Uitwerking tussententamen Molecuul en Materie, 30/9/09
1.a,b. 
N is element 7, N2– heeft dus 9 elektronen; el. conf.: 1s22s22px22py22pz1 Laatste edelgas bij 1s2, dus 7 valentie-elektronen. Ongepaard elektron in 2pz, dus ion is magnetisch.
C is element 6, dus heeft 6 elektronen; el. conf.: 1s22s22px12py1. Laatste edelgas bij 1s2, dus 4 valentie-elektronen. Ongepaarde elektronen in 2px en 2py, alle spin up, dus magnetisch.

Ge is element 32, dus heeft 32 elektronen; el. conf.: 1s22s22px22py22pz23s23px23py23pz24s23d104px14py1. Laatste edelgas bij 3pz2, en 3d is vol, dus 4 valentie-elektronen. Ongepaarde elektronen in 4px en 4py met dezelfde spin, dus magnetisch.

Si is element 14, dus Si– heeft 15 elektronen; el. conf.: 1s22s22px22py22pz23s23px13py13pz1. Laatste edelgas bij 2pz2, dus 5 valentie-elektronen. Ongepaarde elektronen in 3px, 3py en 3pz met dezelfde spin, dus magnetisch.
Li is element 3, dus Li– heeft 4 elektronen; el. conf.: 1s22s2. Laatste edelgas bij 1s2, dus 2 valentie-elektronen. Geen ongepaarde elektronen, dus niet magnetisch.
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2.a. 
 NO2–: 

POCl3: 
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CH3CHCHNHC(NH2)2+: 
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HOCCCOO–:

b.
NO2–: N heeft steric number 3, dus trigonaal vlak met hoek van 120° en sp2.

POCl3: P heeft steric number 4, en is een tetraëder met hoeken van 109,5°.

(CH3)3NO: Alle C’s en de N hebben steric number 4, zijn dus sp3, en zijn tetraëders met hoeken van 109,5°.

CH3CHCHNHC(NH2)2+: De meest linkse C heeft steric number 4, is dus sp3, en is een tetraëder met hoeken van 109,5°. De andere C’s hebben steric number 3, zijn dus sp2, en zijn trigonaal vlak met hoeken van 120°. Voor de N-atomen lijkt het alsof ze verschillende steric numbers hebben, maar als er resonantie optreedt zijn ze allemaal sp2 (steric number 3), en dus trigonaal vlak met hoeken van 120°. Verder kan er bij de C=C binding een cis en een trans vorm optreden.
HOCCCOO–: De linkse O heeft steric number 4, en is dus sp3, en is een tetraëder met hoeken van 109,5°. De 2 linkse C’s hebben steric number 2, zijn dus sp, en zijn lineair met hoeken van 180°. De rechtse C heeft steric number 3, is dus sp2, en is trigonaal vlak met hoeken van 120°.
c. 
NO2–: Er zijn dipolen van N(+) naar O(1/2–). Netto: van N precies midden tussen de O’s door.

POCl3: Er zijn dipolen van P(+) naar O(–) en Cl(–). De 3 P–Cl dipolen lopen opgeteld precies tegengesteld aan de P=O dipool, maar welke van de 2 dan sterker is, is moeilijk te zeggen. De elektronegativiteiten van O en Cl zijn zonder tabel niet te vergelijken. De P–Cl binding is langer, want dit zijn 2 grotere atomen dan O. Net zoals bij C=O is er een verboden Lewis-structuur met P+–O–, waardoor de netto dipool waarschijnlijk van P naar O gaat.

(CH3)3NO: De dipolen tussen C (+) en N (+) zijn onduidelijk. Er is een sterkere dipool van N (+) naar O (–), dus dat wordt de netto dipool.

CH3CHCHNHC(NH2)2+: De N-atomen zijn 1/3+, en C en H zijn (+), dus geen duidelijke dipolen. In elk geval zal de symmetrische opstelling van de C–N en N–H bindingen in 1 vlak veel van de eventuele dipolen opheffen: netto dipool is erg klein.
HOCCCOO–: Er zijn dipolen van H(+) en C(+) naar O(–), en deze zijn niet even groot (O–H binding is veel korter, elektronegativiteit H en C niet hetzelfde). Maar de dipolen van C(+) naar O(½–) zijn de sterkste van allemaal, en bepalen dus de netto dipool: van C midden tussen de 2 O’s door.
3.a.
Bij A treedt conjugatie op: er is een -binding naast een vrij elektronenpaar (zie Lewis-structuren), en bij B en C niet. 
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Conjugatie verhoogt de stabiliteit sterk, (zie ook de resonantievormen hierboven die dit schematisch aangeven), dus A is al het meest stabiel.
Bij C zijn er 2 buren aan de dubbele binding 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 is er maar 1 zo’n buur, dus C is stabieler dan B. Dus van meer naar minder stabiel: A, C, B.
b.
Bij de ionen D en E zit de lading op een O, en bij F op een N (zie Lewis-structuren). Omdat N minder elektronegatief is dan O is de minlading daar minder stabiel, dus F is al het meest reactief als nucleofiel. 
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Bij D treedt resonantie op, waardoor de lading verdeeld wordt, en dit anion het meest stabiel is, en dus het minst reactief als nucleofiel.
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Dus van sterk naar zwak nucleofiel: F, E, D.
c.
Bij zure dehydratatie wordt de O van de OH-groep geprotoneerd, waarna er H2O afsplitst, en er een C+ overblijft. Dit levert de volgende kationen, waarvan de stabiliteit de reactiviteit van de alcoholen bepaalt (hoe stabieler, hoe sneller):
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afkomstig van G

van H



van I
Bij het kation van H treedt er stabilisatie door resonantie op, waardoor dit kation het meest stabiel is:
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Bij het kation van I zijn er elektronegatieve buren (F) die elektronen weghalen van het kation, en dus is de energie hoger dan bij het kation van G. Dus van hoge naar lage snelheid: H, G, I.













