ comparando o numero de bandas
observado com o numero de bandas esperado pela teoria de grupo. No
entanto, como ja mencionamos anteriormente, o numero de bandas ob

servado nem sempre e igual aoc numero de bandas previsto.

0s espectros vibracionais dos tetracloroaril-
teluratos (IV), como seria de esperar, apresentam grande semelhan
ca entre si, independentemente do cation. Entretanto o numero de
bandas e diferente em cada caso, como podemos ver nas figuras 6-16 e

na tabela VIII.

Na figura 6 apresentamos o espectro Raman do
+ - - L -~ : :
[¢38 ] PTeCla] em estado solido e em solugao. Verificamos que o
espectro em solucao apresenta duas bandas coincidentes com as ob
servadas em estado solido, sendo uma polarizada. Com base nessa

observagao podemos supor a existencia da mesma especie anionica

tanto em estado solido como em solugao.

Por outro lado, examinando a tabela VII, veri
ficamos que dos tres grupos de ponto considerados, apenas no caso
do Cl.v esperamos uma unica banda polarizada, sendo que para as ou
tras simetrias esperamos duas. A observagao de apenas uma banda
polarizada no espectro do [¢3S+][¢Te01;]em solugao, nos leva a su

gerir a simetria C y como a mais provavel.

4

Para a especie piramidal quadrada ArTeXZ sao es
perados 12 modos normais de vibragao (tabela VII, figura 4). No en

tanto, os modos correspondentes ao estiramento v 1(Te-C)(A1) e 3 de



formagao v 8(C—Te-Cl)(E), nao foram identificadas devido, talvez
ao fato destas vibragoes, em frequencias baixas originarem absor-
goes ou espalhamentos de fraca intensidade. Dessa maneira, 9 modos
normais sao esperados. Todos sao ativos no Raman, ao passo que ape

nas 6 sao ativos no infravermelho.

Ar Ar Ar
X X X X xt x
\\ ,—" « - = 4 N ,”
~ ”_— “ .- - N . P
Te Te Te

Ar Ar Ar
X\\ /,x x'\ - X (N X
‘\ ,7’ \\\ ,” é\ \\\ ’,”5
«—Te «Te” Tely
X \x x/ \x x"/ \>x
) ) D)
7 8 9

Figura 4



No espectro Raman do composto em solugao obser

vamos uma banda fortemente polarizada na regiao de 286 cm-l. No

espectro dos compostos em estado solido, esta banda aparece na mes
ma regizo com intensidade forte, enquanto que no espectro infraveg
melho ela aparece como um ombro ou como uma banda fraca, podendo
ser atribuida ao estiramento sim‘etrico'D2 (Te-Cl)(Al). Nos anions
com o ligante Ar = p-EtO-@-, este modo aparece em frequencias mais
baixas, por volta de 278 cm-l. Salientamos que bandas na regiao de
283-256 <:m—1 foram observadas nos espectros Raman e infravermelho

do anion CH,TeCl,, sendo a banda em 283 cm-l, do espectro Raman em

3 4°

solugao, igualmente polarizadaso. 0 estiramento antissimetrico
‘7(Te-C1)(E) e observado no espectro infravermelho na regiao de
265 cm_1 como uma banda de intensidade media ou forte. No espectro
Raman, este modo se apresenta como uma banda de intensidade media
ou como um ombro e em alguns casos nao aparece. A banda em 250 cm.-1
no espectro Raman poderia ser atribuida ao estiramento Va(Te—Cl)(Bl)
uma vez que nao observamos banda correspondente no espectro infra-
vermelho. O ombro observado em alguns casos no espectro infraver-

melho poderia ser explicado pela pequena distorgao da simetria Cév’

causada pelo grupamento aromatico axia116.

