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Coordination number: CN = a + b ≤ 9 -------------(6)
Electron count: N + a + 2b − c = 18------------------ (7)
Oxidation state: OS = a + c ≤ N---------------------- (8)
dn configuration: dn = d(N−OS) = d(N−a−c)------ (9)
Examples
[bookmark: _GoBack]1)  (Me3SiCH2)2Mn
CN = a + b   ( a=2 because (MeSicH2- anion)
CN =  2+ zero  = 2
Electron count: N + a + 2b − c = 
Electron count= 7+2  = 9         ( N= d7) 
Oxidation state: OS = a + c
Oxidation state=  2+ zero = 2
dn configuration: dn = d(N−OS) = d(N−a−c)
dn configuration=  d(  7-2)=  5

2) Rh(PPh3)3 +
نلاحظ هنا وجود ليكن متعادل فقط 
CN = a + b 
CN= zero + 3 =  3 
Electron count: N + a + 2b – c
Electron count=9 + zero + ( 2×3) -1= 14   ( N =d9, c=+1)
Oxidation state: OS = a + c
Oxidation state= zero +1=  1
dn configuration: dn = d(N−OS) = d(N−a−c)
dn configuration=  d(  9-1)=  8

3) Ni(CO)4
CN = a + b 
CN= zero + 4 =  4 
Electron count: N + a + 2b – c
Electron count=10 + zero + ( 2×4) = 18   ( N =d10)
Oxidation state: OS = a + c
Oxidation state= zero +zero=  zero
dn configuration: dn = d(N−OS) = d(N−a−c)
dn configuration=  d(  10-zero)=  10

4-IrH5(PPh3)2
CN = a + b 
CN= 5 + 2 =  7
Electron count: N + a + 2b – c
Electron count=9 + 5 + ( 2×2) = 18   ( N =d9)
Oxidation state: OS = a + c
Oxidation state= 5 +zero=  5
dn configuration: dn = d(N−OS) = d(N−a−c)
dn configuration=  d(  9-5)=  4


dn Configuration and Geometry
The dn configuration of the metal is a good guide to the preferred geometry adopted,as indicated in Table.7, because of the ligand field effects specific to each configuration.The d0, d5 (hs), and d10 configurations are special because they have the same number
of electrons (zero, one, or two) in each d orbital. This symmetric electron distributionmeans there are no ligand field effects and the ligand positions are sterically determined. The standard model for predicting geometries in main-group chemistry, VSEPR (valence
shell electron pair repulsion), works reliably only when ligand field effects are absent. In transition metal systems, this means only for d0, d5 (hs), and d10 cases where the d electrons are not considered. For example, in d10 PtL4, we consider only the four L lone pairs, which, in accordance with VSEPR, are arranged in a tetrahedral geometry.
من خلال معرفة عدد الالكترونات في الاوربتال  dيمكننا التنبوء بالشكل الذ يتبناه المعقد او المركب ففي حالة d0, d5(hs) , d10 نلاحظوجود ( صفرو 5 و 10 الكترونات موجودة في الاوربتال هنا المجال الليكندي ليس له تاثير كون الالكترونات هنا موزعة بالتساوي على جميع الالاوربتالات كل ( ملاحظة d5 هنا في حالة الغزل العالي  اي كل اوربتال يحتوي على 1 الكترون ) هنا يكون التوزيع والشكل على اساس نظرية تنافر المزدوجات الالكترونية بسبب غياب تاثير المجال الليكندي . مثال على ذلك المركب PtL4  نلاحظ هنا d10 ووجود 4 ليكندات فيكون الشكل رباعي السطوح حسب نظرية تنافر  المزدوجات الالكترونية (VSEPR)
Steric Effects and Geometry
Large ligands favor low coordination numbers [e.g., Pt(PCy3)2]. These ligands also favor distortions from electronically preferred geometries. For example, [CuBr4]2−,[Ni(CN)4]2−, and [PtI4]2− electronically prefer square planar, but steric effects cause a
distortion toward the less hindered tetrahedral geometry.
الليكندات الكبيرة الحجم تكون معقداتها ذات عدد تناسقي  صغير بسبب الاعاقة الفراغية كذلك تتاثر بلتاثير الالكتروني اضافة الى ماذكر لذلك نلاحظ المعقدات , [CuBr4]2−,[Ni(CN)4]2−, and [PtI4]2−  من ناحية التاثير الاكتروني يفضل شكل  مربع مستوي ومن الناحية الفراغية يفضل ان يكون رباعي السطوح الجدول   التالي يوضح ذلك 

