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EXAMEN SCHEIKUNDE VWO 1985, TWEEDE TIIDVAK, uitwerkingen

Koolstofdioxide1985-11(1)

1 liter (1 dm?) lucht bevat 3,00-10"2% CO, dat is 3,00-10~4 dm® CO,. 1 mol gas heeft een volume van

30.107%

24 dm? (gegeven) = 1 dmd = mol = 1,25-10"° mal.

1 liter lucht bevat blijkbaar 1,25-10°° mol CO, = [COx(g)] = 1,25-10° mol L%,
Verder is gegeven: [COz(ag)] = 1,00-10° mol L.
_[CO,(aq)] _ 10-207°

Zodat: Kq = = g = 0,80 (2 significante cijfers).
[CO2(9)] 1,25-10°

_[H2COs(a)] _ 10-10°°
[COz(a0)] 125.107°

= [H2COs(ag)] = K2 [CO2(aq)] (1)

K, = [H30" (ael[HCO;" (a0)] (2)  Substitutievan (2) in (1) levert:
[H2CO3(a0)]

¢ _[HsO" @IHCO5 (@] _ .\ _ [HeO" (@)I[HCOg (e
K2 x[CO,(aq)] [CO,(ag)]

Opmerking: Berekening van K, volgens deze betrekking levert K, = 7,010 x 6,3-10* = 4,410,
hetgeen overeenkomt met de opgegeven waarde in Binastabel 49.

HCOs (ag)-ionen zijn amfoteer; d.w.z. HCOs™ kan als zeer zwak zuur reageren:
HCOs™ + H,O = COg% + HzO* met K, = 5,6-107", maar ook als zwakke base:
HCO; + H,0 = {H.COs} + OH™ met Kp = 2,3-10°8,

(of door het uiteenvallen van H.COs in CO, en H20: HCO3™ = CO; + OH").
Het basische karakter van HCO3;™ overheerst.

De basi sche oplossing ontstaat door het evenwicht:
HCOs + (H20) = CO: + (H20) + OH~

Hierbij geldt: K, = [C02EMIOH 1 5 5156
[HCO5 ]

(dit iste berekenen uit K, = % , of te vinden in Binastabel 49).
4
Door het oplossen van 2,0-10-2 mol NaHCO3; (NaHCOs(s) RN Na'(ag) + HCOs (ag) ) in
1,0 L water, krijgt men [HCOs] =2,0.102mol L.
Gegeven: pH =8,3 = pOH =14 - 8,3=5,7 (T =298 K) = [OH] = 2,010 ® mol L%, Alsje aanneemt
dat [HCO3] dechts (verwaarloosbaar) weinig afneemt door de reactie tot CO(aq), dan geldt:
« = [COa(aq)]x 20-107°
b —
2,0-1072
[CO2(aq)] bedraagt blijkbaar ongeveer 1% van de oorspronkelijke concentratie van HCOs (aq) en de
afname van deze laatste is dus inderdaad verwaarl oosbaar.

=2,310° = [COx(ag)] = 2,3-10% x 1,0.10* = 2,310 mol L.

Opmerkingen: De afname van [HCO37] door de vorming van COs* is nog veel kleiner dan 1% (zie
ook onderdedl 3 [).

_ [H30" (aq)][HCO5™ ()] _

[CO2(aq)]
4,410, omdat in de oplossing ook aan deze evenwichtsvoorwaar de moet zjn voldaan.

Het antwoord op vraag 4 [ kan ook worden gevonden met K
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In de genoemde NaHCOs-oplossing geldt: [CO»(ag)] = 2,3-10* mol L-Y(gegeven).
Deze concentratie ligt hoger dan in evenwichtstoestand maximaal bereikt kan worden (in contact met
CO»-bevattende lucht).

Er isnu dus niet voldaan aan de evenwichtsvoorwaarde K4 = % =0,80 (ziel ).
29

Het gevolg hiervan isdat er CO- uit de oplossing gaat ontwijken, net zo lang tot [CO»(ag)] =
1,0-10° mol L~ wordt bereikt. Hierdoor wordt het zuur-base-evenwicht

HCOs = CO(aq) + OH (aq) verstoord: de reactie naar rechts zal de (vertraagde) reactie naar links
(tijdelijk) overheersen. Hierdoor komen er meer OH™-ionen in de oplossing, die daardoor sterker
basisch wordt = pH > 8,3.

De ozonlaag  1985-1I(ll)

Om 1 mol zuurstof in losse atomen te splitsen moet de dissociatie-enthal pie (= —bindingsenthal pie)
worden opgebracht. Uit BINAS, tabel 58 volgt: De splitsing van 1 mol O, (6,02-10% moleculen) kost

49810° _ 857.10° 3 (3

4,98:10° J = voor het splitsen van één molecuul O; is (tenminste) nodig: E = 9031053

significante cijfers).
Opmerking: De frequentie f van het, voor deze splitsing benodigde, licht is te berekenen uit E = hf =

= 8271077 _ 1 2510 (voor h zie BINAS tabel 7).