Examinando a tabela VIII notamos a existencia

de tres bandas em frequéencias baixas, na regiao de 150 cm_l, 130

-1 - . P . -~
cm e 95 cm 1. Atribuimos tentativamente estas bandas a deforma-

gao Cl-Te-Cl, repectivamente Di’ ‘36 e 93. Estas atribuigoes foram

feitas por analogia @s efetuadas para as deformagoes de angulo cor

respondentes no anion Tec1§°12'45'47 11

e no anion TeClg .
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0s espectros Raman dos tetrabromoariltelu-
ratos (IV), quando determinados em solugao mostram, a semelhan-
¢a dos derivados clorados, duas bandas coincidentes com as ob-
servadas em estado solido, sendo uma delas polarizada, conforme
podemos ver na figura 17. Este dado sugere que o ion ¢TeBrZ pos

sui a mesma simetria que o ¢TeC14.

Para O[Et4N+][¢TeBrZ] , em estado solido, obser
vamos uma banda em 165 cm-1 coincidindo com a banda polarizada do
espectro em solugao. Esta banda certamente corresponde ao estira-
mento simetrico Dz(Te-Br)(AI). Atribuimos, tentativamente, a ban
da em 170 ¢:m-1 ao modo 37(Te-Br)(E) e a banda em 153 «':.xn.-1 ao mo~-
do 94(Te-Bt)(B1). A falta de dados adicionais nao nos permite fa-
zer atribuigao @s bandas observadas na regiao de frequencias mais

baixas.,

0s tetraiodoarilteluratos (IV) nao foram estu-

dados, pois o espectrofotometro de que dispomos nao alcanga a re-

giao onde as frequéncias vibracionais do @nion ArTel, aparecem

(>150 cm” !

). Por outro lado, os derivados iodados apresentam colo
ragao roxo escura ou negra. Devido a esse fato nao determinamos os

espectros Raman dos mesmos, uma vez que compostos com essa colora-

cao geralmente apresentam dificuldades experimentais.
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VIII

Parte Experimental

l. - Introducgao

(a)

(b)

(c)

(d)

Os espectros de ressonancia magnetica protonica foram regis-
trados num aparelho Varian T-60, usando~se como solventes
acetonitrila deuterada ou diclorometano e como referencia in

terna tetrametilsilano (TMS).

Os espectros Raman foram registrados num espectrometro Ra
man laser, duplo monocromador, Jarrel-Ash, modelo 25-300,
utilizando-se como fonte de excitagao laser de ion argonio
(488.0 e 514.5 nm). As amostras solidas foram colocadas em
tubo de vidro de 2 mm de didmetro interno e as amostras em

solugao numa cela de 1 ml e 3 cm de comprimento.

Os espectros de absorgao no infravermelho afastado (180-
500 cm-l) foram registrados num espectrofotometro Perkin
Elmer IR-180. Todos os espectros foram registrados em es-
tado solido usando-se suspensao de nujol, entre placas de

polietileno.

Para concentrar as solugoes foi utilizado um evaporador

rotatorio BUchi, operando a pressao reduzida (~20 mm).



(e) Os pontos de fusao foram determinados num aparelho Kofler,

nao aferido.

(f) As analises elementares foram realizadas determinando gravi
metricamente o telurio elementar.
metodo: cerca de 200 mg do composto foram digeridas com 5 ml
de H,50, concentrado e 0,5 ml de HC10, 70 Z. A solugao inor-
ganica incolor resultante foi diluida ate 500 ml com agua des
tilada, adicionando-se a seguir 50 ml de HCl concentrado. O

teluirio elementar foi precipitado por redugao com sulfato de

hidrazina e SO2 em excesso, sendo separado por filtragao.



2, - Materias Primas

Tetracloreto de Teliirio®>: preparado pela reagao de telurio ele-

mentar com cloro,

Tricloreto de p-Etoxifeniltelﬁti053: preparado pela reagao entre

TeCl, e fenetol. pf 179-1809.

4

Tricloreto de Feniltelﬁr1054: preparado pela reagao entre TeCl4

e cloreto de fenilmercurio., pf 218-2209.

Ditelureto de Di—(p-etoxifenila)ss: preparado pela redugao do tri

cloreto de p-etoxifeniltelirio com Na,S5.9H,0. pf 1099.