Table 7 Common Geometries with Typical dn Configuration
CN           Geometry           dn Configuration                 Example

3               T-shaped              d8                               [Rh(PPh3)3]+
4               Tetrahedral       d0, d5(hs), d10                          Pd(PPh3)4
4                Square planar           d8                                      [RhCl(PPh3)3]
5              Trigonal bipyramida l   d8, {d6}a                        [Fe(CO)5]
6              Octahedral                d0, d3, d5(ls), d6                 [Mn(CO)6]+
8              Dodecahedral                   d2                                  WH4(PMePh2)4
9                TTPb                        d 0                                        [ReH9]2−
a {d6} means that a distorted version of this geometry occurs for this d configuration.
bTricapped trigonal prism. hs = high spin; ls = low spin.
حيث نلاحظ عندما يكون d8  يتخذ الاشكال التالية 
1- اذا كان عدد التناسق 3 يكون الشكل   T-shaped  
2- اذا كن عدد التناسق 4 يكون الشكل مربع مستوي 
3- اذا كان عدد التناسق 5 يكون الشكل ثنائي الهرم المثلي 
من ناحية اخرى تتخذ المعقدات ذات d0,d5,d10  ذات العدد التناسقي 4 شكل رباعي السطوح 
اما المعقدات ذات d0, d3, d5(low spin), d6            ذات العدد التناسقي 6 يكون الشكل ثماني السطوح 
Ligand Polarization

Another important situation occurs if the metal fragment is somewhere in the
middle of the range of electronic properties mentioned above and is both a σ acceptor and a π donor. It might be thought that the unsaturated ligand would differ little in its chemical character from the situation in the free state. In fact, the ligand can still be strongly activated by polarization. This is because the σ donation from the ligand to the′ metal usually depletes the electron density of one atom or set of atoms in the ligand, but π back donation from the metal raises the electron density on a different set of atoms. For example, in the case of molecular nitrogen, N2, σ donation to the metal comes from alone pair on the nitrogen directly bonded to the metal. The back bonding from the metal goes into a π * orbital that is delocalized over both nitrogens. This means that the nitrogen directly bound to the metal tends to become positively charged, and the terminal nitrogen negatively charged on binding: M – N ∂+ Ξ N∂−
This polarization activates the coordinated N2 toward chemical reactions, such as protonation at the terminal nitrogen and nucleophilic attack at the vicinal nitrogen; the free ligand is, of course, nonpolar and notably unreactive. If a ligand is normally reactive toward, say, nucleophiles, we can deactivate it by binding to a nucleophilic metal. The metal can then be thought of as acting as a protecting group. A ligand that is inert toward nucleophilic attack can be activated by binding to an electrophilic metal. Paradoxically,
stronger binding does not always lead to stronger ligand activation. An excellent example is coordinated H2 a ligand that is enormously acidified on binding.
الاستقطاب عملية وجود شحنات مختلفة ومتعاكسة على ذرات الليكند وياتي هذا من خلال منح الزوج الالكتروني عن طريق اصرة سيكما الة الفلز من الذرة الاقرب في الليكند كمثال على ذلك  (N2)بالمقابل وجودتار رجوعي من قبل الفلز على الليكند سيؤدي الى توزيع اللكترونات الممنوحة من قبل الفلز على كل ذراتالليكند فتكتسب ذرة النتروجين الاقرب الى الفلز شحنة موجبة اما ذرة النتروجين الابعد فتكون ذات شحنة سالبة مما يؤهلها الى الدخول في تفاعلات كيميائية مثلا النتروجين ذات الشحنة السالبة يدخل تفاعل برتنة اي يتفاعل مع بروتون اما النتروجين الاقرب يمكن ان يتعرض الى تفاعل نيكلوفيلي اي قد يتفاعل مع مادة ذات وفرة بالالكترونات  هذا الكلام كله في حالة وجود الليكند في الحالة الحرة ويكون خامل  اتجاه التفاعلات الكيميائية . اا اذا كان الليكند فعال اتجاه التفاعلات النيكلوفيلية من الممكن ان نحد من فعاليته من خلال تفاعله مع الفلز ويكون هذا ببمثابة حماية لليكند من اي هجوم نيكلوفيلي خارجي . يمكن تنشيط الليكند الخامل  تجاه تفاعل النيكلوفيل  عن طريق الارتباط بمعدن الكتروفيلي

