Uitwerking hertentamen Molecuul en Materie, 29-1-07
1.a,b. 
C is element 6, C+ heeft dus 5 elektronen; el. conf.: 1s22s22px1. Laatste edelgas bij 1s2, dus 3 valentie-elektronen. Ongepaard elektron in 2px, dus ion is magnetisch.

Te is element 52, dus Te+ heeft 51 elektronen; el. conf.: 1s22s22px22py22pz23s23px23py23pz24s23d104px24py24pz25s24d105px15py15pz1. Laatste edelgas bij 4pz2, en 4d orbitalen zijn vol, dus 5 valentie-elektronen. Ongepaarde elektronen in alle 3p-orbitalen, alledrie met spin up, dus magnetisch.

B is element 5, dus 5 elektronen; el. conf.: 1s22s22px1. Laatste edelgas bij 1s2, dus 3 valentie-elektronen. Ongepaard elektron in 2px, dus magnetisch.
Na is element 11, dus Na– heeft 12 elektronen; el. conf.: 1s22s22px22py22pz23s2. Laatste edelgas bij 2pz2, dus 2 valentie-elektronen. Geen ongepaarde elektronen, dus niet magnetisch.

N is element 7, dus 7 elektronen; el. conf.: 1s22s22px12py12pz1. Laatste edelgas bij 1s2, dus 5 valentie-elektronen. Ongepaarde elektronen in alle 2p’s, en alledrie spin up, dus magnetisch.
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2.a.
 FCHBrCH(CH3)2: [image: image6.wmf]O
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CH3CCCH2OH:
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SO42–: 
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CH2CHNO2: 
b.
FCHBrCH(CH3)2: Alle C-atomen hebben sp3 hybridisatie, en dus tetraëders met hoeken van 109,5(.
SO42–: S heeft steric number 4, dus een tetraëder met hoeken van 109.5(.


CH3CCCH2OH: 1e en 4e C en de O zijn sp3 gehybridiseerd, en dus tetraëders met hoeken van 109,5(. De 2e en 3e C zijn sp gehybridiseerd, en dus hoeken van 180(.

HCO3–: C is sp2 gehybridiseerd, en dus vlak met hoeken van 120(. De O in de OH is sp3 gehybridiseerd, en dus een tetraëder met hoeken van 109,5(.

CH2CHNO2: De 2 C-atomen en de N hebben sp2 hybridisatie, en vormen dus trigonale vlakken met hoeken van 120(. 
c.
FCHBrCH(CH3)2: Er zijn dipolen van C (+) naar F (–) en Br (–). Deze zijn niet even groot, wnat F is wel meer elektronegatief, maar de C–Br binding is langer, zodat de totale dipool niet precies bekend is, maar vanuit C tussen de F en de Br doorloopt.
SO42–: dipolen van S (+) naar O (1/2–), maar door de symmetrie in de tetraëder is de netto dipool nul.


CH3CCCH2OH: Dipolen van C (+) en H (+) naar O (–). Door vrije draaibaarheid rond C–O binding blijft van O–H dipool alleen kleine component over langs C–O as, tegengesteld aan C–O dipool. Netto: dipool van C naar O.

HCO3–: Dipolen van C(+) naar O (1/2–) en naar O (–), en van H (+) naar O (–). Door vrije draaibaarheid rond C–O binding blijft van O–H dipool alleen kleine component over langs C–O as, tegengesteld aan C–O dipool. De dipolen naar de geladen atomen zijn groter, dus netto van de C precies midden tussen de geladen O’s door.

CH2CHNO2: Dipolen van N (+) naar O (½–), netto vanuit N precies midden tussen de O’s door.
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. Dit is ook te zien aan de volgende Lewis-structuren:
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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.


[image: image2.wmf]
b.
De lading zit bij alle moleculen op een C, dus dat maakt geen verschil. 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. 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.
Exact: K = [HCO3–] [H3O+] p0/{p(CO2) x(H2O)2(c0)2}. Met de annaame x = 1, en onder weglaten c0 en p0: K = [HCO3–] [H3O+]/p(CO2).
b.
1e reactie: We gaan van 1 molecuul naar 2 losse atomen, waardoor het aantal mogelijkheden om de energie te verdelen toeneemt: S > 0. Ook verbreken we een binding, en gaan naar radikalen, dus H > 0.


2e reactie: we gaan van 1 molecuul naar 2 losse deeltjes, dus het aantal mogelijkheden om de energie te verdelen neemt toe, en S > 0. We verbreken een binding, die een vrij elektronenpaar wordt, dus H > 0.
5.a.
Uit de Appendices: dichtheid  = 22,56 Mg/m3, atoommassa M = 192,22 g/mol, FCC-structuur, ribbe eenheidscel a = 0,3839 nm. Het volume van een eenheidscel is dan: Vcel = a3 = 5,66x10–29 m3, en de massa van een eenheidscel is dus: mcel = Vcel = 1,28x10–24 kg. De massa van 1 atoom is uit te rekenen via het getal van Avogadro (NA = 6,02x1023 mol–1): M/NA = 3,19x10–25 kg. Er zijn dus 12,8/3,19 = 4 atomen per cel. FCC heeft 4 punten per cel, dus: 1 atoom per roosterpunt, zoals ook in de tabel in de Appendix staat.

b.
Voor een FCC-structuur met 1 atoom per punt geldt: a(2 = 4r. Voor een metaal (met metaalbinding) geldt dat we naar de atoomstraal moeten kijken. Dan: r = 0,135 nm (tabel). Met de waarde voor de ribbe zoals bij a. genoemd klopt de formule dan best goed: a(2 = 0,543 nm, en 4r = 0,54 nm.

c.
De normaal op het gezochte vlak (hkl) is [hkl], en deze moet loodrecht staan op alle vectoren in het vlak. Dus uit de inproducten met de 2 vectoren en [hkl] volgt: h + l = 0, en h + 2k + 3l = 0. Oplossen met kleinste gehele getallen voor h, k en l levert als vlak: (11
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).
6.a.
Voor de molfracties geldt hier: x = 1/6, 1/3, 1/3, 1/6. Dan is de aantalgemiddelde molmassa: Mn = (xjMj) = 103,3 kg/mol, en de massagemiddelde molmassa: Mw = (xjMj2)/Mn = 110 kg/mol.
b.
Voor de Tg als functie van de molmassa geldt: Tg = Tg,(( – CT/Mn. Met de twee gegeven combinaties van Tg en Mn kunnen we uitrekenen: Tg,( = 200 °C, en CT = 104 °C.kg/mol. Dan wordt Tg = 120 °C bereikt bij Mn = 125 kg/mol.

c.
Polymere materialen worden verdeeld in thermoplasten, elastomeren en thermoharders. Deze verschillen in de dichtheid van de covalente crosslinks tussen de macromoleculen. Bij thermoplasten zijn er geen tot weinig crosslinks, bij elastomeren wat meer, en bij thermoharders heel veel.
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