Ditelureto de Difeni1356: preparado pela redugao do tricloreto de

feniltelurio com NnZS.9H20. pf 65-679,

Tribrometo de p-EtoxifeniltelGr1057: preparado pela reagao entre

ditelureto de di-(p-etoxifenila) e bromo. pf 196-2009 (dec.).

Tribrometo de Feniltelfirio®’: preparado pela reagao entre ditelu-

reto de difenila e bromo. pf 226-2299.

Triiodeto de p-EtoxifeniltelﬁrioS7: preparado pela reagao entre

ditelureto de di-(p-etoxifenila) e iodo. pf 196-2009 (dec.).

Triiodeto de Feniltelﬁr1057= preparado pela reagao entre dite-

lureto de difenila e iodo. pf 178-1799 (dec.).



Cloreto de Tetrametilamonio: produto comercial (Eastman),

Brometo de Trimetilfenilamonio: produto comercial (Aldrich).

lodeto de Tetra-n-propilamonio: produto comercial (Eastman).

Cloreto de Tetrafenilarsonio: produto comercial (Aldrich).

Cloreto, Brometo e Iodeto de Difeniliodanioss: preparados pela

reagao entre iodosobenzeno e benzeno em presenga de acido sul-
furico, seguida de hidrolise. O cloreto, brometo e iodeto foram
obtidos pelo tratamento da solugao resultante respectivamente com
cloreto de amonio, brometo de sodio e iodeto de potassio.
cloreto: pf 228-229¢
brometo: pf 231-232¢9

iodeto : pf 182-183¢9,

Difenilsulfaxidosgz preparado pela cloragao do sulfeto de fenila

com cloreto de sulfurila em excesso (20 %), seguida de hidrolise.

pf 719.

Brometo de Trifenilsulfanio60: preparado pela reagao entre difenil

sulfoxido e brometo de fenilmagnésio. pf 285-2869.

lodeto de Trimetilsulfanio61: preparado pela reagao entre sulfeto

de metila e iodeto de metila. pf 215-2209.



- 48 -

Dicloreto de Difenilsel‘énio:62 preparado tratando-se uma solugao

de difenilseleneto em cloroformio com cloro gasoso. pf 178-1829,

Cloreto de Trifenilselendnio®3: preparado pela reagao entre diclo

reto de difenilselénio com benzeno, em presenga de AICI3. pf 2309

(dec.) .



3, - Tetrahalogenoarilteluratos (IV) de Amopnio, Sulfonio,

Selenonio, Arsonio e Iodonio

3.1 - Preparacao em Solvente Organico

3.1.a Preparacao em Cloroformio

Num balao de 50 ml foram misturadas quantidades
equimolares do trihaleto de ariltelurio (0.003 M) e do haleto de
amonio, sulfonio, selenonio, arsanio ou iodonio (0.003 M) em 25 ml
de cloroformio. A mistura foi refluxada por 4 horas em aparelhagem
protegida contra a umidade. Pela evaporagao do solvente obtiveram-
se solidos cristalinos. Alguns derivados dos triiodetos de arilte-
lurio apresentaram-se como oleos, que cristalizaram com facilidade

ao serem tratados com acetato de etila.

3.1.b Preparacao em Etanol ou Metanol

Uma solugao (cloreto e brometo) ou suspensao

(iodeto) do trihaleto de ariltelurio (0.002 M) em 50 ml de etanol
ou metanol, foi tratada a frio, gota a gota e com agitagao magne-
tica, com uma solugao do haleto de amonio, sulfonio, selenonio, ar-
sonio ou iodonio (0.002 M) no mesmo solvente. Os cloro e bromoderi
vados correspondentes precipitaram imediatamente. Quanto aos io-
doderivados foram necessarios alguns minutos para que a reagao se
completasse, sendo o termino da mesma indicado pela mudanga de cor
da suspensao. Em todos os casos obtiveram-se solidos cristalinos,
que foram recolhidos por filtragao. Os produtos foram identifica-

dos com os preparados pelo metodo anterior.
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0s compostos obtidos em solvente organico se
encontram na tabela X. 0Os rendimentos dos produtos recristalizados

foram sempre superiores a 85 %.

