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(’ 3) имеет на 
одной

Атом теллура (5s2p4) в тетрагалогенидах МХ4 (5s2p’d) 
внешней электронпой оболочке неподеленпую пару электронов, с 
стороны, и вакантные, относительно низко расположенные d-орбитали — с 
другой. Следовательно, с точки зрения электронного состояния соединения 
ТеХ4 имеют предпосылки для проявления в зависимости от условий и парт
нера как электронодопорных, так и

Кривые калориметрического 
титрования растворов ТеС14 в бензоле: 
7-(CtH15)2S, 2 — (CeHnhSO, 3 —

(C6H5)2SO

электроноакцопторпых свойств. Мож
но полагать, что подобно галогенидам 
металлов III, IV, V групп ТеХ4 будет 
выступать s' роли акцептора по отно
шению к электроиодонорным моле
кулам. В то же время не исключена 
возможность образования молекуляр
ных комплексов с электроиоакцепто
рами, в которых ТеХ4 будет высту
пать в роли донора. Сведения о моле
кулярных комплексах ТеХ4 весьма 
скудны (4“10). Практически полно
стью отсутствуют данные по физико
химическим параметрам таких моле
кулярных соединений.

В данной работе сделана попытка 
исследовать электронодонорпые
свойства четыреххлористого теллура 
в реакциях с га-донорами (сульфиды, 

эфиры, кетоны, сульфоксиды), а также рассмотреть возможность образова
ния и свойства комплексов ТеС14 с такими акцепторами, как галогениды ме
таллов III группы (А1Вг3, GaCls, GaBr3). Исследования проводились мето
дами криоскопического ("), калориметрического (12) и диэлектрометрпчес- 
кого (13) титрований, а также и.-к. спектроскопии. Установлен состав’ комп
лексов, образующихся в бензольных растворах, измерены их дипольные 
моменты и энтальпии образования. На рис. 1 в качестве примера приведены 
кривые калориметрического титрования растворов’ ТеС14 в бензоле (Стес.14 = 
= 0,02—0,05 мол/л) при 25° некоторыми донорами в координатах 
Q / нгТеС14— тя / пгТес14, где Q — количество выделившегося тепла (в ккал.), 
тд и wiieci, — число молей добавляемого вещества и ТеС14, соответственно. 
Четко выраженные перегибы на кривых в области соотношения 
тя / игтесь = 1 свидетельствуют об образовании комплексов состава 1:1. 
Такой же состав комплексов был найден методами криоскопического и ди- 
электрометрпческого титрований.

В некоторых системах с более слабым взаимодействием, например с эфи
рами пли кетонами, экспериментальные кривые были размыты и не имели 
четких перегибов. Обработка таких данных по принципу наименьших квад
ратов с применением ЭВМ (13,14) показала, что и в этих системах имеет 
место образование комплексов 1 : 1. Найденные криоскопически молеку-
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Таблица 1

Теплоты образования и дипольпые 
моменты комплексов Д-ТеСЪ

9Д—дн»Комплекс В-к

(C3H,)2S-TeCh 13,3 5,84 1,55
(C:H8)2S-TeCl4 11,2 5,65 1,56
(C,H15)2S.TeCli 11,4 6,06 1,56
(C2Hs)2O-TeCU 4,2 — —
(СДГЩО-TeCh 1,5 _ . —
(C6H„)2SO-TeCl4 10,7 9,05 3.94
(CeHg^S О -TeGU 11,1 8,43 4,07
сдщ

>SO-TeCl,
с,н,/ 

(СНЩСО-ТеСК

11,2
5,4

8,80
5,03 2.74

снзх
ScOTeCl,

с2н5/
5,4 5,44 —

СН3
уСО-ТеСЬ 

с:н/
5,6 — —

ична наблюдаемой Для комплексов

Тепловые эффекты реакций 
V2 М-зХв + ТеС14 ТеСБ-МХз, 

теплоты образования и дипольные 
моменты комплексов ТеСБ-МХз

Таблица 2

Комплекс -дн» дн"к Нк

TeCU-AlBrs 26.6 39,9 9.72
TeCh-GaBr3 16,8 26,3 6,63
ТеС14- GaCls 10,7 21,3 6,18

лярные веса комплексов соответствуют их мономерной форме в бензольных 
растворах. Проведенные нами измерения, а также данные (3,9) показыва
ют, что ТеС14 в бензоле при малых концентрациях (0,01—0,04 мол/л) моно- 
мерен, с ростом концентрации на
блюдается небольшая ассоциация.

Тепловые эффекты реакции 
Д + ТеС14 Д -ТеС14(—АЯ°) и ди
польные моменты комплексов (рк) 
приведены в табл. 1. Там же для 
сопоставления приведены диполь
ные моменты соответствующих до
норов. Дипольный момент ТеСД в. 
бензоле по нашим измерениям ра
вен 2,45 D. Эта величина согласу
ется с данными (5).

