Wadeova pravidla - urcovani tvaru klastru v nékolika jednoduchych krocich

V letoSni anorganické sekci Chemické olympiady se potkate se situacemi, kdy po vas budeme chtit,

abyste urcili tvar klastru na zakladé jeho sumarniho vzorce'. Mize to znit jako naro¢ny ukol, ale
pokud se budete drzet nékolika poucek, zndmych jako Wadeova pravidla, méli byste to zvladnout.
Dana pravidla jsou shrnuta nize, spole¢né s ukazkou jejich aplikace na nékolika prikladech.

Wadeova pravidla:

1.
2.

Urcete celkovy pocet valencnich elektronti daného klastru.

Urcete, kolik elektront je vazano v exo vazbach, a nejsou tudiz dostupné pro endo vazebnou
strukturu. Exo vazby jsou klasické dvoustfedové dvouelektronové vazby, a kazdy vrchol
klastru nese maximalné jednu exo vazbu (napf. B-H vazbu, C-H vazbu). Obcas se muzete
potkat také s exo elektronovymi pary (napf. u klastr(i fosforu). Obecné se da fici, ze kazdy
vrchol klastru ma dva elektrony néjakym zplsobem uvazané v exo vazbé a nedostupné pro
dalsi vypocty (bud jsou uvazané v realné vazbé, nebo v elektronovém paru).

Spocitejte pocet endo/skeletalnich elektron(i dostupnych pro klastrové vazani tak, ze
odectete exo elektrony od celkového poctu valencnich e™. Vydélte toto Cislo dvéma, abyste
ziskali pocet endo elektronovych par(.

Urcete, od kterého deltaedru je klastr odvozen. Klastr s n elektronovymi skeletalnimi pary
bude mit strukturu odvozenou od deltaedru s n-1 vrcholy.

Porovnejte pocet redlnych vrcholll klastru s poétem vrcholll jeho vzorového deltaedru.
Pokud je tento pocet stejny, jde o closo klastr. Pokud ma klastr o vrchol méné nez deltaedr,
jde o nido klastr. Pokud ma klastr o dva vrcholy méné nez deltaedr, jde o arachno klastr.

Z tabulky, kterou naleznete pfrilozenou k relevantnim uloham, muzete odvodit, jaky tvar
bude dany klastr mit (pocet vrcholl vs closo/nido/arachno déleni).

Obecné pravidlo pfi zkoumani nido a arachno struktur je nasledujici. Nido klastry vytvofite
tak, Zze z rodicovského deltaedru odeberete vrchol s nejvice spoji k ostatnim vrchollim, nebo
pfipadné vrchol nejvice symetricky propojeny s ostatnimi vrcholy (napf. v nido trigonalni
bipyramidé chybi vrchol nikoliv ze zakladny, ale ze ,,Spicky“). Toto konkrétni pravidlo je méné
spolehlivé nez predchozi kroky Wadeovych pravidel, proto se jim nebudeme zabyvat dale.
Arachno klastry znido klastr(i vytvorite tim, Ze kromé nejvice propojeného vrcholu
odeberete vrchol, ktery by s prvnim odebranym vrcholem sousedil.

Tabulka:

T PovSimnéte si, Ze urdit tvar klastru a nakreslit tvar klastru jsou dvé rlzna zadani. Pfi ur¢ovani staci klastr
popsat slovné, napf. jako closo-oktaedr s terminalnimi exo vodiky na kazdém vrcholu.
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Praktické ukazky

a) Urcete tvar klastru [B;Hy.].

1.
2.

Tento klastr ma 7x3 + 11x1=32 valencnich elektrond.

Tento klastr ma také sedm vrcholl (atom0 boru). Na kazdém z nich je jedna kovalentni
exo B-H vazba, ve kterych je tedy celkem uschovano 7x2=14 elektrond.

32 - 14 = 18 elektrond pro skeletalni vazby. Tim padem je dostupnych 18/2=9 el. pard.