Salientamos que o iodeto de difeniliodonio nao
reagiu em nenhum dos casos, possivelmente devido a sua baixa solu

bilidade na maioria dos solventes.

3.2 - Preparacao em Meio Aquoso

Uma solucao do tricloreto ou tribrometo (0.002 M)
em 20 ml do respectivo acido halogenidrico (HC1 6N ou HBr 3N) foi
tratada gota a gota e com agitagao magnetica, com uma solugao do
haleto de amonio, sulfonio, selenonio, arsonio ou iodanio*(0.00Z M)
em 20 ml de agua. Os tetrahalogenoarilteluratos (IV) precipitaram,
sendo recolhidos por filtragao. Em todos os casos obtivemos rendi-
mentos quantitativos. Os compostos preparados por este metodo se
encontram na tabela XI. Todos ja haviam sido preparados em solven-
te organico, com excegao dos derivados de trifenilsulfonio, sendo

identificados pelo ponto de fusao.

3.3 - Reacoes de Troca Ionica

3.3.a Conversao dos Derivados Clorados em Bromados

Uma solugao.de 0.002 M do composto clorado em
quantidade suficiente de THF, foi tratada gota a gota e com agi-

tagao magnetica, com 15 ml de HBr 10 %Z. Os bromoderivados separa-

* Suspensao do haleto de difeniliodonio,
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ram-se sob forma de solidos cristalinos. A precipitagao se com-
pletou pela evaporagso do excesso de THF no evaporador rotatorio.
0 produto foi recolhido por filtragao, fornecendo rendimento quan
titativo. Os que ja haviam sido preparados em solvente organico

foram identificados pelo ponto de fusao.

3.3.b Conversao dos Derivados Bromados em Clorados

Uma solugao do composto bromado (0.002 M) em
quantidade suficiente de THF, foi tratada gota a gota e com agi-
tagao magnetica com 15 ml de HCl concentrado. A mistura foi manti
da sob agitagao por 6 horas. Os produtos so precipitaram comple-
tamente apos a evaporagao do excesso de THF, de maneira analoga a
descrita no item anterior. Em alguns casos os compostos nao se mos
traram puros, apresentando coloragﬁo amarelada e ponto de fusao iE
ferior ao ponto de fusao dos tetracloroarilteluratos (IV) prepara
dos em solvente organico. Mesmo aumentando o tempo de reagao nao
observamos mudanga. Apenas apos um segundo tratamento com HCI con
centrado os tetracloroarilteluratos (IV) foram obtidos em estado

puro.

3.3.c Conversao dos Derivados Clorados e Bromados em Iodados

Solugoes de tetracloro- ou tetrabromoariltelu-
ratos (IV) (0.002 M) em quantidade suficiente de THF, foram trata-
das gota a gota e com agitagao magnetica, com 15 ml de HI 10 Z.
Observou-se escurecimento das solugoes e subsequente formagao de
precipitados cristalinos. Pela evaporagao do excesso de THF no
evaporador rotatdorio, completou-se a precipitagao. 0s rendimentos

foram quantitativos,



Os compostos preparados por troca ionica se

encontram na tabela XII.

3.3.d Tentativas para Transformar Derivados Iodados em Clorados

e Bromados

Todas as tentativas para transformar produtos
iodados em clorados ou bromados foram infrutiferas. Em todos os

casos recuperamos o material de partida inalterado.
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4, - Tratamento com Resina de Troca Ionica

0.001 M de um tetracloroariltelurato (IV) de
difeniliodonio, dissolvidos em 40 ml de uma mistura de THF e
etanol 1:1 foram passados lentamente por uma coluna contendo 20
gramas de resina Amberlite IRA.400.BDh.Cl , previamente lavada
com 400 ml de agua destilada, secada e recoberta com THF. A se-
guir lavou-se a resina com 200 ml de uma mistura de THF e eta-
nol 1:1. Os eluados reunidos foram concentrados ate um volume de
cerca de 50 ml e tratados com uma solugao aquosa de KI. O iode~-
to de difeniliodonio precipitou, sendo recolhido por filtragao.
Rendimento 85 Z. Depois de recristalizado de metanol o produto

apresentou o mesmo ponto de fusao que uma amostra original.

