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Konak-Konuk (Host-Guest) bilegikleri, konuk molekiil ve ana 6rgii olmak iizere
iki bilesenden olusur. Ana Orgii igindeki bosluklarda konuk molekiiller yer alir ve
genellikle konuk molekiil ve ana brgii atomlan arasinda kimsayal bir bag yoktur(1).
Konak-Konuk bilesikleri bir ok alanda kullanilabilir. Bunlardan bazilan molckiiler
elek olarak saflastirma, deniz suyunun damitilmasi, izomerlerin ayrilmas: ve radikal-
lerin ayrilmasi olarak sayilabilir). Bu caligmanin amac1 konak-konuk
bilegiklerinden olan Hoffman-tipi klatrat ve kompleksler {izerinde yapilan
caligmalarin ana bir 8zetini vermektir.

HOFMANN-TIPI KLATRATLAR

Bu klatratlarin orjini Hofmann ve Kiispert'in 1897'de hazirladiklan Ni (CN)2
NH3 C6ﬁ6 benzen bileigidir®). Bir kag yil sonra Hofmann ve grubu benzen yerine
anilin ve pirrol kullanarak benzer bilesikler yapmglardir (4.5). Rayner ve Powell (6)
amonyakli benzen klatrat iizerinde X-1gimm kirmmim ¢aligmasi yaparak birim hiicre
formiiliind NiINH3)2Ni(CN)4 2C6H5 olarak vermistir. Baur ve Schwarzenbach (1)
ana brgliyli olugturan Ni(II) metali yerine Cu(II), Zn(I) ve Cd(II) kullanarak bu klat-
ratlarn yeni bir serisini elde etmislerdir. Bu yeni klatratlarda konuk molekiil benze-
nin sistematik olmayan bir sekilde degfisik durumlarda bulunmas, aragtirmacilar
Hofmann-tipi ve benzeri bilegiklerin kimyasinin incelenmesine y6neltmigtir.

HOFMANN-TIPI KLATRATLARIN YAPISI

Genel formili M(NH3)2M’ (CN)4 2 G (burada M=Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Cu, ve
Cd, M’ =Ni, Pd ve Pt, G= konuk molekiil) olarak verilen Hofmann klatratlarinda 8-11)
M’(CN)4 anyonlar: M(NH3)2 katyonlan ile gevrelenerek ana Orgiiyi olugturan M-
M’(CN)4 polimerik tabakalar olugturmaktadur. Amonyak molekiilleri bu tabakalarin
alt ve distiinde yer almaktadir. M’ atomlan siyaniir grubunun dért karbon atomu ile
diizgiin karesel diizende, M atomlan siyaniir grubunun dort azotu ve amonyak
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molekiiliiniin (alitan ve iistten) iki azotu ile oktahedral diizende gevrilidir. Kad-
miyumlu (12), bakirl (13) ve Manganh (14) klatratlar igin tek kiristal X-1g1n1 difrak-
siyon ¢alismas: yapilmistr . Hofmann tipi ve benzeri klatratlarda aromatik konuk -
molekiillerin durumu Iwamoto (15) tarafindan incelenmistir. Aromatik olmayan ilk
konuk molekiillii (dioksan) klatrat Kendi ve Ulkii (16) tarafindan analiz edilmigtir.
Hofmann-tipi benzen ve anilin klatratlarinin kararhilif1 ve ana 6rgii-konuk molekiil
etkilegmeleri Akyiiz ve arkadaslan tarafindan incelenmigtir(17),

HOFMANN BENZERiI KLATRATLAR
Bu klatratlarm elde edilmesinde ii¢ yontem kullanilmigtur:

1. Amonyak yerine etilendiamin(13-21), propilendiamin(22), monoetonoldiamin
(23) veya 4,4” -bipiridil®4) gibi ligandlar kullamlarak genel formiilii ML) Ni(CN)4
nG (M=Cd veya Ni, L=ligand, G=konuk molekiil) olan Hofmann benzeri klatratlar
elde edilmigtir. Bu klatratlarda ligand molekiilleri kare- diizlemsel metal siyanid taba-
kalarimin M(TI) atomlar arasinda képrii gérevi gérmektedir.

2. Hofmann-Td-tipi klatratlar: Bu gruptaki klatratlar, kare diizlemsel tetrasiyano-
nikelat(IDlarin yerini tetrahedral tetrasiyanometalat (II)larin almas: ile hazirlanar.
Genel formiilii Cd(L) M(CN)4nG (M=Cd veya Hg) olarak verilir25-31), Yapi iginde
metal atomlar1 4 CN grubunun dort karbonu ile tetrahedral diizende, Cd atomu ise
siyaniir gruplariindért azotu ve iki ligand molekiiliiniin iki azotu ile oktahedral
gevrelenmigtir. Bu yapida konuk molekiiller igin iki esit bogluk (kavite) bulunmak-
tadir. Bunlardan < kavitesi Hofmann tipi konak yapidaki gibi dikdortgenler prizma
yapisinda iken B kavitesi biprizmatik yap: vermektedir.

3. Hofmann klatratlarinda amonyak yerine degisik ligandlar kullanilarak genel
formiilii M(L)2 Ni(CN)4 olarak verilen klatratlar elde edilmistir (23),

HOFMANN TIPi KOMPLEKSLER

Hofmann tipi konak 6rgii yapis1 ligand olarak pridin (32), dimetilsulfoksit
(29.33), pridin-N oksit (30) gibi ligandlar kullamilarak elde edilmistir. Bir bagka
galigmada pridin tiirevleri 4-kloropridin ve 4-metilpridin amonyak ile birlikte
hazirlanmig ve amonyak igeren 4-mepy molekiillerinin her ikisinin aym metale M),
M(NH3)(4-mepy) Ni (CN)4 kompleksi verecek sekilde baglandig anlagilmigur (34),
Aym tiir bir ¢aligma pridin ve dimetilsulfoksit ligandlar1 kullanilarak yapilmigtr(29).
Hofmann tipi pridin kompleksleri iizerinde yapllan X-151m tek kristal 35) galigmalan
. bu tiir komplekslerin ana 6rgii yapllanmn Hofmann tipi klatratlara benzer oldugunu
gostermisgtir,

Hofmann-tipi klatratlar tizerinde yapilan galigmalardan bazilart kaynaklar’
kisminda verilmigtir(36-53),
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