10

410

5L

6L

7L

EXAMEN SCHEIKUNDE VWO 1978, EERSTE TIJDVAK, opgaven

Blauwkleuring 1978-I(1)

In deze opgave is het oplosmiddel steeds water.

Als een oplossing van kaliumjodaat, KIOs, bij een aangezuurde oplossing van kaliumjodide wordt
gevoegd, wordt de oplossing van kleurloos langzaam bruin door de vorming van jood.

Deze kleur verdwijnt onmiddellijk als een overmaat natriumwaterstof sulfietopl ossing wordt
toegevoegd.

Geef elk van beide reactiesin vergelijking(en) weer.

Alsbij een oplossing van kwik(I1)chloride een oplossing van kaliumjodide wordt gevoegd ontstaat
ogenblikkelijk een oranje neerdag van kwik(l1)jodide. Na toevoegen van een overmaat
kaliumjodideoplossing verdwijnt dit neerslag en ontstaat er een vrijwel kleurloze oplossing.

Dit verschijnsel wordt toegeschreven aan de vorming van Hgl 42 -ionen.

In een tijdschrift is de volgende proef beschreven:

In water wordt opgelost 2,0 millimol kwik(I1)chloride en 30 millimol natriumwaterstofsulfiet. Tevens
wordt wat stijfselwater toegevoegd, een reagens dat met jood blauw kleurt. Het volume wordt met
water op 840 mL gebracht. De opgel oste stoffen reageren niet met elkaar en de oplossing is kleurloos.
Nu wordt, onder roeren, 160 mL van een 0,10 molair oplossing van kaliumjodaat toegevoegd. Het
mengsel blijft 15 seconden kleurloos maar dan verschijnt plotseling een oranje neerslag van
kwik(11)jodide.

Nanogmaals 5 seconden treedt even plotseling een intensieve blauwkleuring op.

Verklaar met behulp van reactievergelijkingen hoe bij deze proef het oranje neerslag ontstaat.
Bereken de gemiddel de snelheid waarmee gedurende de eerste 15 seconden jodide ontstaat. Vermeld
daarbij de eenheid waarin je deze snelheid uitdrukt en neem aan dat het opl osbaarheidsproduct van
kwik(I1)jodide 2,0-10°** bedraagt.

Beredeneer hoe het komt dat de blauwkleuring pas later optreedt.

De proef wordt herhaald, maar nu met 100 in plaats van 30 millimol natriumwaterstofsulfiet. Er
ontstaat weer een oranje neerdag maar het reactiemengsel wordt niet blauw. Het neerslag verdwijnt na
enige tijd en er ontstaat een vrijwel kleurloze oplossing.

Leg uit (al of niet met een berekening) waarom zowel het uitblijven van de blauwkleuring als het weer
oplossen van het kwik(I1)jodide een gevolg is van de grotere hoeveel heid natriumwaterstof sul fiet.
Bereken hoeved millimol kwik(I1)chloride men bij deze laatste proef moet oplossen om te bereiken
dat het oranje neerslag juist geheel oplost.

Allyl 1978-I(11)

In deze opgave worden met de Romeinse cijfers| tot en met IX stoffen en/of hun structuurformules
aangeduid.

De groep -CH,—CH=CH; heet allylgroep. De stof met structuurformule | wordt wel aangeduid a's de
alylether van fenol. De kool stofatomen in de alylgroep worden onderscheiden door het gebruik van
de symbolen a, B eny, zoasin | is aangegeven.

Claisen ontdekte in 1912 dat | (de allylether van fenol) bij verhitting langzaam overgaat in |1
(ortho-allylfenal).

O .CH OH
CH, ™CH, /CH:CHz
CH,
| allylether van fenol Il ortho-allylfenol

Laat ziendat | en |1 isomeer zijn.
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Men heeft wel verondersteld dat de omzetting wordt ingeleid door een dissociatie die bij verhitting
van de alylether van fenol zou optreden: .
O _CH O

N
CH, CH ..CH,_
2 2 . *  HCT CH,

In de aromatische groep zou dan een waterstofatoom verhuizen:
O OH

— [k

waarna de ontstane aromatische groep en één alylgroep zich verbinden tot een molecuul ortho-
alylfenal (11). Ook andere allylethers van fenolen, zods 111 en V, vertonen bij verhitting soortgelijke
reacties:

c—CH2

\

2 CH2

Il IV

O_ _CH

SCH, “CH,

_— =
\

Laat zien dat de omzetting van 111 in IV met behulp van bovenstaand di ssoci atiemechani sme kan
worden beschreven.