A resina foi eluida com aproximadamente 15
vezes seu volume de uma solugao de[?t4N+]Br- a 20 Z em THF e
etanol 1:1, O eluado foi concentrado ate um volume aproximado de
50 ml1 e entao tratado com excesso de uma solugao aquosa de HI a
10 Z, Os tetraiodoarilteluratos (IV) precipitaram, sendo reco-
lhidos por filtragao. Rendimento 65 Z. Apos recristalizagao os
produtos apresentaram o mesmo ponto de fusao que os ja descritos

em trabalho anterior: 20

[Et4N+][p-Et0-¢TeI;] pf 130-133¢

Ft4"+][¢T°I;I pf 176-1789.



5. Medidas de Condutancia Molar

As medidas de condutancia molar foram efetua-
das em solugoes milimolares dos tetrahalogenoarilteluratos (IV)
a temperatura de 25.00 : 0.029 em nitrometano. Empregou-se uma
ponte de condutividade da Industrial Instrument modelo RC-16 B
e uma cela de condutividade da Leeds e Northrup, de constante

K, = 0.10708 em L.

O nitrometano usado foi previamente destilado,

usando-se uma coluna de 1,20 m contendo aneis de Rasching.

Os valores de condutancia molar calculados, se

encontram na tabela XIII.
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solido

[ ]

et

w0

o

o

(]

d

o

&

g N\,

-d V. | J U T N P . | [ S L l lllllll A
350 300 200
en”

Figura 8

100

Espectro Raman do [¢38e+][¢TeC14] em estado

solido
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Espectro Raman do [¢4As+][¢TeCIZ] em estado
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Espectro Infravermelho do [Et4N+][¢TeCIZ]
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Espectro Infravermelho do [¢3S+][QTeC1;]
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Espectro Infravermelho do [¢3Se+][¢TeC1;]
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Espectro Infravermelho do [¢“A8+][¢T601Z]
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Espectro Infravermelho do [¢21+][¢TeC1;]
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Sumario

Como extensao de um trabalho recentemente ini-
ciado em nosso laboratorio, foram preparados tetrahalogenoarilte
luratos (IV) de amonio, sulfonio, selenonio, arsonio e iodonio. Os
compostos foram obtidos tratando-se os trihaletos de ariltelurio
com haletos de amonio, sulfonio, selenonio, arsonio e iodonio em
solvente organico. Os mesmos compostos podem ser preparados em-
pregando-se acidos halogenidricos como meio reagente. Reagaes de
troca ionica foram efetuadas, permitindo a interconversao dos

anions complexos.

Reagoes com resinas trocadoras de ions e medi-

das de condutancia molar apoiam a natureza ionica dos compostos.

A estrutura do anion foi discutida de acordo
com a teoria das repulsoes entre os pares de eletrons da orbita
de valencia. A simetria Ckv foi sugerida, apoiada em dados espec

troscopicos infravermelho e Raman em estado solido e em solugao.



Summarz

As a continuation of recently initiated
work in our laboratory, ammonium, sulphonium, selenonium,
arsonium and iodonium tetrahaloaryltellurates (IV) have been
prepared. The compounds were obtained by treating the aryl-
tellurium trihalides with ammonium, sulphonium, selenonium,
arsonium and iodonium halides in organic solvents. The same
compounds were olso prepared using aqueous hydrogen halides
as the reagent media., Halogen exchange reactions have been
performed thus permitting the interconversion of the complex

anions.

Reactions on ion exchange resins and conduc

tance measurements support the ionic nature of the compounds.

The anion structure is discussed according
to the valence shell eletron pair repulsion theory. The Cl.v
symmetry is suggested for the anion supported by infrared and

Raman spectral data in solid state and in solution.
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