Dit betekent dat er (laagfrequent) UV-licht nodigis (zie BINAS, tabel 198).

Reactie 1 kan opgebouwd gedacht worden uit drie deelreacties, waarvan de respectievelijke
enthal pieveranderingen in BINAS kunnen worden opgezocht:

I. NO,—>2N>,+0; AH=—0,34-105J

1. %2N2+% 0, —- NO AH =+0,90-10°J

.20, > O AH =+299.10°J
NO; > NO+O AHtaa = +3,55:10° J

Todlichting: Dedreactie | is de ontledingsreactie van 1 mol NO; (tabel 57: de tegengestel de waarde
van de vormingsenthal pi€).

Dedreactie Il is de vormingsreactie van 1 mol NO (tabel 57).

Dedreactie Il is de dissociatiereactie van 2 mol O,. Daar zijn een halve mol O=0-bindingen bij
betrokken (tabel 58: tegengestel de van de bindingsenthal pie en de tabelwaarde halveren).

[NO][O3]
[NO;][02]

NO,][0,]

Voor het evenwicht 3 geldt: K = =[03 =K [ INOI

[O2] wordt door de ozonvorming zo weinig veranderd, dat deze concentratie constant genomen mag

worden, zodat: [O3] = K [O] [E\II\I%Z]] _ C[g%]]

Uit de evenwichtsvergelijking NO. + O, = NO + Oz volgt, dat toename van [Oz] samengaat met

toename van [NO] en afname van [NO2], dus met afname van —[[1\:\] (:)2]].

Betrekking | kan daarom alleen blijven gelden, indien toename van [Os] samengaat met (sterkere)
toename van c.

Todlichting: ¢ = K [O,], zie onderded! 9 [J

cisafhankelijk van de lichtintensiteit, omdat K blijkbaar door de hoeveelheid licht veranderd wordt
(zie gegeven in opgave onder evenwichtsreactie 1).

Dereactie NO, —» NO + O is dus wel gevoelig voor het licht in de onderste luchtlagen en de
omgekeerde reactie NO + O — NO; niet.

Alle uitgangsstoffen en producten zijn gegeven:
C:Hs+2NO+20,—> 2CH0+2NO;
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11 11 Als, onder invlioed van zonlicht, koolwaterstoffen reageren met NO, zal (NO) afnemen en (NO5)
toenemen (zie de reactievergelijking in onderdeel 10 (7). Daardoor is het evenwicht NO, + O, = NO +
Os (evenwicht 3) verstoord: De reactie naar rechts zal die naar links (tijdelijk) gaan overheersen, totdat
er weer een evenwicht is bereikt.
In dit nieuwe evenwicht zal [Os] verhoogd zijn, omdat er extra ozon gevormd wordt, zolang de reactie
naar rechts overheerst.

Toelichting: De verandering van de concentratie van O, kan in de bovenstaande uitleg buiten
beschouwing blijven, omdat zuurstof t.o.v. stikstofoxiden en ozon in grote overmaat aanwezig is (zie
gegeven in opgave havraag 7 [J).

Potentiometrie 1985-11(111)

12 L Volgensreactievergelijking 1 levert elk BrOs™-ion dat wordt omgezet met Br-ionen, drie Br-
moleculen op. De vorming van Br; (in mol L™ s) gaat dus driemaal zo snel a's het verdwijnen van
BrOs™ (inmol L™* s*) = Br, wordt gevormd met een snelheid 3 s.. Evenzo blijkt uit
reactievergelijking 2, dat [Br2] even snel afneemt als[CsHsOH], dus met een snelheid s,. Zodra de
stationaire toestand is bereikt, geldt dat Br. even snel volgens (1) gevormd wordt, al's het weer volgens
(2) reageert = » = 3s1.

13 [ Bij de Cu-elektrode: Cu(s) —Cu?*(aq) + 2e
Bij de Pt-elektrode: Br. (ag) + 2e — 2 Br(aqg)

Todlichting: De koperel ektrode kan op twee manieren ‘ negatief’ geworden zijn:

I. Watermoleculen staan elektronen af: 2 HO(l) — O»(g) + 4 H*(aq) + 4

II. De staaf zendt koperionen in oplossing: Cu(s) — Cu?*(aq) + 2e

Van de twee reductoren in bekerglas A is Cu de sterkste (zie BINAS, tabel 48). Daaromis verklaring
Il dejuiste. De Pt-elektrodeis (relatief) positief; er zijn dus el ektronen aan de staaf onttrokken. VVan de
twee oxidatoren, aanwezig in bekerglas B (Br. en H30%), is Br, de sterkste.

