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Ozet: Cok cesitli topolojileri ve kataliz, molekiiler tammlama, ayirma, gaz depolama, iyon degisimi,
kimyasal sensorler, manyetizm, dogrusal olmayan optikler ve liiminesans gibi pek ¢ok olas1 uygulamalar
nedeniyle ¢ok ¢esitli olagandist yapilar ve dzellikler gosteren koordinasyon polimerlerinin tasarim ve sentezi
giderek artan 6neme sahiptir. Son yillarda, metal karboksilatlar1 metal-organik ¢erceve malzemeleri olarak
olasi uygulamalar1 ile literatirde O6ne c¢ikmaktadir. Agir p-blok metal iyonu olan Pb(Il), degisken
koordinasyon sayist ve stereokimyasal aktivitesi ile ilgi ¢ekici fiziksel ozellikler gosteren olaganiistii ag
topolojileri inga etmeye uygunlugu nedeniyle dikkat ¢ekici bir ilgiye sahiptir. Bu derlemede, asetat ve N-
verici atomlu organik ligandlar igeren kursun(IT) koordinasyon polimerlerinin yapilarindan bahsedilmistir.
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LEAD(Il) ACETATE COORDINATION POLYMERS

Abstract: The design and synthesis of coordination polymers with unusual structures and properties have
growing interest due to their diverse topologies and numerous potential applications in catalysis, molecular
recognition, separation, gas storage, ion exchange, chemical sensing, magnetism, nonlinear optics and
luminescence. In recent years, metal carboxylates have appeared as metal-organic framework materials with
potential applications in the literature. Lead(ll) as a heavy p-block metal ion with flexible coordination
environment and variable stereochemical activity has considerable attention because of the suitability to
construct incredible network topologies with intriguing physical properties. In this review, structures of the
lead(11) coordination polymers containing acetate and N-donor organic ligands are described.

Keywords: Lead(ll) complexes, Acetate, Coordination polymer.

*Sebnem Esen SOZERLI

ssozerli@gmail.com


mailto:ssozerli@gmail.com

C.B.U. Fen Bil. Dergisi (2013) 1-7, 2013 /Sebnem Esen SOZERLI

1. GIRIS

Gosterdikleri yapisal gesitlilik ile sahip
olduklar1 fiziksel ve kimyasal 0&zellikler
nedeniyle ¢ok genis bir yelpazede ve siirekli
artan sayida uygulamalara sahip olan metal-
koordinasyon polimerleri iizerindeki
calismalar oldukc¢a yogun ve ilgi c¢ekicidir.
Bir koordinasyon polimeri, sonsuz dizide
koordine olabilen organik ligandlarin metal
iyonlarina koprii baglanmas1 ile olusan
yapidir. “Koordinasyon polimeri” genis
anlamda kullanmilanilan bir terimdir. Bu
polimerik yapilar porozite gosteriyor ise
“metal-organik  gergeve”  (metal-organic
frameworks, MOFs) olarak adlandirilirlar.
1990’11 yillarin basindan itibaren polimerik
ve bazilan gozenekli yapidaki bu malzemeler
lizerine arastirmalar hizli  bir sekilde
artmaktadir [1-4]. Koordinasyon polimerle-
rinin yapt ve Ozellikleri nedeniyle, bu
bilesikler fonksiyonel malzemer [5], iyon
degisimi [6], ayirma [7], gaz depolama [8],
katalizor [9,10], manyetik malzemeler [11],
dogrusal olmayan optikler [12], sensorler
[13], luminesans [14-16], nano-malzemeler
[17] ve daha bir¢ok olasit uygulama alanlari
bulmaktadir.

Koordinasyon  polimerlerinin  yap1  ve
ozelliklerine etki eden en 6nemli faktorler-
den ikisi metal iyonlar1 ve organik ligand-
larin geometrik ve elektronik o6zellikleridir
[18, 19]. Diger faktorler; ¢o6zgenlerin
polariteleri [20], hidrojen bagi gibi ikincil
etkilesimler, n-r etkilesimleri, karsit iyonlar,
ikincil ligand [21], reaksiyon ortaminin pH
degeri, sicaklik ve diger etkilerdir.

