Uitwerking hertentamen Molecuul en Materie, 21/1/08
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.
[image: image1.wmf]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.
2.a. 
CO32–:
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FCH2CHCHNO2:
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HSO4–:
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CH3CCCHO: CH3CH2COOH: 

b.
CO32–: Het C-atoom heeft steric number 3, en is dus sp2: vlak met hoeken van 120(.


FCH2CHCHNO2: De linkse C heeft steric number 4, en is dus sp3: een tetraëder met hoeken van 109,5(. De andere 2 C’s en de N hebben steric number 3, en zijn dus sp2: vlak met hoeken van 120(. Dit molecuul had ook cis getekend kunnen worden.


HSO4–: De S heeft steric number 4, en is dus een tetraëder met hoeken van 109,5(. Datzelfde geldt voor de O in de OH-groep, en die O is dus sp3.


CH3CCCHO: De linkse C heeft steric number 4, en is dus sp3: een tetraëder met hoeken van 109,5(. De middelste 2 C’s hebben steric number 2, en zijn dus sp: lineair met hoeken van 180(. De meest rechtse C heeft steric number 3, en is dus sp2: vlak met hoeken van 120(.


CH3CH2COOH: De linkse 2 C’s en de O in de OH-groep hebben steric number 4, en zijn dus sp3: tetraëders met hoeken van 109,5(. De rechtse C heeft steric number 3, en zijn dus sp2: vlak met hoeken van 120(.


c. 
CO32–: Er zijn dipolen van C(+) naar O(2/3–), maar door de vorm van het molecuul heffen die elkaar precies op: de totale dipool is nul.


FCH2CHCHNO2: Het is onduidelijk hoe de dipool van C(+) naar N(+) loopt, maar er zijn duidelijke dipolen van C(+) naar F(–), en van N(+) naar O(1/2–).Deze laatste zijn waarschijnlijk het sterkste, en dan is de totale dipool van de N precies midden tussen de 2 O’s door. Anders is de totale dipool afhankelijk van de getekende stand van de C–F binding.

HSO4–: Er zijn dipolen van S(+) naar O(–) en O(1/3–), en van H(+) naar O(–). De totale dipool wordt voornamelijk bepaald door de formele ladingen, en loopt dan precies midden tussen de 3 geladen O’s door (of: precies tegenover de S–O binding van de OH groep).

CH3CCCHO: Er is een dipool van C(+) naar O(–) in de C=O binding.
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CH3CH2COOH: Er zijn dipolen van C(+) naar O(–), en van H(+) naar O(–). Deze laatste is kleiner doordat de O–H binding zo kort is, dus totale dipool is ongeveer: 
3.a.
Bij A treedt resonantie op: er zijn 2 -bindingen gescheiden door 1 -binding, zodat de 4 p-orbitalen overlappen tussen de 4 atomen. 
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Dit is ook te zien aan de volgende Lewis-structuren:


[image: image2.wmf]+

+

-

-



A is dus het meest stabiel. Bij C treedt meer hyperconjugatie op (3x) dan bij B (2x): C is dus stabieler dan B doordat er vaker een C–H binding in de juiste stand staat om overlap te geven met een p-orbitaal van een -binding. Van minst naar meest stabiel: B, C, A.
b.
De lading zit bij alle moleculen op een C, dus dat maakt geen verschil. 
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Bij D is resonantie mogelijk met een vrij elektronenpaar van O:
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D is dus het meest stabiel. F heeft een secundair carbokation, en E een primair carbokation. F is dus stabieler dan E, omdat er meer stabilisatie is door hyperconjugatie: een C–H binding staat in de juiste stand om te overlappen met de lege p-orbitaal op C+, en zo wat elektronen te leveren. Van laagste naar hoogste energie: D, F, E.

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 = (–887.34) + (–285.83) – (–395.72) – 2(–285.83) = –205,79 kJ/mol.


So = 131,8 + 69,91 – 256,76– 2(69,91) = –194,9 J/mol.K.


Go = Ho – TSo = –147,7 kJ/mol.


