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Özet: Çok çeşitli topolojileri ve kataliz, moleküler tanımlama, ayırma, gaz depolama, iyon değişimi, 

kimyasal sensörler, manyetizm, doğrusal olmayan optikler ve lüminesans gibi pek çok olası uygulamaları 

nedeniyle çok çeşitli olağandışı yapılar ve özellikler gösteren koordinasyon polimerlerinin tasarım ve sentezi 

giderek artan öneme sahiptir. Son yıllarda, metal karboksilatları metal-organik çerçeve malzemeleri olarak 

olası uygulamaları ile literatürde öne çıkmaktadır. Ağır p-blok metal iyonu olan Pb(II), değişken 

koordinasyon sayısı ve stereokimyasal aktivitesi ile ilgi çekici fiziksel özellikler gösteren olağanüstü ağ 

topolojileri inşa etmeye uygunluğu nedeniyle dikkat çekici bir ilgiye sahiptir. Bu derlemede, asetat ve N-

verici atomlu organik ligandlar içeren kurşun(II) koordinasyon polimerlerinin yapılarından bahsedilmiştir. 
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LEAD(II) 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(II) 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(II) coordination polymers containing acetate and N-donor organic ligands are described. 
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 1. GİRİŞ 

Gösterdikleri yapısal çeşitlilik ile sahip 

oldukları fiziksel ve kimyasal özellikler 

nedeniyle çok geniş bir yelpazede ve sürekli 

artan sayıda uygulamalara sahip olan metal-

koordinasyon polimerleri üzerindeki 

çalışmalar oldukça yoğun ve ilgi çekicidir. 

Bir koordinasyon polimeri, sonsuz dizide 

koordine olabilen organik ligandların metal 

iyonlarına köprü bağlanması ile oluşan 

yapıdır. “Koordinasyon polimeri” geniş 

anlamda kullanılanılan bir terimdir. Bu 

polimerik yapılar porozite gösteriyor ise 

“metal-organik çerçeve” (metal-organic 

frameworks, MOFs) olarak adlandırılırlar. 

1990’lı yılların başından itibaren polimerik 

ve bazıları gözenekli yapıdaki bu malzemeler 

üzerine araştırmalar hızlı bir şekilde 

artmaktadır [1-4]. Koordinasyon polimerle-

rinin yapı ve özellikleri nedeniyle, bu 

bileşikler fonksiyonel malzemer [5], iyon 

değişimi [6], ayırma [7], gaz depolama [8], 

katalizör [9,10], manyetik malzemeler [11], 

doğrusal olmayan optikler [12], sensörler 

[13],  lüminesans [14-16], nano-malzemeler 

[17] ve daha birçok olası uygulama alanları 

bulmaktadır. 

Koordinasyon polimerlerinin yapı ve 

özelliklerine etki eden en önemli faktörler-

den ikisi metal iyonları ve organik ligand-

ların geometrik ve elektronik özellikleridir 

[18, 19]. Diğer faktörler; çözgenlerin 

polariteleri [20], hidrojen bağı gibi ikincil 

etkileşimler, - etkileşimleri, karşıt iyonlar, 

ikincil ligand [21], reaksiyon ortamının pH 

değeri, sıcaklık ve diğer etkilerdir.  

Son zamanlara kadar koordinasyon 

polimerleri ile ilgili araştırmaların çoğu s-, d- 

ve hatta f-blok metal iyonlarının 

koordinasyon merkezinde olduğu çalışma-

lardır. p-blok metallerinin lüminesans, 

fotovoltaik (ışılelektriksel) dönüştürme, 

floresan sensörler, organik ışık-yayan 

diyotlar (OLED) ve doğrusal olmayan 

optikler [12, 14, 22-24] gibi önemli 

uygulamaları olmasına karşın periyodik 

tabloda en az çalışılan metaller olmuşturlar. 

Ancak son yıllarda özellikle Pb(II) metal 

iyonu ile ilgili çalışmaların sayısı oldukça 

artmıştır. Çok değişik geometrilerde Pb(II) 

koordinasyon polimerleri, Pb(II) MOFs 

yapıları ve bunların özelliklerine göre çeşitli 

uygulama alanları literatürde rapor edilmiştir.  