Wanneer een mengsel van |11 en V wordt verhit, bestaat het reactieproduct uit een mengsel van IV en
VI. In het reactieproduct kan Il niet worden aangetoond.

Leg uit dat de afwezigheid van Il erop wijst dat de reacties niet volgens het bovenbeschreven
dissociatie mechanisme verlopen.

Bij nader onderzoek ontdekte Claisen dat bij verhitting van VII niet VIII maar IX ontstaat'

o B y
VI

CH,~CH=C__
Vil

Geef de structuurformule van de stof die op soortgelijke wijze bij verhitting V111 oplevert. Motiveer je
antwoord.
Beschrijf een mechanisme voor de reacties dat in overeenstemming is met alle bovenbeschreven
resultaten.
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NiCo-evenwicht1978-1(1ll)

In deze opgaveis het oplosmiddel steeds water.

Alsin een oplossing van nikkelsulfaat, NiSO4, een kobaltstaaf wordt geplaatst, daat daarop nikkel
neer. In de oplossing kan dan kobalt(I1) aangetoond worden. Plaatst men echter in een
kobalt(I1)sulfaatoplossing een nikkelstaaf dan daat daarop kobalt neer en kan in de oplossing

nikkel (1) aangetoond worden.

Hieruit volgt dat men te maken heeft met een omkeerbare reactie die tot een evenwichtstoestand leidit.

Geef de beschreven verschijnselen weer met één reactievergelijking.

Deze evenwichtstoestand kan worden gekarakteriseerd door een evenwichtsconstante K. Om de
waarde van K te bepalen voert men de volgende proef uit.

In een bekerglas A wordt 90 mL 0,10 molair kobalt(l1)sulfaatopl ossing gebracht. In deze oplossing
plaatst men een kobaltstaaf.

In een bekerglas B wordt 90 mL verdunde kaliumsulfaatopl ossing gebracht. In deze oplossing plaatst
men een nikkel staaf.

Beide oplossingen worden met elkaar verbonden door een kaliumsulfaatoplossing die zich in een
gebogen buige bevindt (zoutbrug).

Beide metaal staven worden geleidend verbonden met een millivoltmeter; deze geeft een

potentiaal verschil aan.

Teken de opstelling.

Nu wordt, onder roeren, in bekerglas B uit een buret 0,10 molair nikkel sulfaatopl ossing gedruppel d.
De uitdag van de meter neemt hierbij af. Alser 12,0 mL nikkelsulfaatoplossing istoegevoegd, is de
uitslag van de meter nul geworden. Men be@ndigt dan het toe druppelen.

1. Leg uit dat de nu ontstane toestand een evenwichtstoestand is.

2. Leg uit dat deze evenwichtstoestand gekarakteriseerd wordt door dezelfde evenwichtsconstante K
alsndvraag 12 11 vermeld.

Bereken de waarde van K.

Men kan met behulp van K voorspellingen doen, bijvoorbeeld over de volgende proef:

In een bekerglas C met 90 mL 0,10 molair kobalt(I1)sulfaatoplossing plaatst men een kobaltstaaf.

In een bekerglas D met 90 mL 0,10 molair nikkelsulfaatopl ossing plaats men een nikkelstaaf. Men
verbindt beide oplossingen met elkaar door een zoutbrug; de beide metalen staven verbindt men met
elkaar via een gevoelige stroommeter.

Er loopt dan een stroom waarvan de sterkte geleidelijk afneemt en tensl otte nul wordt.

Beredeneer welke staaf de positieve was toen de meter nog een uitslag vertoonde.

