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DERIVADOS
INTERHALOGENADOS
DO Ti (III).
II. COMPLEXOS
DE T1XX í CON HMTP**

Terlense preparado e caracterizado por análise elemental os

complexos: TICIBr 2 (HMTP) 2; TIC/I2 (HMTP) 2; TIBrI2

(HMTP) 2; TIBr2 I (HMTP)2; TICIBrI (HMTP) 2 e TII3 (HMTP)2 .

Todo-los sólidos aillados compórtanse como non electrolitos en

disolución de acetonitrilo. Se discutem os espectros IR, de xeito
especial as tensións Tl-X; se proporlen estruturas para os com-

plexos.

• Autor a quén debe dirixirse a correspondencia.
•• Comunicación presentada ao «5.° Encontro Anual da Socie-

dade Portuguesa de Química». 30. 13, Porto (1982).

INTRODUCIÓN

Dende que COTTON [1] estabilizóu por vez pri-
meira os haluros do talio(III), teflen sido prepara-
dos moitos compostos do tipo X 3 T1.nD [2]; pero
escasa é a información que se posúe sobor da quí-
mica de coordinación dos derivados interhalogena-
dos do Talio(III).
Se cofiecen xa dende principios do actual século
compostos do tipo: TICIBr 2 .4H2 0; T1C1 2 Br.4H2 0;
TIFC12 e T1FBr 2 [3,4]; hai pouco tempo BATSANOV
[5] preparóu compostos tipo T1FXX' (onde X = Cl,
Br, I e X' = Br, I); tamén son ben coíocidos os tetra-
halotalatos [6-8] de fórmula xeneral [T1X ¢„Y n] -, onde
Y = Br, I, cando X = Cl e Y = I cando X = Br. Ante
esta situación, parecia interesante iniciar o estudio
de compostos do tipo TlX 3-„X nD.
En traballos anteriores [9,10] iniciamo-lo estudio
da estabilización de compostos derivados de T1CIBr2

por reacción con bases duras como o óxido de piri-
dina e os seus derivados 2,3,4-sustituidos. No pre-
sente traballo pretendemos estudiar o resultado da
interacción de derivados do tipo TIXXz (X = Cl, Br,
I e X2 = Br 2 , 1 2 , IBr), cunha base de LEWIS, a hexa-
metilfosforotriamida (HMTP), que ten un átomo
dador duro, asegún a terminoloxía de PEARSON [11].

EXPERIMENTAL

REACTIVOS

T1C1, T1Br e T1I, bromo e HMTP (produtos Merck
para sínteses) e IBr (Schuchart, para síntese) usáronse
sin purificación previa. Iodo (analema) foi resubli-
mado. Os disolventes habituais se purificaron se-
guindo métodos ben conecidos.

PREPARACIÓN DOS COMPLEXOS

O método de síntese empregado por COTTON [1]:
Reacción directa do dador (HMTP) co aceptor
(TIXXZ) recientemente preparado, non deu bós re-
sultados, polo que utilizamos outro camino.
O novo método consiste en preparar unha suspen-
sión que contén ao TIX e ao dador no mesmo disol-
vente (acetonitrilo foi o disolvente seleccionado) e
sobor dela engádese gota a gota e con axitación
magnética o axente halogenante disolto no mesmo
disolvente. O proceso seguido pódese esquematizar
como:
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T1X + 2HMTP 
CH

3
CN > T1XXz (HMTP)zX;

e as cantidades empregad as , de cada componente,
na preparación dos compostos, foron as que indica
a estequiometría da reacción.
E moi doado observar a progresión da reacción por
canto que, ao engadir o axente halogenante, o T1X
vai pasando á disolución como complexo solúbel.
Cando se remata a adición obtense unha disolución
que se filtra, se evapora parte do disolvente e se deixa
precipitar o complexo no frigorífico. O sólido for-
mado se decanta, se lava e se seca ao vacio.

TICIBr2 (HMTP)2 . — A 4,35.10-3 moles de T1C1 e
9.10-3 moles de HMTP en acetonitrilo engádese
4,5.10-3 moles de bromo. Obténse un sólido ama-
relo cristalino con rendimiento do 78%.

T1C1I2 (HMTP) 2 . — A 4,2.10 -3 moles de T1C1 e
9,5.10-3 moles de HMTP en acetonitrilo engadéselle
4,3.10-3 moles de iodo. Obtémse un sólido poorento
coor laranxa con rendimiento do 72%.

T1BrI2(HMTP) 2. — A 4.10 -3 moles de T1Br e
9.10 -3 moles de HMTP en CH 3 CN engádese
4,2.10-3 moles de iodo. Obténse un sólido poorento
coor laranxa con rendimiento do 67%. Idêntico
composto se obtivo partindo dunha suspensión de
TlI na presencia do HMTP e usando como axente
halogenante o IBr.