Opmerking: Volgens andere tabellen dan tabel 48 uit BINASis BrOs~ een sterkere oxidator dan Bro.
Toch heeft BrOs™ geen invioed op het potentiaalverschil, omdat deze oxidator elektronen opneemt van

Br-ionenin de oplossing (Ziereactie 1 in de opgave). Br, ‘reageert’ dus wel met de Pt-staaf en BrOs~
doet dat niet.

14 [ Als 3 moleculen fenol [CsHsOH] worden omgezet (zie reactie 2), zijn daarvoor eveneens 3 moleculen
Brz gebruikt. De vorming van 3 moleculen Br; (zie reactie 1) heeft 5 Br--ionen gekost. Door reactie 2
worden echter weer 3 Br-ionen teruggevormd voor elke 3 moleculen fenol die reageren.

Het nettoresultaat van het bovenstaandeis, dat voor 3 moleculen fenol die verdwijnen, er 5—-3=2Br-
ionen zijn gebruikt. Alsalle CsHsOH heeft gereageerd, is [CsHsOH] met 4,0-10~* mol Lt afgenomen.
De afname van [Br-] bedraagt dan volgens bovenstaande redenering % x 4,0.104=2,7-10“*mol L.

Opmerking: Deze afnameisiets meer dan 1% van de beginconcentratie van Br en dus te verwaarlozen
(zie ook opmerking in tekst opgave na vraag 14 ).
— [Bra]

150 1.AV= 0,75 + 0,030 |Og W
Het spanningsverschil AV is hier blijkbaar van drie variabel e concentraties afhankelijk. [Br] is zo
hoog gekozen, dat de verandering hiervan verwaarlooshaar is (zie tekst in opgave en opmerking bij
antwoord 14 (). [Cu?"] is zelfs nog 50 maal zo groot en kan dus ook als een constante worden
beschouwd.
Zolang broom met fenol kan reageren, is er nog sprake van een ‘stationaire’ toestand (zietekst in
opgave, voorafgaand aan vraag 12 (1), waarbij een constante [Br,] optreedt. De drie concentraties
(onder het log-teken in de vergelijking voor AV) zijn dan allemaal (vrijwel) constant, zodat tijdens het
experiment enige tijd een constant potentiaalverschil AV zal worden gemeten.
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16 [

17C

18 [

190C

Opmerking: Meting van potentiaalverschillen vindt altijd plaats met geringe stroomsterkte, omdat de
meting beinvlioed wordt door stroomdoorgang. Fig. 3.1 stelt de meest simpele vorm van

potentiaal meting voor. In de praktijk wordt vaak gebruik gemaakt van een ‘ compensatieschakeling’
(schakeling van Poggendorf), waarbij er geen stroomloopt door de elektrochemische cdl.

2. Zolang er fenol in de oplossing aanwezig is, zal [Br2] zeer klein zijn en constant (stationaire
toestand). Zodra er geen fenol meer aanwezig is, zal er (inreactie 1) Br, worden gevormd, dat niet
meer wordt weggenomen.

Bij een bestaande concentratie van broom die kleiner is dan 108 mol L~ (gegeven), hoeft slechts
weinig broom gevormd te worden om [Br2] met een factor 100 of 1000 te verhogen. De
concentratiebreuk (onder het logteken) neemt dan sterk toe en daardoor ook AV.

k2 iste berekenen uit: s;= ko [Brz]-[CsHsOH], as s, [Brz] en [CsHsOH] bekend zijn. Voor berekening
van [Brz] moeten de gegevens in de formule voor AV worden ingevuld:

AV = 0,54 = 0,75 + 0,030 log —Lox2] gorel 054075 _ 54
(0,020)2X1,0 4,0-10~% 0,030

ozl 21,0107 = [Br] =4,010%x 10107 = 4,010 mol L *
Verder isnog gegeven: [CsHsOH] =4,0.10%mol L-*ens, =1,1-10°mol L 1s?
Substitutie van deze waarden in $; = ko [Br2][ CeHsOH] geeft:

. -6
1,110 = kp4,0-10°% x 4,010 = k x 1,6-104 = k, = ———

1,6:10~14

=6,9-10".

Opmerking: Alleen de waarde van k, wordt gevraagd (in 2 significante cijfers).

De eenheid van k; kan uit de snelheidsvergelijking (zie hierboven) worden afgeleid.

Ga na dat de eenheden in deze uitdrukking alleen met elkaar in overeenstemmming zjn, indien k» wordt
uitgedrukt in L™ mol*s™.