Bu Pb(II) bileşiklerinden bazıları: 1D 

[Pb(MPAcO)2]n (HMPAcO = monofenil 

asetik asit) [25], 2D polimerik birimlerden 

oluşan [Pb2(2-pyc)2(I)2]n ve [Pb2(2-

pyc)2(Br)2]n (2-Hpyc = 2-piridinkar-boksilik 

asit) [26], 2D {[Pb(L)(1,1-NCS)(H2O)]}n (L

 

= 1H-1,2,4-triazol-3-karboksilat) [27] ve 1D 

{[Pb(Hbidc)(phen)]·H2O}n [28]. 

p blok ağır metal iyonu olan kurşun(II), 

büyük çapı ile yumuşak bir asittir ancak hem 

yumuşak hem de sert organik ligantlar ile 

kararlı bileşikler oluşturabilir. Bu özellik 

iyonun [Xe] 4f
14

 5d
10

 6s
2
 elektronik konfi-

gürasyonu ile ilgilidir. 6s
2
 orbitalindeki yal-

nız elektron çiftine atfedilen stereokimyasal 

aktive nedeniyle iyonun koordinasyon sayısı 

2-10 arasında değişir. Yalnız elektron çifti 

stereokimyasal aktif ise ligand atomları ile 

oluşan bağlar Pb(II) koordinasyon küresinin 

bir tarafına doğru (hemidirected) yönlenir. 

Stereokimyasal olarak aktif değil ise ligand 

atomları ile oluşan bağlar koordinasyon 

küresinin her tarafına (holodirected) yönlenir 

(Şekil 1). Yalın elektron çiftinin bu davranışı, 

Pb(II) iyonunun koordinasyon sayısı, 

ligantların sertliği, metal iyonu ile ligantların 

uzaklığı, yalın çiftin p karaktere sahip olup 

olmadığı ve koordinasyon küresinde sterik 

etkilere bağlı olarak değişir [29]. 

Pb

Halodirected

Pb

Hemidirected  

Şekil 1. Hemidirected ve holodirected 

koordinasyon 
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Pb(II) metal iyonu, yukarıda bahsettiğimiz 

tüm bu özellikleri ile çeşitli geometrik 

yapıların ve özelliklerin ortaya çıkabileceği 

organik ligantlar içeren kurşun(II) koordi-

nasyon polimerleri ve kurşun(II) MOFs 

yapıları tasarlamak ve sentezlemek için 

uygun bir iyondur. 

Bir koordinasyon polimeri tasarımında 

ligandın etkisi de metal iyonu kadar 

önemlidir. Karboksilatlar donor atomu 

oksijen olan organik ligantların en geniş 

grubudur ve çok farklı şekillerde metale 

koordine olabilme yeteneğine sahiptirler [30]. 

Şekil 2 de karboksilat grubunun metal 

iyonuna köprü bağlanma türleri şematik 

olarak verilmiştir. 

 

C

O O

M M MM

OO

C M MC

O O

M  

Şekil 2. Karboksilatların köprü bağlanma türleri 

Bu yetenek, karboksilat gruplarına ve 

karboksilat ligandlarına MOFs yapıları ve 

çok boyutlu koordinasyon ağları kurmala-

rında önemli bir rol oynar. Karboksilat 

grupları oluşumunda rol oynadıkları bu tür 

yapılarda genellikle şelat ve köprü oluştura-

cak şekilde metal iyonlarına bağlanırlar. 

Organik ligandın donor atom sayısı ve şelat 

halkaların sayısı arttıkça bileşiklerin 

kararlılıkları da artmaktadır. 2011 yılında Hu 

ve arkadaşları tarafından pek çok Pb(II) 

karboksilat koordinasyon polimerleri, 

karboksilatın koordinasyon türü ve yapıların 

özellikleri açısından değerlendirilmiştir [31]. 