Son  zamanlara  kadar  koordinasyon
polimerleri ile ilgili arastirmalarin ¢ogu s-, d-
ve hatta f-blok metal iyonlarmin
koordinasyon merkezinde oldugu c¢alisma-
lardir. p-blok metallerinin  liiminesans,
fotovoltaik  (1silelektriksel)  doniistiirme,
floresan  sensorler, organik 1sik-yayan
diyotlar (OLED) ve dogrusal olmayan
optikler [12, 14, 22-24] gibi onemli
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uygulamalar1 olmasina karsin periyodik
tabloda en az ¢alisilan metaller olmusturlar.
Ancak son yillarda o6zellikle Pb(II) metal
iyonu ile ilgili caligmalarin sayisi oldukga
artmistir. Cok degisik geometrilerde Pb(II)
koordinasyon polimerleri, Pb(ll) MOFs
yapilart ve bunlarin 6zelliklerine gore cesitli
uygulama alanlari literatiirde rapor edilmistir.
Bu Pb(I) bilesiklerinden bazilari: 1D
[Pb(MPACO),], (HMPAcO = monofenil
asetik asit) [25], 2D polimerik birimlerden
olusan  [Pba(2-pyc)a(1)2]n  ve  [Pba(e-
pyc)»(Br),]. (2-Hpyc = 2-piridinkar-boksilik
asit) [26], 2D {[Pb(L)(n1,:-NCS)(Hz0)]}n (L
= 1H-1,2,4-triazol-3-karboksilat) [27] ve 1D
{[Pb(Hbidc)(phen)]-H,O0}, [28].

p blok agir metal iyonu olan kursun(Il),
biiyiik cap1 ile yumusak bir asittir ancak hem
yumusak hem de sert organik ligantlar ile
kararli bilesikler olusturabilir. Bu o6zellik
iyonun [Xe] 4f** 5d'° 6s® elektronik konfi-
giirasyonu ile ilgilidir. 6s* orbitalindeki yal-
niz elektron ciftine atfedilen stereokimyasal
aktive nedeniyle iyonun koordinasyon sayisi
2-10 arasinda degisir. Yalmz elektron gifti
stereokimyasal aktif ise ligand atomlar1 ile
olugan baglar Pb(Il) koordinasyon kiiresinin
bir tarafina dogru (hemidirected) yonlenir.
Stereokimyasal olarak aktif degil ise ligand
atomlar1 ile olusan baglar koordinasyon
kiiresinin her tarafina (holodirected) yonlenir
(Sekil 1). Yalin elektron ¢iftinin bu davranist,
Pb(Il) iyonunun koordinasyon  sayisi,
ligantlarin sertligi, metal iyonu ile ligantlarin
uzakligi, yalin ¢iftin p karaktere sahip olup
olmadigr ve koordinasyon kiiresinde sterik
etkilere bagl olarak degisir [29].
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Pb(II) metal iyonu, yukarida bahsettigimiz
tim bu oOzellikleri ile c¢esitli geometrik
yapilarin ve Ozelliklerin ortaya cikabilecegi
organik ligantlar iceren kursun(Il) koordi-
nasyon polimerleri ve kursun(Il) MOFs
yapilar1 tasarlamak ve sentezlemek icin
uygun bir iyondur.

Bir koordinasyon polimeri tasariminda
ligandin etkisi de metal iyonu kadar
onemlidir. Karboksilatlar donor atomu
oksijen olan organik ligantlarin en genis
grubudur ve c¢ok farkli sekillerde metale
koordine olabilme yetenegine sahiptirler [30].
Sekil 2 de karboksilat grubunun metal
iyonuna koOprii baglanma tiirleri sematik
olarak verilmistir.
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Sekil 2. Karboksilatlarin koprii baglanma tiirleri

Bu yetenek, karboksilat gruplarina ve
karboksilat ligandlarina MOFs yapilar1 ve
cok boyutlu koordinasyon aglari kurmala-
rinda Onemli bir rol oynar. Karboksilat
gruplart olusumunda rol oynadiklari bu tiir
yapilarda genellikle selat ve koprii olustura-
cak sekilde metal iyonlarina baglanirlar.
Organik ligandin donor atom sayis1 ve selat
halkalarin  sayis1  arttikga  bilesiklerin
kararliliklar1 da artmaktadir. 2011 yilinda Hu
ve arkadaglar1 tarafindan pek cok Pb(II)
karboksilat koordinasyon polimerleri,
karboksilatin koordinasyon tiirii ve yapilarin
ozellikleri agisindan degerlendirilmistir [31].