T1Br2 I (HMTP) 2 . — A 4,1.10-3 moles de T1Br e
8,7.10 -3 moles de HMTP en CH 3 CN engádese
4,3.10-3 moles de IBr. Obténse un sólido cristalino
coor amarelo con rendimiento do 87,6%.

TICIBrI(HMTP) 2 . — A 4,5.10-3 moles de T1C1
e 9,3.10-3 moles de HMTP en CH 3 CN engádese

4,6.10-3 moles de IBr. Obténse un sólido de aspecto
cristalino coor amarelo con rendimiento do 72%.

T113 (HMTP)2 . — A 4.10-3 moles de TlI e 8,5.10-3

moles de HMTP en CH 3 CN engádese 4,2.10-3 mo-
les de iodo. Obténse un sólido de aspecto cristalino
e coor laranxa con rendimiento do 70 07o.

ANÁLISE QUÍMICO

C, N e H analizáronse can analizador Perkin-Elmer
240-B. O talio se determinóu complexométricamente
con AEDT [12), usando laranxa de xilenol como
indicador. Os resultados analíticos, xunto con algu-
nhas das propiedades fisicas dos compostos, recól-
lense na Táboa 1.

MEDIDAS FÍSICAS

As conductividades se mediron nun conductivímetro
WTW modelo LF-3. As masas moleculares se deter-
minaron nun osmómetro de presión de vapor Knauer.
Os espectros IR se rexistraron nun Perkin-Elmer 180
con accesorio de IR lonxano, se usou suspensión en
nujol entre ventanas de NaCI (4.000-600 cm - ') ou
ventanas de polietileno (600-100 cm - ').

DISCUSION DOS RESULTADOS

Os complexos preparados son todos eles sólidos
cooreados presentando, moitos, aspecto cristalino.
Aparecen como microcristales ou cristales maclados
cando se observan có microscópio. Son estábeis ao
aer e á lus ainda que se hidrolizan lentamente en
auga e rápidamente en medio ácido. Os puntos de
fusión son baixos, o que suxire a presencia de moi
débiles interaccións no sólido. Os compostos res-
ponden á estequiometría 1:2 e son solúbeis en todo

Tbboa
Datos analíticos e propiedades dos complexos

Compostos Coor P1(°C) shC %H 3/4N Ile T1 AM° Mm

T1C1Br 2 (HMTP) 2 Amarelo 65 19,2(19,0)* 4,7(4,8) 11,2(11,1) 27,3(27,0) 60 739(758)*
TiC1I 2 (HMTP) 2 Laranxa 70 16,6(16,9) 4,2(4,2) 9,7( 9,8) 23,9(24,0) 69 —(851)
T1BrI 2 (HMTP) 2 Laranxa 60 16,1(16,1) 4,1(4,0) 9,5( 9,4) 22,2(22,0) 68 753(896)
TIBr2 I(HMTP) 2 Amarelo 81 17,1(17,0) 4,3(4,2) 10,0( 9,9) 24,2(24,1). 82 774(849)
TIC1BrI(HMTP) 2 Amarelo 90 17,4(17,9) 4,5(4,5) 10,2(10,4) 25,4(25,4) 66 —(805)
T1I 3 (HMTP) 2 Laranxa 61 15,4(15,3) 3,9(3,8) 9,1( 8,9) 21,5(21,7) 74 969(943)•

Os valores teóricos danse entre as parênteses.
'• Disolucións 10 -3 Men CH 3CN (ohm — 'cm 2mol —I ).
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tipo de disolventes, pero fondamentalmente nos que
tenen constantes dieléctricas elevadas.
Se determinaron as masas moleculares en benceno,
os datos se recollen na Táboa 1. Algúns compostos
non mostraron solubilidade como pra permitir de-
terminar a súa masa molecular, outros mostran
unha apreciábel concordancia co valor teórico e
finalmente, no caso de T1BrI 2 .L, e T1Br 2 I. L2 , a con-
cordancia non é moi boa por encontrarse a disolu-
ción preparada nos lindes de operatividade do apa-
rato. De todo-los modos parece razonabel admitir
que, cando menos en benceno, os complexos non
presentan asociación e mais ben se comportan como
monómeros.
Estudióuse a variación da conductividade molar
frente a c" 2 en acetonitrilo pra os desemellantes
complexos, as curvas corresponden ás típicas pra
electrolitos débiles; débese resaltar o comportamento
anómalo seguido polos complexos T1I, (HMTP) 2 e
T1C1BrI (HMTP) 2 , xa denunciado con anteriori-
dade por COTTON [1]. Os valores da conductividade
molar en acetonitrilo a concentración 10 -3 M (ver
Táboa 1) son notabélmente inferiores aos propios dos
electrolitos 1:1 [ 13,14,15] e son concordantes cos
valores da bibliografia [1, 6, 16] pra sistemas semel-
lantes. O dito lévanos a postular que os complexos
preparados son sólidos moleculares monómeros e
con naturaeza pouco ionógena.
As bandas IR mais características do ligando e dos
correspondentes complexos se recollen na Táboa 2.
Nela pódese ver as modificacións que sofren as ban-
das características do ligando como consecuencia da
coordinación. O modo u (P-O) desplázase hacia nú-

