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GİRİŞ

Konak-Konuk (Host-Guest) bileşikleri, konuk molekül ve ana örgü olmak üzere
iki bileşenden oluşur. Ana örgü içindeki boşluklarda konuk moleküller yer alır ve
genellikle konuk molekül ve ana örgü atomları arasında kimsayal bir bag yoktur(l).
Konak-Konukbileşikleri bir çok alanda kullanılabilir. Bunlardan bazıları moleküler
elek olarak saflaştırma, deniz suyunun damıtılması, izomederin aynıması ve radikal-
lerin ayrılması olarak sayılabilir<2). Bu çalışmanın amacı konak-konuk
bileşiklerinden olan Hoffman-tipi klatrat ve kompleksler üzerinde ~apılan
çalışmaların ana bir özetini vern'ıektir.

HOFMANN- Tİpİ KLA TRA TLAR

Bu klatratların orjini Hofmann ve KüsPert'in 1897'de hazırladıkları Ni (CN)2
i

NH3 C6H6 benzen bileşigidir<3).Bir kaç yıl sonra Hofmann ve grubu benzen yerine
ıpıilin ve pirrol kullanarak benzer bileşikler yapmışlardır (4,5).Rayner ve Powell (6)

amonyakh benzen klatrau üzerinde X-ışınımı kırınım çalışması yaparak birim hücre
formülünü Ni(NH3nNi(CN)4 2C6H6 olarak vermiştir. Baur ve Schwarzcnbach

(i)

ana örgüyü oluşturanNi(II) metali yerine Cu(II), Zn(II) ve Cd(II) kullanarak bu klat-
ratlann yeni bir serisini elde etmişlerdir. Bu yeni klatratlarda konuk molckül benze-
nin sistematik olmayan bir şekilde de~işik durumlarda bulunması, araştırmacıları
Hofmann-tipi ve benzeri bileşiklerin kimyasının incelenmesine yöneltmiştir.

HOFMANN-Tİpİ KLATRATLARIN YAPıSı

Genel formülü M(NH3)2M' (CN)4 2 G (burada M=Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Cu, ve
Cd, M' =Ni, Pd ve pt, G= konuk molekal) olarak verilen Hofmann Idatratlarında(8-11)
M'(CN)4 anyonlan M(NH3)2 katyonları ile çevrelenerek ana örgüyü oluşturan M-
M'(CN)4 polimerik tabakalıttıoluşturmaktadır.Amonyakmolekülleri bu tabakaların
alt ve üstünde yer almaktadır. M' atomları siyanür grubunun dört karbon atomu ile
düzgün karesel düzende, M atomlan siyanür grubunun dört azotu ve amonyak
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molekülünün (alttan ve üstten) iki azotu ile oktahedral düzende çevrilidir. Kad-
miyumlu (IZ), bakırlı (13)ve Manganlı (14)klatratIar için tek kiristal X-ışını difrak-
siyon çalışması yapılmıştır. Hofmann tipi ve benzeri'klatratlarda aramatik konuk
moleküllerin durumu Iwamoto (15) tarafından incelenmiştir. Aramatik olı,nayan ilk
konuk moleküllü (dioksan) klatrat Kendi ve Ülkü (16) tarafından analiz edilmiştir.
Hofmann-tipi benzen ve anilin klatratlarının kararlılıgı ve ana örgü-konuk molekül
etkileşmeleri Akyüz ve arkadaşlarıtarafındanincelenmiştir(1?).

HOFMANN BENZERı KLA TRA TLAR

Bu klatratlarınelde edilmesinde üç yöntem kullanılmıştır:

1. Amonyak yerine etilendiamin(18-21),propilendiamin(22), monoetonoldiamin
(23)veya 4,4' -bipiridil(24)gibi ligandlar kullanılarak genel formülü M(L) Ni(CN)4
nG (M=Cd veya Ni, L=ligand, G=konuk molekül) olan Hofmann benzeri klatratlar
elde edilmiştir. Bu klatratIardaligand moleküllerikare- düzlemsel metal siyanid taba-
kalarının M(I!) atomIan arasındaköprü görevi görmektedir.

2. Hofmann-Td-tipi klatratlar: Bu gruptaki klatratIar,kare düzlemsel tetrasiyano-
nikelat(II)ların yerini tetrahedral tetrasiyanometalat (II)ların alması ile hazırlanır.
Genel formülü Cd(L) M(CN)4nG (M:;::Cdveya Hg) olarak verilir<25-31).Yapı içinde
metal atomları 4 CN grubunun dört karbonu ile tetrahedral düzende. Cd atomu ise
siyanür gruplarınındört azotu ve iki ligand molekülünün iki azotu ile oktahedral
çevrelenmiştir. Bu yapıda konuk moleküller için iki çeşit boşluk (kavite) bulunmak-
tadır.Bunlardano<:kavitesiHofmanntipikonakyapıdakigibi dikdörtgenlerprizma
yapısın<4ı.iken ~kavitesi biprizmatikyapıvermektedir.

3. Hofmann klatratlarında amonyak yerine degişik ligandlar kullanılarak genel
formülü M(L)2 Ni(CN)4 olarak verilen klatratIarelde edilmiştir (~).

HOFMANN Tıpı KOMPLEKSLER

Hofmann tipi konak örgü yapısı ligand olarak pridin (32), dimetilsulfoksit
(29.33),pridin-N oksit (30)gibi ligandlar kullanılarak elde edilmiştir. Bir başka
çalışmada pridin türevIeri 4-kloropridin ve 4-metilpridin amonyak ile birlikte
hazırlanmış ve amonyak içeren 4-mepy moleküllerinin her ikisinin aynı metale (M),
M(NH3)(4-mepy) Ni (CN)4 kompleksi verecek şekilde bagıandıgı anlaşılmıştır (34).
Aynı tür bir çatışma pridin ve dimetilsulfoksit ligandları kullanılarak yapılmıştır<29).
Hofmann tipi pridin kompleksIeri üzerinde yapılan X-ışını tek kristal (35)çalışmaları

ibu tür kompleksIerin ana örgü yapilarının Hofmann tipi klatratlara benzer oldugunu
göstermiştir.

Hofmann-tipi klatratlar üzerinde yapılan çalışmalardan bazıları kaynaklar'
kısmında verilmiştir<36-53).
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