Oxonium 1985-11(1V)

[ I LI L 11 [ é: | é i
RAARE O ARG AR GRS
(uit: ethanol + ethanol) (uit: ethanol + propaan-1-ol) (uit: propaan-1-ol + propaan-1- oI)

Todlichting: De keuze van het waterstofatoom dat al's H __ A ® H
proton wordt afgesplitst, is niet vrij. H/C —C\D_CH ZC 9—

Dit is makkelijker in te zien als de elektronenformule van : H H

het oxoniumion wordt getekend (rechterformule). Afsplitsing van een proton van C(2) of C(3) geeft
een vrij elektronenpaar dat niet naar het positieve O-atoom kan verschuiven, omdat dit reeds met vier
elektronenparen omringd is. Afsplitsing van een proton van C(1) verloopt wel, gehol pen door het
positief geladen O-atoom, dat het achterblijvende elektronenpaar naar zich toetrekt:

Y '
H— tI:—c O—l: H — H— tI:—c—o-tI:—H v H*
H H H H
Eerste stap:
/H /H
CH;—C,  + H80, += CH,—C_ _ + HS0,
~on “o%
Tweede stap: _
T A CHG
CH.—0 + CH.—C —= CHy—C—H
TN AT '
L= I0—H
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Derde stap:

Toelichting: Het bovenstaande mechanisme is gegeven met el ektronenformules om duidelijk te
maken hoe elektronen verschuiven en hoe ladingen ontstaan.

Denk eraan dat de ‘tweede stap’ van onderdeel 20 [ (zie boven) niet gelijk isaan ‘stap 2 uit de
inleiding van de opgave. Bij de ‘tweede stap’ is sprake van een additiereactie, bij ‘stap 2’ van een
substitutiereactie.

In de stappen 1 t/m 3 wordt een hydroxygroep vervangen door een methoxygroep. Uit OCH,
1-methoxy-1-ethanol is dus de vorming van 1,1-dimethoxyethaan te verwachten: CH,—CH

Opmerking: 1-methoxyethaan-1-ol noemt men een hemi- of halfacetaat, o,

1,1-dimethoxyethaan is een acetaal .

Bij mogelijkheid 1 komt het isotoop 20, dat in methanol wasingebouwd, terecht in het afgesplitste
water. Bij de mogelijkheden 2 en 3 wordt het 20 -atoom gebonden aan het ‘ centrale’ C-atoom en het
komt dusin de ester terecht.

Mogelijkheid 1 is blijkbaar verworpen, omdat er geen 20 -isotoop in het afgesplitste water werd
aangetroffen.

1. Bij mogelijkheid 2 treedt er geen verandering van de C=0-binding op. Indien hierin het 0 -isotoop
aanwezig is en mogelijkheid 2 zou juist zijn, zou 80 niet uit deze binding kunnen verdwijnen. 20
wordt echter wel (gedeeltelijk) vervangen door 1°0, zodat mogelijkheid 2 niet juist kan zijn.

2. Bij mogelijkheid 3 komt het 0 -isotoop in één van de OH-groepen in het tussenproduct terecht. Bij
vorming van methylbenzoaat vanuit dit tussenproduct hebben beide OH-groepen evenveel kansom (in
de vorm van water) afgesplitst te worden.

De ester kan daardoor zowel met als zonder 20O -isotoop voorkomen (zie toelichting). Het resultaat
van het uitgevoerde experiment is hiermee in overeenstemming en mogelijkheid 3 kan dusjuist zijn.

Toelichting:

Het tussenproduct (met twee OH-groepen) kan op drie manieren reageren:

1. Afsplitsing van methanol (zie middelste deel van schema) leidt tot hydrolyse van de ester.

2. Protonoverdracht naar de OH-groep zonder 0-isotoop levert een ester die ook 80 bevat (zie
linkerdeel van schema).

3. Protonoverdracht naar de OH-groep met 0 -isotoop geeft een ester zonder 20 -isotoop (zie
rechterdeel van schema).
Het isotoop O isin dit geval in een watermolecuul (H20) terechtgekomen.

Omdat alle reacties evenwichtsreacties zijn, kunnen alle structuren in elkaar overgaan.

o

A 1 -

CeHs—C—OCH, ($H0¢H")  CoH~CT  (+CH,OH+H")  CgHy—C~OCH, (+H,0+H")
O—H

i i H

O+ s

CgHs—G-0CH,  (+H,0) CH—C,  (+CH;0H) CgHs—C—OCH, (+H,0}

w0—H H

i i i

H [ Y

*gH ' 9
CsHy=C-0CH,8 = C¢H;~C-OCH, == GgHC-OCH,

':I) ? m?—H

H H H

Limsenprodukt
met twse OH-grospen
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