Анализ величин — АЯ° и цк 
(табл. 1) показывает, что свойст
ва комплексов Д-ТеС14 сущест
венно зависят от состава и строе
ния молекул доноров Д. Проч
ность комплексов ТеС14 с сульфи
дами (—АЯ° - И —13 ккал/моль) 
значительно выше, чем с эфи
рами (—АЯ° — 2—4' ккал/моль). 
Изменение донорных свойств в по
следовательности R2O < R2S анало
SnCl4, J2 с теми же донорами. Это соответствует различиям в потенциалах 
ионизации сульфидов и эфиров' (9—10 э.в. для R2O и 8—8,5 э.в. для R3S), 
а также, по-видимому, различиям в условиях перекрывания орбиталей, 

участвующих в образовании межмолеку
лярных связей (15).

Немаловажное значение может иметь и 
стерический фактор: в комплексах с эфи
рами его влияние значительно больше, чем 
в' комплексах с сульфидами. Теплоты обра
зования комплексов с сульфоксидами со
ставляют 11 ккал/моль, что вдвое выше 
чем — А// комплексов с кетонами. По
скольку молекула сульфоксида содержит 
два донорных атома (кислород п серу), 
необходимо было выяснить, какой из них 
принимает участие в координации. С этой 
целью были сняты и.-к. спектры комплек

сов TeCh- (C6Hn)2SO и ТеС14-С6Н5 — SO — С3Н7. В спектрах обоих комп
лексов наблюдаются новые интенсивные полосы в области 930 см-1 у пер
вого и 915 см-1 у второго, которые, по-видимому, следует отнести к сме
щенным в результате комплексообразования валентным колебаниям групп 
SO. Сдвиг Vso в область более низких частот по сравнению со свободными 
сульфоксидами (1080 и 990 см~‘ соответственно) свидетельствует о том, что 
координация осуществляется через атом кислорода (17, 1S). Более высокая 
электронная плотность на атоме кислорода в сульфоксидах по сравнению 
с кетонами (3) позволяет объяснить и большую прочность комплексов ТеС14 
с сульфоксидами, чем с кетонами.

На рис. 2 приведены кривые калориметрического титрования растворов 
ТеС14 в бензоле бромистым алюминием, трехбромистым и треххлористым 
галлием. Резкие перегибы на кривых Q I mw.lt — тМХз / тптесц указывают на 
образование комплексов состава 1 : 1. В табл. 2 приводятся величины ди
польных моментов комплексов (рк) и тепловые эффекты (—Aff") реакций 
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Таблица 1

Теплоты образования и дипольные 
моменты комплексов Д-TeCh

комплексов

Комплекс -АН» V-д

(C3H7)2S-TeCl. 13,3 5,84 1,55
(CWsS-TeClj 11,2 5,65 1,56
(C,Hu)2S.TeCl, 11,4 6,06 1,56
(СгНЩО-ТеСД 4,2 — —
(ClH»)2O-ТеС1< 1,5 — —
(C6H„)2SO-TeCI4 10,7 9,05 3,94
(C»H64SO-TeC14 11,1 8,43 4.07
CeH3\

>SO-TeCI<
с3н/

11,2 8,80 —
(СНЩСО-ТеСЬ 5,4 5,03 2,74

CII3, 
)COTeCl:

С2Н/
5,4 5,44 —

сн3. 
>СО-ТеС14

сщ/
5,6 — —

Тепловые эффекты реакций 
’/> МзХв + TeCh Щ TeCh-MXs, 

теплоты образования и дипольные 
моменты комплексов TeCh-МХз

Таблица 2

Комплекс -АН» ди».

TeCh-AlBrs 26,6 39,9 9,72
TeCL-GaBrs 16,8 26,3 6,63
TeCh-GaCh 10,7 21,3 6,18

лярные веса комплексов соответствуют их мономерной форме в бензольных 
растворах. Проведенные нами измерения, а также данные (3,9) показыва
ют, что ТеС14 в бензоле при малых концентрациях (0,01—0,04 мол/л) моно- 
мерен, с ростом концентрации на
блюдается небольшая ассоциация.

Тепловые эффекты реакций 
Д + ТеСЬ. Д-ТеС14(-ДЯ°) и ди
польные моменты комплексов (цк) 
приведены в табл. 1. Там же для 
сопоставления приведены диполь
ные моменты соответствующих до
норов. Дипольный момент ТеС14 в 
бензоле по нашим измерениям ра
вен 2,45 D. Эта величина согласу
ется с данными (5).

Анализ величин — А/7° и рк 
(табл. 1) показывает, что свойст
ва комплексов Д-ТеС14 сущест
венно зависят от состава и строе
ния молекул доноров Д. Проч
ность комплексов ТеС14 с сульфи
дами (—А//3 = 11—13 ккал/моль) 
значительно выше, чем с эфи
рами (—Д#° — 2—4' ккал/моль). 
Изменение донорных свойств в по
следовательности Н2О < R2S аналогична наблюдаемой для 
SnCl4, J2 с теми же донорами. Это соответствует различиям в потенциалах 
ионизации сульфидов и эфиров' (9—10 э.в. для R2O и 8—8,5 э.в. для R2S), 
а также, по-видимому, различиям в условиях перекрывания орбиталей, 

участвующих в образовании межмолеку
лярных связей (15).