9 elektronovych parli znamena, Ze tento klastr byl odvozen od deltaedru s 9-1=8 vrcholy.
Pocet realnych vrcholu klastru je 7, pocet vrchold jeho rodicovského deltaedru je 8. Jde
tedy o nido klastr.

Tvar z tabulky je uveden bez vodik(. Obecné u boranovych klastri bychom kazdy vrchol
nakreslili jakozto BH vrchol, a prebyvajici vodiky kreslime jakoZto spojujici vodiky
sdilené mezi dvéma atomy boru. Tyto spojujici vodiky jsou vétSinou vazané na atomy
pobliz vakantnich mist ve struktufe (prostoru kde je vice mista). Na jejich pozici nam ale
tolik zalezet nebude. Tvar (z tabulky i tak, jak bychom ho nakreslili do vzorové odpovédi):
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b) Urcete tvar klastru [BsHy,]*

1.
2.

Tento klastr ma 8x3 +12x1 + 2 =38 valencnich elektrond.

Tento klastr ma také osm vrchold (atom0 boru). Na kazdém z nich je jedna kovalentni
exo B-H vazba, ve kterych je tedy celkem uschovano 8x2=16 elektronu.

38 - 16 =22 elektronu pro skeletalni vazby. Tim padem je dostupnych 22/2=11 el. para.
11 elektronovych pard znamena, ze tento klastr byl odvozen od deltaedru
s 11-1=10 vrcholy.

Pocet redlnych vrcholl klastru je 8, pocet vrcholl jeho rodi¢ovského deltaedru je 10. Jde
tedy o arachno klastr.

Tvar z tabulky a formalné nakresleny klastr:
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c)

Urcete tvar klastru [CBsCls].

1. Tento klastr ma 3x3 + 4 (uhlik) + 4x1 (chlor, stejné jako vodik, poskytne jeden elektron
do exo vazby) + 1 (naboj) =18 valencnich elektron.

2. Tento klastr ma také Ctyfi vrcholy (tfi atomy boru a jeden uhlik). Na kazdém z nich je
jedna kovalentni exo B-Cl vazba nebo C-Cl vazba, ve kterych je tedy celkem uschovano
4x2=8 elektrond.

3. 18-8=10elektrond pro skeletalni vazby. Tim padem je dostupnych 10/2=5 el. pard.

4. 5elektronovych parliznamena, ze tento klastr byl odvozen od deltaedru s 5-1=4 vrcholy.

5. Pocet redlnych vrcholll klastru je 4, pocet vrcholll jeho rodicovského deltaedru jsou 4.
Jde tedy o closo klastr.

6. Tvar ztabulky a korektné zakresleny tvar:
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Urcete jaky je sumarni vzorec boranového klastru, ktery je closo struktura se sedmi vrcholy.

Redeni: Postupujeme tentokrate zpétnym smérem, od struktury k poc¢tu elektrond. Vime, ze
closo klastr se 7 vrcholy bude mit sedm atom0 boru (na kazdém vrcholu jeden). Také vime,
Ze takovy klastr ma 7 + 1 = 8 elektronovych par( / 16 elektron(i dostupnych pro skeletalni
vazby. Predpokladame, ze kazdy vrchol ma na sobé jeden exo vodik, tim padem jenom
z téchto vrcholl bychom predpokladali 7x3 (bor) + 7x1 (vodik) - 7x2 (exo vazby) = 14
elektron(i. Tim padem, abychom dosahli 16 elektrond, ocekavali bychom naboj -2. Tim
padem celkovy sumarni vzorec je [B/H7]*".

Pozndmka: Namisto negativniho ndboje miiZzeme také navrhnout, Ze elektrony navic pochdzi
zendo vodiku, které jsou soucdsti struktury. Tim padem miZeme fict, Ze [B:Hs]” a [B7Hs] jsou
také closo sedmivrcholové klastry. Vsechny tyto vzorce odpovidaji nasemu zaddni.