Bereken de concentratie van kobalt(l1) in bekerglas C en van nikkel (I1) in bekerglas D als de
stroomsterkte nul is geworden. Verwaarloos hierbij een eventuele diffusie van nikkel- of kobaltionen
door de zoutbrug.

Platina in stereo 1978-1(1V)

De vorm van stereo-isomerie waarbij de moleculen van twee stoffen elkaars spiegelbeeld zijn noemt
men spiegel beel disomerie. De moleculen van dergelijke stoffen zijn dissymmetrisch, dit wil zeggen
niet identiek aan hun spiegelbeeld.

Stoffen waarvan de moleculen dissymmetrisch zijn vertonen optische activiteit.

Een molecuul waarin twee helften elkaars spiegelbeeld zijn, is niet dissymmetrisch. Bij een dergdlijk
molecuul spreekt men van een inwendig spiegelvlak; in zo'n geval is er geen spiegel beeldisomerie en
geen optische activiteit.

Geef de structuurformule van een alkaan, waarvan de moleculen dissymmetrisch zijn.
Leg uit dat voor één van de stoffen met de structuurformule van 1,2-difenylethaan-1,2-diamine de
moleculen niet dissymmetrisch zijn. (Men noemt deze stof wel meso-1,2-difenylethaan-1,2-diamine.)
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Platina(ll) zouten kunnen met ammoniak verbindingen vormen. Men neemt aan dat in deze
verbindingen complexe ionen aanwezig zijn met de formule [Pt(NH3)4]%".

Hierin denkt men zich het platina-ion covalent gebonden aan vier stikstofatomen. Ook de
stikstofatomen in moleculen van aminen kunnen op een dergelijke manier aan platina gebonden
worden. Voor de wijze waarop vier stikstofatomen het platina kunnen omgeven, kan men
verschillende modellen voorstellen:

Model | (viak), 'vierkant"

—~. 9 ),
CH) o 2
g YT

N4 o Sy

= g ¥ W
(c I .- ) ;

.

. Het platina-ion in het zwaartepunt van een vierkant
Y en de aan dit ion gebonden stikstofatomen op de
e hoekpunten (zie figuur A).

. |

CH,) _ c H';,"
Figuur A
Model 11 (ruimtelijk) ‘tetraédrisch':
.N\ =]
SRR f ,’F\\“F{ o Het platina-ion in het zwaartepunt van een
X /@——._HKJ s T regelmatig vierviak en de aan dit ion gebonden
\ o LA stikstofatomen op de hoekpunten (zie figuur B).
F—
it )
|:_;.|_; _,-}'J?"",/.\R
dt Den)
Figuur B i

Drew en Head hebben in 1934 in het kader van een onderzoek hierover gewerkt aan complexen van
platina(ll) en 2-methylpropaan-1,2-diamine.

Zij isoleerden hierbij twee zouten, die beide voldoen aan de formule Pt(CsH12N2)2Cl>.

Van beide zouten neemt men aan dat zij bestaan uit [Pt(C4H12N2)2]?" -ionen en Cl—-ionen.

Zo'n complex ion bestaat dan in beide gevallen uit een Pt?*-ion, covalent gebonden aan de vier
stikstofatomen van twee moleculen 2-methylpropaan-1,2-diamine. Uit het onderzoek was namelijk
gebleken dat in de beide verbindingen het stikstof-kool stofskelet van de aminemol eculen intact bleef.

Kan met model | het bestaan van de twee hierboven genoemde zouten verklaard worden? Zo ja, licht

dit dan toe door op de bijlage naast figuur A de andere mogelijkheid te schetsen. Zo nee, motiveer dit
dan.

Kan met model 11 het bestaan van de twee hierboven genoemde zouten verklaard worden? Zo ja, licht
dit dan toe door op de bijlage naast figuur B de andere mogelijkheid te schetsen. Zo nee, motiveer dit
dan.

De door Drew en Head geisol eerde zouten bleken geen van beide optische activiteit te vertonen.

Kun je op grond van alleen dit laatste gegeven een keuze maken uit model | en 11? Licht je antwoord
toe.

Bijlage bij opgave
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Figuur A Figuur B
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