Uitwerking tentamen Molecuul en Materie, 20/11/06
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. 
NO3–: 

SO2: 
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CH2C(CH3)CH2OH: [image: image8.wmf]O
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CH3NCO: 
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HCOO–: 
b.
NO3–: N heeft steric number 3, dus sp2, vlak met hoeken van 120(.


SO2: S heeft steric number 3, dus vlak met hoeken van 120( (geen spn hybridisatie!)


CH2C(CH3)CH2OH: De linkse 2 C’s hebben steric number 3, dus sp2, vlak met hoeken van 120(; de rechtse C en de O hebben steric number 4, dus sp3, tetraëder met hoeken 109,5(.


CH3NCO: De linkse C heeft steric number 4, dus sp3, tetraëder met hoeken 109,5(; N heeft steric number 3, dus sp2, vlak met hoeken van 120(; de rechtse C heeft steric number 2, dus sp, lineair met hoeken 180(.


HCOO–: C heeft steric number 3, dus sp2, vlak met hoeken 120(.


c. 
NO3–: Er zijn dipolen van N(+) naar O(2/3–), maar door de symmetrie van het molecuul heffen die elkaar op: netto dipool nul.

SO2: Er zijn dipolen van S(+) naar O(–). Netto loopt de dipool van S midden tussen de O’s door.

CH2C(CH3)CH2OH: Er zijn dipolen van C(+) en H(+) naar O(–). De OH-binding is korter, dus de bijdrage van deze dipool is mogelijk wat kleiner. Netto ongeveer: [image: image10.emf]C
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CH3NCO: Er zijn dipolen van de linkse C(+) naar N(–), en van de rechtse C(+) naar N(–) en O(–). Rechts is de C=O dipool sterker dan de C=N dipool (groter elektronegativiteitsverschil), dus netto een kleine dipool van C naar O. Netto totaal: 

HCOO–: Er zijn dipolen van C(+) naar O(1/2–). Netto: van C midden tussen de 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 I zit de lading op O, en bij G en H op C (zie Lewis-structuren). 
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C is minder elektronegatief, dus C– is reactiever dan O–: I is dus het minst reactief. Bij G kan de lading verdeeld worden door resonantie (zie Lewis-structuren), dus G is minder reactief dan H. Van meest naar minst reactief: H, G, I.
4.a.
Exact: K = c(Na+)2p(H2)c(OH–)2/{x(Na)2x(H2O)2(c()4p(}. Met de aanname x = 1, en onder weglaten van c( en p( wordt dit benaderd: K = [Na+]2[OH–]2p(H2).

b.
1e reactie: S > 0, want we gaan van 1 molecuul naar 2 losse moleculen, dus er zijn meer mogelijkheden om de energie te verspreiden. H > 0, want we gaan van een neutraal molecuul naar 2 ionen met verbreken van een binding.


2e reactie: S < 0, want we gaan van 2 moleculen naar 1 molecuul, dus minder mogelijkheden om de energie te verspreiden. H is onduidelijk, want er worden zowel bindingen verbroken als gevormd.

5.a.
NaCl heeft een rock salt structuur: FCC met 2 atomen per punt. De lattice parameter is dan: a = 2r+ + 2r–. Volgens de tabellen (coordination number 6): r(Na+) = 0,102 nm, en r(Cl–) = 0,181 nm, dus a = 0,566 nm. Het volume van de eenheidscel is dan: Vcel = a3 = 1,81x10–28 m3. FCC heeft 4 punten per cel, en hier zijn er 1 Na+ en 1 Cl– per punt, dus per cel: 4 Na+ en 4 Cl–. De massa van een Na+ is: M(Na+)/NAv = 22,99/6x1023 = 3,83x10–23 g. Analoog voor Cl– (M = 35,45 g/mol): 5,91x10–23 g/atoom. Dus mcel = 3,9x10–22 g, en de dichtheid is:  = mcel/Vcel = 2,15 Mg/m3. (Vergelijk dit met de waarde in de tabellen: 2,17 Mg/m3, dus dat klopt aardig.)
b.
Zilver heeft een kubische structuur (FCC) met a = 0,4086 nm (tabel). De afstand tussen de vlakken (121) is voor kubische roosters: d = a/((12+22+12) = 0,167 nm.
c.
De vergelijking voor een vlak is: hx+ky+lz=1. Invullen van de punten levert: k = 1, (h+l)/2 = 1, en (h–l)/2 = 1. De laatste twee oplossen levert: h = 2, en l = 0, dus het vlak heeft Miller indices: (210). Een vector [hkl] in dit vlak moet loodrecht staan op de normaalvector van het vlak: [210], en moet dus hiermee een inproduct 0 hebben: 2h+k = 0, bijv. [1
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1].
6.a.
Gelijke gewichten van 4 lengtes (DP = j) betekent voor de gewichtsfractie: alle wj  = ¼, dus Mw = wjMj = (M0/4)j = 2500M0. Voor styreen: M0 = 104 g/mol, dus Mw = 260 kg/mol. Voor Mn hebben we de molfracties xj nodig. DIt kan bijv. door aan te nemen dat we 4 kg polymeer hebben, en dus 1 kg van elke lengte. Dan hebben we aan molen van elke lengte: 1000/Mj = 1000/(jM0), met M0 in g/mol. Invullen levert voor toenemende lengte resp. 0,0096 mol, 0,0048 mol, 0,0032 mol en 0,0024 mol. Totaal dus: 0,02 mol, en dan kunnen we de molfracties uitrekeneen: resp. 0,48, 0,24, 0,16 en 0,12. Invullen in Mn = xjMj levert dan 199,7 kg/mol.
b.
Voor een random-coil geldt met ns = 1000: <rc2> = CrnsLs2 = 9x10–16 m. Dan is het volume: (4/3)<rc2>3/2 = 1,13x10–22 m3.
c.
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.
� EMBED ISISServer  ���





� EMBED ISISServer  ���





� EMBED ISISServer  ���





� EMBED ISISServer  ���





� EMBED ISISServer  ���





� EMBED ISISServer  ���








[image: image12.wmf]O

S

O

[image: image13.wmf]O

N

O

O

O

N

O

O

O

N

O

O

-

-

-

-

-

-

+

+

+

[image: image14.emf]C


C


H


H


C


C


O


H


H


H


H


H


H




C C

H

H

C

C

O

H

H

H

H

H

H

[image: image15.emf]C


N


C


O


H


H


H




C N

C

O

H

H

H

[image: image16.emf]H


C


O


O


H


C


O


O


-


-




H C

O

O

H C

O

O





[image: image17.emf]C


O


H




C

O

H

_1226470451

_1226471079

_1226471210

_1226471556

_1226470869

_1226470950

_1226470626

_1225269333.unknown

_1226470334

_1221888692

_1017045603

