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1. ve 2. HAFTA

GECIiS METALLERI ORGANOMETALIK BILESIKLERIN OZELLIKLERI

1. Elektronegatiflik, iyonlagsma enerjisi, elektron ilgisi ve atom yarigapi.

2. Polarlanabilirlik, bag giicii ve bag uzunlugu

3. Sert asit-bazlik, HSAB prensibi

Gecis Metalleri Organometalik Bilesiklerde Bulunan M-C Bag Tiirleri

Sigma-kovalent bag (iki merkezli iki elektronlu): Elektron ortaklagsmasiyla olusturulan klasik
kovalent baglardir. C ve M nin elektronegatifliklerinin farkli olmasindan dolay1 polar karekterlidirler.
Iyonik bag olusturanlar disinda biitiin temel grup organometallerinde goriilebilen baglardir. Bazi

gecis metali organometalik bilesiklerinde de goriiliir.

Sigma verici-pi ahc1 baglar (sinerjistik, datif baglar: ki bilesenli baglardir. sigma bileseni ve pi
bileseni. Sigma bileseni, elektron yogunlugunun organik molekiilden metale verilmesi, pi bileseni,
bir kisim elektron yogunlugunun metalden organik gruba verilmesidir. Bu tiir bir baglanma i¢in
organik molekiiliin verecegi elektronlar1 olmali ve elektron yogunlugunun bir kismin1 geri almak i¢in
uygun enerji ve simetride bos yoriingeleri olmalidir. Metalin de elektron alabilmesi i¢in bos atom
yoriingeleri (d yoriingeleri) olmali ve elektron yogunlugunun bir kismini geri verebilmek ic¢in bu

yorilingeler uygun enerji ve simetride olmalidir.



Organometalik Komplekslerin Genel Ozellikleri

Gegis metalleri, hidratli iyonlarda [M(OH2)6]2+ (M =V, Cr, Mn, Fe, Co, or Ni) oldugu gibi,
ligandlar1 baglayarak koordinasyon bilesikleri veya kompleks (ML,) olustururlar. Organometalik
kimya, kompleksin M-C veya M-H bagi i¢erdigi [6rnegin, Mo(CO)s] koordinasyon kimyasinin bir alt
alanidir. Organometalik tiirler daha ¢ok kovalent olma egilimindedirler ve metal diger koordinasyon
bilesiklerinde oldugundan daha fazla indirgenmistir. Metal ile diisiik yiikseltgenme basamaklariyla
bag yapan tipik ligandlar, CO, aklenler ve arenler (Mo(CO)s, (C6H6)Cr(CO);, veya Pt(C2H4); gibi).

Organometalik komplekslerle, C1,H,O, ve NHj gibi ligandlar1 i¢eren koordinasyon kompleksleri
arasinda cesitli farkliliklar vardir. Organometalik komplekslerde metaller negatif yiikiin cogunlugunu
tagir ve elektronca zengindir. M-L baglar1 ¢ok daha kovalent ve 6nemli bir m bileseni vardir.
Metalin d orbitalleri daha yiiksek enerjilidir ve geri baglanmayla ligandlarin elektronik yapilarmi
koordinasyon komplekslerindekinden daha fazla pertiirbe eder. Organometalik ligandlar
polarizlenebilirler ve bu nedenle kimyasal reaksiyonlara karsi1 aktif hale getirilirler, ligandlardaki o
ve © baglar1 zayiflatilabilir veya kirilabilir, ve ligandlarda veya farkli ligandlar arasinda kimyasal
baglar olusturulabilir veya kirilabilir. Reaksiyonlarin bu zengin 6zellikleri organometalik kimyanin

karakteristigidir.

Elektron Kurah

18 elektron kurali verilen bir d-bloku ge¢is elementi organometalik kompleksinin kararli olup

olmadigina karar vermemeize yardimci olur.

Metalin bir s {i¢ p ve bes d orbitali vardir. Dolayisiyla bu dokuz orbitali doldurmak i¢in 18e ‘a ihtiyag
vardir. Bu elektronlarin bir kismi metalden bir kismi da ligandlardan gelir. Sadece sinirli sayida
metal-ligand kombinasyonu 18e sayisini verir. Metalde baglanmada kullanilmayan her bir atomik
orbital, komplekste bir karsit baglayic1 molekiiler orbitale ve ligandla etkilesen her bir atomik orbital
komplekste baglayici molekiiler orbital olusumuna neden olur. Baglayici molekiiler orbitaller
komplekste dolu iken karsit baglayici molekiiler orbitaller bos kalir. Buna gére metalin 9 atomik
orbitali, komplekste 9 diisiik enerjili orbitalin olusumuna neden olur, ve bu orbitalleri doldurmak

icin 18 elektrona ihtiya¢ vardir.



Kompleksteki elektron sayimi i¢in iki model vardir: iyonik ve kovalent. Her iki model sonunda ayn

sonuca varilir. Sadece elektronlarin ligandan veya metalden gelislerinin kabuliinde ayrilirlar.

Farkli elementler arasindaki biitiin baglar, en azindan bir miktar iyonik ve bir miktar kovalent
karakter tasidigindan, her iki model gergegin farkli bir yoniinii yansitir. Kovalent model, 6zellikle
doymamis ligandlar s6z konusu oldugunda ¢ogu diisiik degerlikli gecis metali kompleksleri i¢in daha
uygundur. Diger yandan, iyonik model N, O veya Cl ligandlar iceren yiliksek degerlikli kompleksler

(koordinasyon veya organometalik) i¢cin daha uygundur.

Organometalik bilesiklerin daha c¢ok kovalent karakterli M-L baglar icermege
egilimli olmasi nedeniyle kovalent model bu bilesikler icin tercih edilen model

olmustur.

Elektron hesabi [MXaLb]*" kompleksi i¢in asagida verilen denklemle 6zetlenebilir. Burada N metalin
grup numarasini (ve boylece notral M atomundaki elektron sayisini), a ve b ligand sayilarini ve ¢ net

iyonik yiikii gosterir.

e sayist (kovalent model) =N +a+2b—c¢

Yiikseltgenme sayisi:

Bir komplekste metalin yiikseltgenme sayis1 basit¢e, metalin iyonik modelde sahip olacag yiiktiir.

Pratikte, notral kompleks icin yapacagimiz, X ligandi sayisini1 dikkate almaktir.

Koordinasyon numarasi ve geometri:

Bir kompleksin koordinasyon numarasi, ligandlarin hepsinin tek disli ligand
olmasi durumunda kolayca tanimlanabilir ve kompleksteki ligand sayisina esittir.
Genel bir kural olarak, gecismetalleri icin koordinasyon numarasi dokuzu
gecemez , cunku metalin sadece 9 degerlik orbitali vardir ve her biri bir ligandla
baglanabilir. Her bir koordinasyon numarasinin bir veya daha fazla koordinasyon

geometrisi vardir.



Komplekslesmenin etkisi

Pek ¢ok ligandin kimyasal karakteri metale baglanmayla modifiye edilir. Metaldeki bir L,M kisminin
giiclii c-aliciliktan giiclii m-baziklige kadar degisen ozellikleri vardir. Ornegin tipik bir doymamis
ligand ¢ift bagdan dolay1 elektronca zengindir ve niikleofilik karakterli iken, metale baglaninca
elektron yogunlugu azaltilir ve bir c-alic1 L,M pargas1 tarafindan elektrofilik karakter kazandirilir. n-
bazik L,M parcasi tarafindan ise elektronlar1 kabul eder hale gelir ve bdylece niikleofilik hale

getirilir.