meros de onda mais baixos confirmando que a coor-
dinación ten lugar mediante o oxigeno do grupo,
P-O. Ao tempo vese como as bandas v (P-N) se
desplazan cara números de onda mais altos, estos
desplazamentos observáronse xa en outros comple-
xos con HMTP [17,18].
As bandas correspondentes aos modos de vibración
metal-halógeno e metal-oxigeno atópanse por baixo
de 500 cm -1 . A asignación que se propón na Táboa 2
se fixo por comparanza dos espectros dos nosos
complexos e outros xa preparados de T1C1, e T1Br,
con HMTP [18].
O reducido número de bandas presentes nos espec-
tros, ansí como a súa posición, excluie a posibili-
dade de existenza de formas iónicas e de formas
covalentes dímeras ou polímeras [9, 19, 20]; tal resul-
tado indicóuse acontece en disolución. Débese suli-
fiar que unha estrutura dímera con simetria local
D2h debería presentar os seguintes modos de tensión:

v(Tl-X') terminal : ag (R)+b, g (R)+b2u (IR)+b3u (IR)

v(Tl-X) p°u1e : ag (R)+b ig (R)+ B2u (IR)+b3u (IR)

o feito de non presentar as bandas IR precisas e que
a súa posición non coincida ca zona do talio en
entorno octaédrico [19] fai razonabel pensar na pre-
sencia de formas monómeras.
Doutra banda a coordinación 5 parece confirmada
por: 1.° a posición das bandas moi próxima á de
outros sistemas semellantes pra os que se fixo difrac-
ción de RX [21, 22]; 2.° as bandas están en posición
tal que cumplen axeitadamente as relacións da bi-
bliografia [23] v(Tl-Br)/v(Tl-CI) - 0,7 e v(Tl-I) /
/ v (Tl-CI)— 0,62. O dito suxire que no sólido temos

Táboa 2

Bandas IR mais significativas no ligando e nos complexos

HMTP TICIBr2.L2 TICII2.L2 TIBr12.L 2 TIBr2I.L2 TICIBrI.L2 TI13.L2

V (P-O) 1208mf 1188mf 1189mf 1190mf 1185mf 1188mf 1187mf

v(P - N) 982 mf 982f 982mf 980f 982f 982mf 98Imf

u (TI-C1)

740f 747f 745f 744mf 745f 745mf 744mf

— 295mf 286mf — 293f —

v (T1-Br) — 205f,180 mf 200mf 200mf 202mf —

v (TI-I) 172hf,161mf 170hf,160mf 169mf 170f 166mf

Outras Bandas 475f 475f 476mf 478f 476f 475f 476mf

376f 377f 380f 380f 380m 376f 377f

350m 350f 350f 348f 350m 350m 350m

260d 305hf 291*mf 301 m 260d 301*f
250d 294*m 160m 291 *f

250d 250d 265d

* Bandas asignadas, provisoriamente, como v(TI-O).
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especies monómeras tipo: T1XX2(HMTP) 2 e polo
tanto bpt. mais ou menos distorsionada.
Pra compostos como os preparados con I.0 = 5 exis-
ten varias posibilidades estruturais con simetria ao
redor do átomo metálico: D 3h , C 2v , C, e C, ; os cor-
respondientes modos de tensión activos serían:

V (n -x')

D 3h 	aí(R)+e'(IR,R)
C2v 	a,(IR,R)
C S 	a'(IR,R)
C,	 a(IR,R)

a, + b2 (IR,R) ligandos trans

a' + a" (IR,R) ligandos cis

2a(IR,R)

A asignación das bandas u (M-L) no é doado realizar
por mor de que aparecen na mesma zona que as
v (M-X) e, as veces, esmascaradas por bandas carac-
risticas dos ligandos. Nestes compostos asignamos,
provisoriamente, as u (Tl-O) na zona de 290 cm -1

como consecuencia do estudio comparado feito en
anteriores traballos [9, 10, 16, 18] e da forma dos
nosos espectros (ver grafica 1). 0 estudio desta
banda ofrece reducida información estrutural ao
non se poder completar co estudio raman corres-
pondiente.

Diante destas posibilidades e utilizando os datos da
Táboa 2, parece admisibel pensar, no caso do com-
plexo T1 I 3 (HMTP) 2 , nunha estrutura bpt cos ligan-
dos en posición trans e grupo puntual D3h . Pra os
restantes compostos T1XX2(HMTP) 2 non é posibel
dilucidar, cos datos de que se dispón, si o grupo
puntual e C 2v , C5 ou C, , si ben parece lóxico pensar
como estrutura mais probabel nunha disposición
bpt cos ligandos en posicións trans.

Recebido 30.Dezembro.1982
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