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Introducao |

O ligante dipicolinoilbis(N,N-dietiltioureia),
H,L, cuja sintese foi descrita por Schréder e
colaboradores,* possui um anel piridinico central. A
presenca do atomo doador N no anel piridinico
possibilita a formagdo de compostos trinucleares,
como demonstrado por Jesudas.” Dessa forma,
decidiu-se testar a sintese de compostos
trinucleares contendo Pb", uma vez este fon
metalico permanecia inexplorado nestes sistemas.

O ion Pb" é considerado um acido macio de
fronteira. Assim, dependendo da combinagcéo de
metais utilizada, ele pode preferir coordenar-se na
cavidade interna ou nas das extremidades formadas
pelos ligantes dipicolinoilbis(tioureias).

Resultados e Discussao |

Combina¢des de ions de metais de
transicdo da primeira série (M = Mn, Co, Ni, Cu, Zn)
com Pb" foram testadas na tentativa de obtencéo de
complexos [M'Pb'M"] com o ligante H,L. O
complexo trinuclear [Mn"Pb"Mn"], de composicéo
[PbMn,(L)s] 1 foi obtido, no entanto, as demais
combina¢cdes ndo levaram a formacdo dos
complexos desejados. O Esquema 1 apresenta a
sintese dos complexos trinucleares obtidos. Em 1, o
atomo de Pb ocupa a posi¢do central do complexo,
como pode ser visualizado na Figura 1.

Da reacdo com a combinacédo dos ions de
metais representativos Pb" e Ba' foi obtido o
complexo trinuclear [Pb'Ba'Pb"], de composicdo
[BaPb,(L);] 2. Os &tomos de Pb ocupam as
posicdes das extremidades no complexo (nas
posicdes ocupadas pelos atomos de Mn em 1),
sendo a posi¢éo central ocupada pelo a&tomo de Ba.

Cristais dos compostos foram obtidos em
piridina (1) e dimetilsulféxido (2). Devido a
inexisténcia de distorcdo na coordenacdo dos
atomos doadores, o par isolado de elétrons 6s® do
jon Pb" esta estereoquimicamente inativo em 1.
Geometria trigonal prismética é observada para os
atomos de Mn (em 1), e octaédrica distorcida para
0s atomos de Pb (em 2). Em ambos, a geometria do
fon metdlico coordenado na posicao central pode
ser descrita como octaédrica tricapuzada.
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Esquema 1. Reacdes de obtengcédo dos complexos 1
e 2 envolvendo o ligante dipicolinoilbis(N,N-
dietiltioureia), H,L. Condi¢des: T.A., MeOH, Et;3N.
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Figura 1. (a) Estrutura molecular do complexo
trinuclear [PbMn,(L)s] 1; (b) projecdo do
alinhamento dos ions metélicos no complexo.

Conclusodes

Os complexos 1 e 2 evidenciam a
dependéncia do tamanho dos ions metdlicos,
geometrias e nimeros de coordenacao preferenciais
dos mesmos para a formacdo e estabilidade dos
complexos. Dessa forma, o carater ‘macio’ do acido
de Lewis Pb" ndo é, por si s6, o fator determinante
na formacgédo de 1 e 2 com o ligante H,L utilizado.
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