2. Pb(ll) METAL 1IYONU ILE
ASETAT VE N-VERICI ORGANIK
LiGANDLARDAN OLUSAN KOOR-
DINASYON POLIMERLERI

1,10-fenantrolin (phen) organik ligand: ile
karigik anyonlu Pb(1D) bilesikleri,
[Pb(phen)(O.CCH;)(O:NO)]» (1) [32] ve
[Pb(phen)(O,CCH3)(0,CIO,)], (2) [33], tek

kristal Xx-1s1n1 analizine gére 1D polimerik
yapilar olarak rapor edilmigtir. Her iki
bilesikte de asetat ligantlar1 metal iyonlarina
kopriilii koordinasyon ile baghdir. Sekil 3 de
(1) nolu bilesik i¢in metal iyonun g¢evresi ve
asetat ligandinin selat ve koprii olusturma
fonksiyonlar1 goriilmektedir. Her iki bilesikte
de kursun(Il) iizerindeki yalin elektron
ciftinin aktif oldugu ve Pb(Il) atomlar1
cevresindeki koordinasyonun hemidirected
oldugu bildirilmistir. [Pb(phen)(O,CCHs),],
(3) [34] bilesiginin kristal yapisinda asetat
ligantlarinin her ikisi de cift disli baglanirken
her biri iki kursun atomu arasinda kopri
olarak baghdirlar.

[Pb(bpy)(NCS)(OAC)], (4) [35] bilesigi 1D
koordinasyon polimeri olarak rapor edilmis-
tir. Asetat ligand1 aym Pb(IT) merkez iyonu-
na selat modunda baglidir. Polimerik yapiya
neden olan bu bilesikte tiyosiyanat ligandidir.
Dimerik [Pb(phen)(CH3;COO)(NCS)],
kompleksinde asetat oksijen atomlar1 koprii
yaparken tiyosiyanat Pb(ll) atomuna tek disli
baghdir. Bu fark, ilgili calismada, yapilardaki
farkli ligandin etkisine atfedilmistir. (4)
bilesiginde bpy, asetat ve tiyosiyanat
ligandlarinin yerlesimine gore Pb(Il) ¢evre-
sinde koordinasyon geometrisinde bir bosluk
oldugu ve Pb(Il) iizerindeki yalin elektron
ciftinin aktif oldugu bildirilmistir.

Sekil 3. (1) nolu bilesigin polimerik yapisi
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{[Pb(u-OAC)(n-ebp)l(ClIOL].  (5)  [36]
bilesigi 2D polimerik ag olarak rapor
edilmistir (Sekil 4). Kristal yapisina gore
asetat ve ebp ligantlan metal iyonlar
arasinda koprii olusturmuslardir. 1ki ebp
ligandinin iki N atomu ve asetatlardan ii¢ O
atomu olmak iizere Pb* iyonlarinmn
koordinasyon sayisi bestir. Ligantlarin bu
sekildeki diizeni molekiiliin hemidirected
oldugunu gostermektedir. Klorat anyonlari
karsit iyon olarak davranmalarina karsin
Pb(ll) ile agda zayif etkilesimleri oldugu
saptanmistir.

Sekil 4. Bilesik (5) i¢in b-exseni boyunca iki-
boyutlu tabakanin bolimleri. CH gruplarinin H

atomlar1 gosterilmemistir.

{[Pb(bpy)(1-OAC)]2(11-O2ClO2)(n-Cl0z0) }n

(6) [37] bilesiginin perklorat ligandinin metal
iyonuna  swradist  ¢ift- ve  tek-disli
kopriilenmesi sonucu iki-boyutlu polimerik
bir yap1 oldugu rapor edilmistir. Bu bilesikte
asetat ligandi metal iyonuna hem ¢ift disli
selat olusturan hem de koprii grup olarak
baglanmigtir. Pb atomu asimetrik 8-
koordinasyonlu geometridedir. Literatiirde,
ligandlarin  metal atomu  ¢evresindeki
pozisyonlart ve koordinasyon sayisi dikkate
alindiginda hemidirected geometride oldugu
savunulmustur. [Pb,(trz),(CH;COO)(NO,)].
(7) [38] bir tig-boyutlu koordinasyon polimeri
olarak bildirilmistir. trz ligandi {i¢-disli, nitrit
iki-disli ve asetat hem iki-disli selat olusturan

