Uitwerking hertentamen Molecuul en Materie, 19/1/09
1.a,b. 
N is element 7, dus 7 elektronen; el. conf.: 1s22s22px12py12pz1. Laatste edelgas bij 1s2, dus 5 valentie-elektronen. Ongepaarde elektronen in 2px, 2py en 2pz, alle spin up, dus magnetisch.

Mg is element 12, dus Mg– heeft 13 elektronen; el. conf.: 1s22s22px22py22pz23s23px1. Laatste edelgas bij 2pz2, dus 3 valentie-elektronen. Ongepaard elektron in 3px, dus magnetisch.

O is element 8, O+ heeft dus 7 elektronen; precies als N

Ne is element 10, dus 10 elektronen; el. conf.: 1s22s22px22py22pz2. Laatste edelgas bij 1s2 of 2pz2, dus 8 of 0 valentie-elektronen. Geen ongepaarde elektronen, dus niet magnetisch.
Ga is element 31, dus 31 elektronen; el. conf.: 1s22s22px22py22pz23s23px23py23pz24s23d104px1. Laatste edelgas bij 3pz2, en 3d is vol, dus 3 valentie-elektronen. Ongepaard elektron in 4px, dus magnetisch.
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2.a. 
 CH3CHCHNH2: 

SO3:  
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BrCH2C(CH3)3:                                                                                                 

HNO3: 
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CH3OCH2COO–: 
b.
CH3CHCHNH2: Linkse C en N hebben steric number 4, dus sp3-hybridisatie, dus tetraëders met hoeken van 109,5(. Middelste 2 C’s hebben steric number 3, dus sp2-hybridisatie, dus vlak met hoeken van 120(. Omdat de dubbele binding verschillende groepen heeft, is er een cis of een trans vorm mogelijk.
SO3: S heeft steric number 3, dus SO3 is vlak met hoeken van 120(.

BrCH2C(CH3)3: Alle C’s hebben steric number 4, dus sp3-hybridisatie, dus tetraëders met hoeken van 109,5(.

HNO3: Linkse O (in OH) heeft steric number 4, dus sp3-hybridisatie, dus tetraëder met hoeken van 109,5(. N heeft steric number 3, dus sp2-hybridisatie, dus vlak met hoeken van 120(.

CH3OCH2COO–: De linkse 2 C’s en de linkse O hebben steric number 4, dus sp3 hybridisatie, en zijn tetraëders met hoeken van 109,5(. De rechtse C heeft steric number 3, dus sp2 hybridisatie en heeft hoeken van 120( in een vlak.

c. 
CH3CHCHNH2: Dipolen van C(+) en H(+) naar N(–). Zowel de elektronegativiteitsverschillen als de bindingslengtes zijn anders bij C–N en H–N, dus precies is het antwoord niet, maar de totale dipool loopt van de N ongeveer in de richting van het lone pair in de tetraëder. 

SO3: dipolen van S(+) naar O(–), maar heffen elkaar op door symmetrie molecuul.

BrCH2C(CH3)3: Dipool van C(+) naar Br(–). Niet veel elektronegativiteitsverschil, maar erg lange binding.

HNO3: Dipolen van H(+) en N+ naar O(–), en van N+ naar O(1/2–). De laatste zijn de sterkste, dus voornaamste dipool loopt van N tussen de 2 geladen O’s door. Maar de N+–O(–) dipool is niet echt verwaarloosbaar, dus die verkleint de totale dipool wat, zonder de richting te veranderen.  


CH3OCH2COO–: Er zijn links dipolen van C(+) naar O(–), en rechts zijn er dipolen van C(+) naar O(1/2–). De laatste zijn veel sterker, dus we verwaarlozen de linkse dipolen. De rechtse dipolen lopen opgeteld precies van C midden tussen de 2 O’s door.
3.a.
Bij A treedt conjugatie op: er zijn -bindingen gescheiden door 1 -binding (zie Lewis-structuren). 
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Dit verhoogt de stabiliteit sterk, doordat de p-orbitalen op alle 4 de C-atomen naast elkaar overlappen (zie ook de resonantievormen hieronder die dit schematisch aangeven), dus A is al het meest stabiel. 
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Bij C zijn er 3 buren aan dubbele bindingen met C​–H bindingen die in de goede stand kunnen gaan staan voor hyperconjugatie, en dus de dubbele binding wat stabiliseren door overlap van de orbitaal van de C–H binding en de p-orbitaal van de -binding. Bij B zijn er maar 2 van dat soort buren, dus C is stabieler dan B. Dus van meer naar minder stabiel: A, C, B.

(Voor de liefhebbers: de 2 dubbele bindingen direct naast elkaar staan loodrecht op elkaar, wat betekent dat er nog wat meer C–H bindingen in de juiste stand staan voor hyperconjugatie. Dat geeft een ander antwoord…)

b.
Bij alle ionen zit de lading op een C (zie Lewis-structuren), dus dat maakt geen verschil. 
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Bij geen van de ionen is resonantie/conjugatie mogelijk. Bij F is er een elektronegatief buuratoom (O) dat elektronen weghaalt bij het anion, dus dat is stabiliserend: F is het meest stabiel.