2. Pb(II) METAL İYONU İLE 

ASETAT VE N-VERİCİ ORGANİK 

LİGANDLARDAN OLUŞAN KOOR-

DİNASYON POLİMERLERİ 

1,10-fenantrolin (phen) organik ligandı ile 

karışık anyonlu Pb(II) bileşikleri, 

[Pb(phen)(O2CCH3)(O2NO)]n (1) [32] ve 

[Pb(phen)(O2CCH3)(O2ClO2)]n (2) [33], tek 

kristal x-ışını analizine göre 1D polimerik 

yapılar olarak rapor edilmiştir. Her iki 

bileşikte de asetat ligantları metal iyonlarına 

köprülü koordinasyon ile bağlıdır. Şekil 3 de 

(1) nolu bileşik için metal iyonun çevresi ve 

asetat ligandının şelat ve köprü oluşturma 

fonksiyonları görülmektedir. Her iki bileşikte 

de kurşun(II) üzerindeki yalın elektron 

çiftinin aktif olduğu ve Pb(II) atomları 

çevresindeki koordinasyonun hemidirected 

olduğu bildirilmiştir. [Pb(phen)(O2CCH3)2]n 

(3) [34] bileşiğinin kristal yapısında asetat 

ligantlarının her ikisi de çift dişli bağlanırken 

her biri iki kurşun atomu arasında köprü 

olarak bağlıdırlar.  

[Pb(bpy)(NCS)(OAc)]n (4) [35] bileşiği 1D 

koordinasyon polimeri olarak rapor edilmiş-

tir. Asetat ligandı aynı Pb(II) merkez iyonu- 

na şelat modunda bağlıdır. Polimerik yapıya 

neden olan bu bileşikte tiyosiyanat ligandıdır. 

Dimerik [Pb(phen)(CH3COO)(NCS)]2 

kompleksinde asetat oksijen atomları köprü 

yaparken tiyosiyanat Pb(II) atomuna tek dişli 

bağlıdır. Bu fark, ilgili çalışmada, yapılardaki 

farklı ligandın etkisine atfedilmiştir. (4) 

bileşiğinde bpy, asetat ve tiyosiyanat 

ligandlarının yerleşimine göre Pb(II) çevre-

sinde koordinasyon geometrisinde bir boşluk 

olduğu ve Pb(II) üzerindeki yalın elektron 

çiftinin aktif olduğu bildirilmiştir.  

 

 

Şekil 3. (1) nolu bileşiğin polimerik yapısı 
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{[Pb(-OAc)(-ebp)](ClO4)]n (5) [36] 

bileşiği 2D polimerik ağ olarak rapor 

edilmiştir (Şekil 4). Kristal yapısına göre 

asetat ve ebp ligantları metal iyonları 

arasında köprü oluşturmuşlardır. İki ebp 

ligandının iki  N atomu ve asetatlardan üç O 

atomu olmak üzere Pb
2+

 iyonlarının 

koordinasyon sayısı beştir. Ligantların bu 

şekildeki düzeni molekülün hemidirected 

olduğunu göstermektedir. Klorat anyonları 

karşıt iyon olarak davranmalarına karşın 

Pb(II) ile ağda zayıf etkileşimleri olduğu 

saptanmıştır.  

 

 

Şekil 4. Bileşik (5) için b-exseni boyunca iki-

boyutlu tabakanın bölümleri. CH gruplarının H 

atomları gösterilmemiştir. 

{[Pb(bpy)(-OAc)]2(-O2ClO2)(-ClO2O)}n 

(6) [37] bileşiğinin perklorat ligandının metal 

iyonuna sıradışı çift- ve tek-dişli 

köprülenmesi sonucu iki-boyutlu polimerik 

bir yapı olduğu rapor edilmiştir. Bu bileşikte 

asetat ligandı metal iyonuna hem çift dişli 

şelat oluşturan hem de köprü grup olarak 

bağlanmıştır. Pb atomu asimetrik 8-

koordinasyonlu geometridedir. Literatürde, 

ligandların metal atomu çevresindeki 

pozisyonları ve koordinasyon sayısı dikkate 

alındığında hemidirected geometride olduğu 

savunulmuştur. [Pb2(trz)2(CH3COO)(NO2)]n 

(7) [38] bir üç-boyutlu koordinasyon polimeri 

olarak bildirilmiştir. trz ligandı üç-dişli, nitrit 

iki-dişli ve asetat hem iki-dişli şelat oluşturan 

hem de her bir oksijen atomundan ayrı Pb(II) 