Uit Go = –RT ln(K): K = 7,8x1025.
b.
Exact: K = {c(HSO4–) c(H3O+)/(co)2}/{p(SO3) x(H2O)2/po}. Met de aanname dat water zuiver is (x = 1), en met weglaten van de co en po volgt ongeveer: K = [HSO4–][H3O+]/p(SO3).

c.
Meestal: H = Ho = –205,79 kJ/mol. 
S = So – R ln(K) =–690,6 J/mol.K.

S < 0 klopt met de verwachting. Er zijn na de reactie minder moleculen, en er verdwijnt een gasmolecuul. Beide effecten zorgen ervoor dat de energie na de reactie minder goed verdeeld kan worden, dus de entropie moet dalen.

5.a.
Fe heeft een BCC-structuur met 1 atoom per punt bij kamertemperatuur, en een FCC-structuur met 1 atoom per punt boven 910 °C. BCC heeft 2 punten per cel, en FCC 4 punten per cel, dus er zijn 2 atomen per cel, resp. 4 atomen per cel. Fe heeft atoommassa 55,85 g/mol, dus 1 atoom Fe weegt M/NAv = 9,27x10–23 g. 1 cel weegt dus mcel = 1,85x10–22 g, resp. 3,71x10–22 g. Het volume van een kubische cel is Vcel = a3. Voor BCC-Fe: a = 0,2866 nm, en voor FCC-Fe: a = 0,3647 nm, dus Vcel = 2,35x10–29 m3, resp. 4,85x10–29 m3. De dichtheid is dan  = mcel/Vcel, en dat levert  7,87 Mg/m3 voor BCC-Fe, en 7,65 Mg/m3 voor FCC-Fe. 
b.
Voor een BCC met 1 atoom per punt geldt: aBCC(3 = 4r, en voor een FCC met 1 atoom per punt geldt: aFCC(2 = 4r. Ijzer is een metaal met een metaalbinding, dus we moeten de atoomstraal gebruiken: r = 0,124 nm.  Invullen laat zien dat dit aardig klopt.
c.
De normaal op dit vlak is: [10
[image: image7.wmf]1

]. Een vector [hkl] in het vlak moet een hoek van 90° maken met de normaalvector, en het inproduct van deze vector met de normaalvector moet dus 0 zijn. Dat betekent: h–l = 0, dus [101]. Een vector die een hoek van 45° maakt met het vlak kan bijv. verkregen worden door de normaalvector en de vector in het vlak op te tellen: [100]. Ook kan dit via het inproduct tussen een vector [hkl] en de normaalvector: 

cos() = 1/(2 = (h–l)/{((h2+k2+l2) (2}. De makkelijkste oplossing is alweer [100].
6.a.
Stel het copolymeer bevat gemiddeld x eenheden PS en y eenheden PP. Dan is de polymerisatiegraad: DPn = x+y. Voor PS geldt: M0 = 104 g/mol, en voor PP: M0 = 42 g/mol. Daarom is de gemiddelde molmassa: Mn = 104x+42y = 100 kg/mol. Verder is bekend: x/y = 10. Oplossen levert: x = 924 en y = 92,4. Dus DPn = 1016,4.
b.
Voor een random-coil geldt met ns = 1000: <rc2> = CrnsLs2 = 9x10–16 m2. Dan is het volume: (4/3)<rc2>3/2 = 1,13x10–22 m3. De molmassa van 1 keten is 1000M0, waarbij de M0 van PS (zie a.) 104 g/mol is. De massa van 1 keten is dan de molmassa gedeeld door het getal van Avogadro: 1,72x10–19 g. Dan is de dichtheid:  = m/V = 1,52 kg/m3.

c.
Polymere materialen bestaan uit macromoleculen met vele zwakke interacties, en evt. ook covalente crosslinks. Onder Tg is het materiaal een weinig vervormbaar glas, omdat de macromoleculen niet bewegen. Bij Tg wordt de warmtebeweging sterk genoeg om de vele zwakke interacties (van der Waals, dipolen, H-bruggen, etc.) tussen de ketens van de macromoleculen te verbreken, en beginnen de ketens langs elkaar heen te bewegen. Als er veel crosslinks zijn is die beweging beperkt (thermoharders), en kan het materiaal niet veel vervormen boven de Tg. Bij weinig crosslinks (thermoplasten, elastomeren) kan de beweging erg ver doorgaan, en kan het materiaal meer vervormen boven Tg.
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