hem de her bir oksijen atomundan ayr1 Pb(II)
metal iyonuna koprii olusturan modlarda
baglanmiglardir. trz ligandi, Pb atomlarina
komsu azot atomlart (N1 ve N2) ile koprii
baglanarak yapmin polimerik olmasina
onemli bir katki saglar, ayn1 asetat ligandlari
gibi. Nitrit ligand1 sadece bir Pb atomuna
baglidir. [Pb(bpe)(OAc)(O,CCF3)], (8) [39]
spiral 1D koordinasyon polimeridir. Pb(ll)
metal merkezi iki bpe ligandinimn N
atomlarina, selat baglanma yapan asetat
ligandinin iki O atomuna ve trifloroasetat
ligandinin bir O atomuna koordinedir.
[Pb(u-4,4"-bipy)(u-OAc)(hfacac)], (9) [40],
ti¢ farkli ligand igeren iki-boyutlu polimerik
yapida bir koordinasyon polimeri olarak
karakterize edilmistir (Sekil 5). Tek kristal x-
1511 verilerine gore holodirected geometride
olan Pb* iyonunun koordinasyon sayisi
sekizdir. Bilesik kopriilii 4,4'-bipy ligandlari
ve asetat kopriilii [Pby(OAC),]** diigiimlerinin
baglanmasiyla dogrusal c¢iftli zincirlerden

olusmustur.

Sekil 5. (9) bilesiginin 2D polimerik yapisini
gosteren dizilim diyagrami

3. SONUC

Kursun(Il), biyiik yaricaps, 6s* elektronik
yapisi, yalin elektron ciftinin geometriye
etkisi, 2-10 aras1 degisen farkli koordinas-
yon sayilarinda yapilar olusturabilmesi
nedenleriyle koordinasyon polimerleri ve
MOFs yapilart dizayn etmek i¢in potansiyel
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bir metal iyonudur. Genel anlamda
koordinasyon polimerleri 6nemli kullanim
alanlarina sahiptir. Bu tiir bilesiklerde,
yapisal ¢esitlilik sonucu ortaya ¢ikan sira dist
yapilar daha iyi malzemelerin tretilmesi ve
daha farkli uygulamalar icin umut vaat
edicidir.

Divalent kursun bilesiklerinde yalin elektron
ciftinin stereokimyasal aktivitesi Shimoni-
Livny ve arkadaslar1 tarafindan tarafindan
tartistlmustir  [29].  Yazarlar, koordinasyon
sayist 2-5 arasinda degisen mevcut tim
Pb(Il) bilesiklerinin ve koordinasyon sayisi
6-8 arast degisen pek cok Pb(II) bilesiginin
hemidirected, daha yiiksek koordinasyon
sayllarinda  ise  holodirected  oldugunu
savunmuslardir. Her ne kadar istisha
durumlar olsa da kristal yapisi aydinlatilmis
pek c¢ok bilesigin bu savi destekledigi
anlasilmaktadir.

Koprii olarak metale baglanabilen organik
ligandlarin  koordinasyon polimerleri ve
MOFs yapilari i¢in son derece 6nemli oldugu
goriilmektedir. Bu tir ligantlar Kkararl
polimerik yapilari inga etmeyi mimkiin
kilmaktadirlar. Karboksilatlar bu tiir organik
ligandlar  iginde en  Onemli  siifi
olusturmaktadir. Burada sadece asetat
ligantlar1  verilmistir. Hacimli, tiiretilmis
karboksilat ligantlarina gore daha zayif
kalmaktadir. Bunu (4) bilesiginde organik
ligandin etkisi olarak oOrneklendirmistik.
Yapida asetat ligandindan daha kuvvetli
koprii yapici organik ligant var ise sadece
selat modunda baglanma yapmaktadir.
Organik ligandlarin dislilik kapasitesine gore
yapilari ¢esitlendirmek miimkiin olmaktadir.
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