metal iyonuna köprü oluşturan modlarda 

bağlanmışlardır. trz ligandı, Pb atomlarına 

komşu azot atomları (N1 ve N2) ile köprü 

bağlanarak yapının polimerik olmasına 

önemli bir katkı sağlar, aynı asetat ligandları 

gibi. Nitrit ligandı sadece bir Pb atomuna 

bağlıdır. [Pb(bpe)(OAc)(O2CCF3)]n (8) [39] 

spiral 1D koordinasyon polimeridir. Pb(II) 

metal merkezi iki bpe ligandının N 

atomlarına, şelat bağlanma yapan asetat 

ligandının iki O atomuna ve trifloroasetat 

ligandının bir O atomuna koordinedir.    

[Pb(-4,4-bipy)(-OAc)(hfacac)]n (9) [40], 

üç farklı ligand içeren iki-boyutlu polimerik 

yapıda bir koordinasyon polimeri olarak 

karakterize edilmiştir (Şekil 5). Tek kristal x-

ışını verilerine göre holodirected geometride 

olan Pb
2+

 iyonunun koordinasyon sayısı 

sekizdir. Bileşik köprülü 4,4-bipy ligandları 

ve asetat köprülü [Pb2(OAc)2]
2+

 düğümlerinin 

bağlanmasıyla doğrusal çiftli zincirlerden 

oluşmuştur.  

 

 
Şekil 5. (9) bileşiğinin 2D polimerik yapısını 

gösteren dizilim diyagramı 

3. SONUÇ 

Kurşun(II), büyük yarıçapı, 6s
2
 elektronik 

yapısı, yalın elektron çiftinin geometriye 

etkisi, 2-10 arası değişen farklı koordinas-

yon sayılarında yapılar oluşturabilmesi 

nedenleriyle koordinasyon polimerleri ve 

MOFs yapıları dizayn etmek için potansiyel 
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bir metal iyonudur. Genel anlamda 

koordinasyon polimerleri önemli kullanım 

alanlarına sahiptir. Bu tür bileşiklerde, 

yapısal çeşitlilik sonucu ortaya çıkan sıra dışı 

yapılar daha iyi malzemelerin üretilmesi ve 

daha farklı uygulamalar için umut vaat 

edicidir.  

Divalent kurşun bileşiklerinde yalın elektron 

çiftinin stereokimyasal aktivitesi Shimoni-

Livny ve arkadaşları tarafından tarafından 

tartışılmıştır [29]. Yazarlar, koordinasyon 

sayısı 2-5 arasında değişen mevcut tüm 

Pb(II) bileşiklerinin ve koordinasyon sayısı 

6-8 arası değişen pek çok Pb(II) bileşiğinin 

hemidirected, daha yüksek koordinasyon 

sayılarında ise holodirected olduğunu 

savunmuşlardır. Her ne kadar istisna 

durumlar olsa da kristal yapısı aydınlatılmış 

pek çok bileşiğin bu savı desteklediği 

anlaşılmaktadır.  

Köprü olarak metale bağlanabilen organik 

ligandların koordinasyon polimerleri ve 

MOFs yapıları için son derece önemli olduğu 

görülmektedir. Bu tür ligantlar kararlı 

polimerik yapıları inşa etmeyi mümkün 

kılmaktadırlar. Karboksilatlar bu tür organik 

ligandlar içinde en önemli sınıfı 

oluşturmaktadır. Burada sadece asetat 

ligantları verilmiştir. Hacimli, türetilmiş 

karboksilat ligantlarına göre daha zayıf 

kalmaktadır. Bunu (4) bileşiğinde organik 

ligandın etkisi olarak örneklendirmiştik. 

Yapıda asetat ligandından daha kuvvetli 

köprü yapıcı organik ligant var ise sadece 

şelat modunda bağlanma yapmaktadır. 

Organik ligandların dişlilik kapasitesine göre 

yapıları çeşitlendirmek mümkün olmaktadır. 
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