Differences between metals:
Changing the metal has an important effect on the properties of the resulting complexes. So great are the differences that it is not unusual for a single research group to confine itself to one part of the periodic table. As we move from left to right, the electronegativity of the elements increases substantially. This means that the orbitals in which the electrons are located start out relatively high in energy and fall steadily as we go to the right. The early transition metals are electropositive and so readily lose all their valence electrons. These elements are therefore often found in the highest permissible oxidation state, such as d0 Zr(IV) and Ta(V).
من المعروف ا السالبية الكهربائية للعناصر تزداد في الجدول الدوري من اليمين الى اليسار لذلك نجد ان العناصر الانتقالية الاولية تكون ذات حالات اكسدة عالية كون الالكترونات الخارجية تكون عالية الطاقة بمعنى ليس هنالك ارتباط قوي وبالتالي لها ميل على فقدان الالكترون في الغلاف الخارجي مثال على ذلك  Zr(IV) and Ta(V).
Lower oxidation states, such as d2 Zr(II) and Ta(III), are very easily oxidized because the two d electrons are in an orbital of relatively high energy and, therefore, are easily lost.


TABLE Pauling Electronegativities of the Transition Elementsa
Sc           Ti         V            Cr           Mn          Fe           Co        Ni     Cu
1.3          1.5     1.6          1.6           1.6           1.8         1.9       1.9     1.9
لذلك نجد حالات الاكسدة مثل d2 Zr(II) and Ta(III)  من السهولة ان يتم اكسدتها كون الالكترونات ذات طاقة عالية 
These systems can be very air sensitive. Not only are these electrons easily lost to an oxidizing agent but also have a strong tendency to be lost to the π * orbitals of an unsaturated ligand in back donation. This makes d2 early metal ions very π basic and able to bind π ligands strongly. Ligands such as CO, C6H6, and C2H4, which require back bonding for stability, will tend to bind only weakly, if at all, to d0 metals.
هذه الانظمة من المركبات تكون حساسة جدا للسبب اعلاه اضافة الى ميل اوربتال π *الليكندات له ميل قوي جدا لفقدان الالكترونات  مما يجعلها تبحث عمن الارتباط الرجوعي  لكي تكون مستقرة وهذا سبب ا لقاعدية لذلك نجد الليكندات CO, C6H6, and C2H4    ` يكونارتباطها ضعيف نسبيا مع العناصر ذات ال d0
Late metals, in contrast, are relatively electronegative, so they tend to retain their valence electrons. The low oxidation states, such as d8 Pd(II), tend to be stable, and the higher ones, such as d6 Pd(IV), often find ways to return to Pd(II); that is, they are oxidizing. Back donation is not so marked as with the early metals, and so any unsaturated ligand attached to the weak π-donor Pd(II) will accumulate a positive charge. This makes the ligand subject to attack by nucleophiles Nu− and is the basis for important applications in organic synthesis.
من ناحية اخرى نجد الفلزات  ذات السالبية العالية تحتفظبالكترونات التكافوء لها مثلا d8 Pd(II) تجدها تميل الى الاستقرار واذا كانت حالة التاكسد اعلى d6 Pd(IV) فسوف تسلك باي طريقة للرجوع الى حالة الاستقرار وهنا يكون دور التاصر الرجوعي غير ملحوظا مثل الفلزات الانتقالية الاولية .,وهذا السبب في الكثير من التطبيقات في عمليات التخليق العضوي . 
Table 8 shows that several types of changes all cause an increase in
ν(CO) values of metal carbonyls, corresponding to a reduction in the basicity of the metal and in the strength of back bonding to CO:
 (1) Making the net ionic charge one unit more positive, 
(2) Replacing one CO by a pure σ-donor amine ligand, and
 (3) Moving to the right by one periodic group. All three changes seem to have approximately equal effects