Немаловажное значение может иметь и 
стерический фактор: в комплексах с эфи
рами его влияние значительно больше, чем 
в' комплексах с сульфидами. Теплоты обра
зования комплексов с сульфоксидами со
ставляют 11 ккал/моль, что вдвое выше 
чем — А// комплексов с кетонами. По
скольку молекула сульфоксида содержит 
два донорных атома (кислород и серу), 
необходимо было выяснить, какой из них 
принимает участие в координации. С этой 
целью были сняты и.-к, спектры комплек

сов ТеС1;- (C6Hu)2SO и ТеС14-СвН5 — SO — С3Н7. В спектрах обоих комп
лексов наблюдаются новые интенсивные полосы в области 930 см“‘ у пер
вого и 915 см'1 у второго, которые, по-видимому, следует отнести к сме
щенным в результате комплексообразования валентным колебаниям групп 
SO. Сдвиг vso в область более низких частот по сравнению со свободными 
сульфоксидами (1080 и 990 см' соответственно) свидетельствует о том, что 
координация осуществляется через атом кислорода (17, 18). Более высокая 
электронная плотность на атоме кислорода в сульфоксидах по сравнению 
с кетонами (3) позволяет объяснить и большую прочность комплексов ТеС14 
с сульфоксидами, чем с кетонами.

На рис. 2 приведены кривые калориметрического титрования растворов 
ТеС14 в бензоле бромистым алюминием, трехбромистым и треххлористым 
галлием. Резкие перегибы на кривых Q / mTeci, — mMx3 / цгТес14 указывают на 
образование комплексов состава 1 : 1. В табл. 2 приводятся величины ди
польных моментов комплексов (цк) и тепловые эффекты (—AZ/') реакций

1317



Рис. 2. Кривые калориметрического 
титрования растворов ТеС14 в бензо
ле: 7 — А1Вг3, 2 — СаВгз, 3 — GaCl3

’/гМгХв + ТеС14±^МХ3-ТеС14. Там же указаны теплоты образования соот
ветствующих комплексов (—ДЯК°), полученные с учетом энергий разрыва 
димеров МЕХ6: 13,3 ккал/ моль А1Вг3, 10,5 ккал/ моль GaBr3, 9,5 ккал/моль 

GaCl3. Возможность диссоциации 
М2Х6 2МХ3 в бензоле при этом не 
учитывалась.

Полученные результаты (табл. 1 и 2) 
свидетельствуют о том, что четыреххло
ристый теллур способен образовывать 
достаточно прочные и высоко полярные 
комплексы как с и-донорами, так и с 
^-акцепторами. Что касается структуры 
этих комплексов, то в' ряде работ (о_<0) 
им приписывается ионное строение: 
(ТеХ3-пД)+Х- и ТеХ3+МХ,г. Прове
денные нами измерения электропровод
ности исследуемых растворов показали, 
что в них практически отсутствуют сво
бодные ионы и, следовательно, отсутст
вуют равновесия типа:

TeCU-Д iz (ТеС13-Д)+ + С1", 
TeCh-МХз TeClg + (МХзС1)~. 

В то же время, найденные величины цк 
нельзя отнести и к ионным парам 
(Т1С1з-Д)+С1- или ТеС13+(МС14)_, по
скольку минимальная величина диполь
ного момента такого рода частиц долж
на составлять 13—15 D.

Отметим, что для комплексов ТеС14-МХ3 в1 качестве возможной альтер
нативы рассматривается мостиковое строение через атомы галоидов. Для 
мостиковых структур характерны малые величины дипольных моментов. 
Большие дипольные моменты исследованных комплексов (6—10 D) вряд 
ли можно объяснить образованием мостиковых связей.

Наиболее вероятной нам представляется донорно-акцепторная природа 
координационных связей в рассматриваемых соединениях. В комплексах 
Д-ТеС14 атом теллура выступает в роли акцептора электронов. Межмоле
кулярная связь образуется в' результате смещения электронной плотности 
(переноса заряда) от донора на вакантную, очевидно, 5«рМ2-орбиталь ато
ма теллура. В комплексах ТеС1 МХ3 четыреххлористый теллур является 
донором. Межмолекулярная связь образуется за счет неподеленной пары 
электронов атома теллура и вакантной орбитали металла III группы.

Детальная интерпретация величины рк с целью оценки степени перено
са заряда в исследуемых комплексах пока затруднительна из-за отсутствия 
структурных данных. Наблюдаемые приросты дипольных моментов могут 
быть обусловлены не только переносом заряда от донора к акцептору, но и 
изменением структуры исходных компонентов при комплексообразова
нии (5).

Физико-химический институт Поступило
им. Л. Я. Карпова 25X 1971

Москва
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