D is een tertiair anion, dat wordt gedestabiliseerd door hyperconjugatie: er zijn 3 buren met C–H bindingen die in de goede stand kunnen gaan staan om wat elektronen te geven aan de C– door overlap van de -binding tussen C en H en de p-orbitaal op C–. Bij E treedt dit maar 2 keer op, dus E heeft een lagere energie dan D. Dus van lage naar hoge energie: F, E, D.

c.
Bij G en H zit de lading op een O, en bij I op een C. Omdat een C minder elektronegatief is dan een O, is I het sterkste nucleofiel. 
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Bij H treedt resonantie op, waardoor de minlading verdeeld wordt. H is dus stabieler, en minder nucleofiel dan G. Van minst naar meest nucleofiel: H, G, I.
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4.a.
Ho = 2x(–252,38) + 2x(–229,994) + 0 – 2x0 – 2x(–285,83) = –393,088 kJ/mol.

So = 2x102,5 + 2x(–10,75) + 130,684 – 2x64,18 –2x69,91 = 46,004 J/mol.K.


Go = Ho – TSo = –406,9 kJ/mol, 

of: Go = 2x(–283,27) + 2x(–157,244) + 0 – 2x0 – 2x(–237,129) = –406,8 kJ/mol.
Via Go = –RTln(K): K = 2x1071.
b.
Exact: K = (c(K+)/co)2 (c(OH–)/co)2 (p(H2)/po)/{x(K)2 x(H2O)2}.

Met de aanname dat zowel kalium als water zuiver zijn (x = 1), en onder weglaten van co en po: 
K = [K+]2 [OH–]2 p(H2)

c.
Meestal geldt ongeveer: H = Ho = –393,088 kJ/mol.

S = So – Rln(K) = –1319 J/mol.K. Het is onlogisch dat de entropie afneemt, want er ontstaan meer moleculen (van 4 naar 5), en er onstaat een gasmolecuul, en beide effecten zorgen ervoor dat er meer mogelijkheden zijn om de energie te verdelen. 

5.a.
In een rocksalt structuur is de ribbe van de eenheidscel: a = 2r+ + 2r–. Uit de tabel (met coordinatie 6): r(Li+) = 0,076 nm, en r(F–) = 0,133 nm. Dus a = 0,418 nm, en de eenheidscel heeft volume: Vcel = a3 = 0,073 nm3. Rocksalt is een FCC rooster (4 punten per cel) met 2 atomen per punt, dus 4 Li en 4 F per cel. Via de molmassa’s: mcel = 4(MLi + MF)/NAv = 1,72x10–22 g. Dan is de dichtheid:  = mcel/Vcel = 2,36 Mg/m3.
b.
Al heeft een FCC rooster met 1 atoom per punt. Dan geldt: a√2 = 2R. Met a = 0,4050 nm (tabel volgt dan: R = 0,286 nm. Aangezien Al een metaal is met een metaalbinding, moet de bindingsafstand ook 2 keer de atoomstraal (niet ionstraal dus) zijn. Omdat r = 0,143 nm klopt dit.
c.
De afstand tussen de vlakken (112) wordt bepaald door: d = a/√(12+12+22) = 0,165 nm. De kortste afstand is de loodrechte afstand, dus de gevraagde vector is de normaalvector: [112].
6.a.
Gelijke molhoeveelheden voor alle 3 betekent dat alle molfracties 1/3 zijn. Dan: Mn = xjMj = 1720 kg/mol. Voor de repeterende eenheid (C4H6O2) geldt: M0 = 86 g/mol. Dus: DPn = Mn/M0 = 20000. Mw is te berekenen via: Mw = xjMj2/Mn = 1792 kg/mol, en dus: DPw = Mw/M0 = 20833.
b.
Er geldt: Tg = Tg,∞ –CT/Mn. We hebben de punten: Mn = 100 kg/mol, Tg = –40 °C, en Mn = 200 kg/mol, Tg = –30 °C. Invullen en oplossen levert: Tg,∞ = –20 °C als maximale Tg.
c.
Een elastomeer bestaat uit amorfe macromoleculen met een gemiddeld aantal covalente crosslinks. Onder de glasovergangstemperatuur (Tg) zijn de niet-covalente interacties tussen de ketens (van der Waals, dipolair, H-bruggen) sterk genoeg om bewegingen te verhinderen, en het materiaal gedraagt zich als een stijf glas. Boven de Tg worden de niet-covalente bindingen verbroken, en wordt het materiaal elastisch vervormbaar, maar het kan niet smelten






� EMBED ISISServer  ���








[image: image10.wmf]H

C

H

H

C

C

N

H

H

H

H

_1226471079

_1261914141

_1261914195

_1226471210

_1221888692

_1195026193