Changing Metal Across the Periodic Table
V(CO)6     Cr(CO)6     Mn2(CO)10     Fe(CO)5         Co2(CO)8      Ni(CO)4
1976          2000          2013(av)            2023(av)        2044(av)          2057
لتوضيح الجدول اعلاه يجب ان نفهم ان التردد للاصرة C-O)) هو مقياس الى قوة الاصرة كون ان الطاقة والتردد تتناسب تناسب طردي . لذلك كلما زادت قوة الاصرة قصر طولها وبالتالي سوف تزداد الطاقة بمعنى اخر يزداد التردد . هنا نلاحظ  ان اصرة ( M-C) تتناسب تناسب عكسي مع قوة الاصرة (C-O) فلزات المعقدات الموجودة اعلاه كلها بنفس الدورة يعني تزداد السالبية الكهربائية م الفناديوم الى النيكل وكما تطرقنا الى ان الفلزات الاولية تكون ذات سالبية قليلة اي قابليتها للفقدان الالكترونات تكون عالية ولكي تستقر يجب ان يكون هنالك ترابط رجوعي من قبل الفلز فقوة الترابط سوف تضعف قوة الاصرة (C-O)  وبالتالي التردد يقل مع زيادة قوة اصرة ( M-C) لذلك نجد ان تردد للفناديوم هنااقل قيمة . اما الفلزات الاعلى من الفناديوم ذات السلبية العالية فان اتاصر الرجوعي يكون ضعيف ما يجعل قوة الاصرة (  C-O)كبيرة وبالتالي التردد اعلى . 
Changing Metal down the Periodic Table
[Cr(CO)6]                                 [Mo(CO)6]                        W(CO)6
2000                                               2004                               1998
في هذا المثال نجد ان فلزات المعقدات تنتمي الى نفس الزمرة نلاحظ ان التاصر الرجوعي للمعقد W(Co)6اقل تردد اي ان قوة اصرة (C-O)اقل قيمة كون ان التاصر الرجوعي كبير وان قوة (M-C)عالية جدا .
Changing Net Ionic Charge in an Isoelectronic Series
[Ti(CO)6]2−                  [V(CO)6]−                  Cr(CO)6             [Mn(CO)6]+
1747                              1860                             2000                   2090
في هذا المثال كلما زادت الشحنة السالبة توفرت الكترونات اكثر واصبح من الممكن ان يكون تاصر رجوعي اي بمعنى تزداد (M-C) وتقل  قوة اصرة (C-O) لذلك نجد المعقد [Ti(CO)6]2−                   (1747) هو اقل تردد للاصرة  (C-O)


Problems:
1. Give the electron counts, formal oxidation states, and dn configurations of the
following:
 [Pt(NH3)4]2+, PtCl2(NH3)2, PtCl4 2−,   (η5-C5H5)2Ni,   [(R3P)3 , Ru(μ-
Cl)3Ru(PR3)3]+, ReH9 2−,   CpIrMe4, TaMe5 , (η5 -C5H5)2TiCl2, and MeReO3.

2. A complex is found to correspond to the empirical formula (CO)3ReCl. How could it attain the 18e configuration without requiring any additional ligands?
3. How could a complex of empirical formula Cr(CO)3(C6H5)2 attain the 18e configuration?
4. Given the existence of (CO)5Mn−Mn(CO)5, deduce the electron counting rule that applies to M−M bonds
5. Verify that the same holds for Os3(CO)12, which contains three Os−Os
bonds and only terminal CO groups
6. 4 – Water has two lone pairs. Decide whether both or only one of these should normally be counted, given that the following typical complexes exist IrH2(H2O)2(PPh3)2+,   (η6-C6H6)Os(H2O) 2+
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