Koolstofchemie(Organische chemie) versie 04-05-2019
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Brandstoffen

Opgave 1 Kraken

De vraag naar brandstoffen voor (auto)motoren is groot. Veel van deze brandstoffen haalt men uit
aardolie, bijvoorbeeld door destillatie van ruwe aardolie of door het kraken van bepaalde aardoliefrac-
ties.

Leg uit of destillatie een chemische reactie is.

Bij een kraakproces ontstaan uit dodecaan, Ci2Hz6(l), twee verschillende stoffen. Een van deze stoffen
is octaan.

Geef het kraken weer in een reactievergelijking met molecuulformules.

Leg uit dat bij het kraken niet uitsluitend verzadigde koolwaterstoffen kunnen ontstaan.

Opgave 2 Verbranden van dieselolie

Bij het gebruik van fossiele brandstoffen ontstaat koolstofdioxide. Het wegverkeer gebruikt fossiele
brandstoffen. Zo rijden de meeste bussen op dieselolie. De samenstelling van dieselolie kan met de
formule Ci14Hso worden weergegeven.

Geef de reactievergelijking van de volledige verbranding van dieselolie.
Leg uit waarom dieselolie een fossiele brandstof is.

Geef nog twee voorbeelden van fossiele brandstoffen.

Een bus levert op deze wijze een bijdrage aan het broeikaseffect.
Beschrijf in het kort wat wordt bedoeld met ‘broeikaseffect’.

Als een dieselmotor niet goed is afgesteld, treedt onvolledige verbranding op van de dieselolie.
Daarbij ontstaan ongewenste producten. Eén van die producten kun je dan uit de uitlaat zien ko-
men.

Welk product is dat?
Een ander ongewenst product bij de onvolledige verbranding van dieselolie is een kleurloos gas.

Geef de naam van dit gas en geef een argument waarom moet worden voorkomen dat dit pro-
duct ontstaat.

Omdat de voorraden fossiele brandstoffen afnemen en om het broeikaseffect terug te dringen, is
men is op zoek naar alternatieve brandstoffen, zoals alcohol of zonnebloemolie. Bij de verbran-
ding van zonnebloemolie ontstaat onder andere koolstofdioxide. Maar de verbranding van zon-
nebloemolie draagt, in tegenstelling tot die van dieselolie, niet bij aan het broeikaseffect.

Leg uit waarom de verbranding van zonnebloemolie niet bijdraagt aan het broeikaseffect.

Opgave 3 Kraken

Aan benzine worden stoffen toegevoegd die de eigenschappen van benzine verbeteren. Deze stoffen
ontstaan bij het kraken van koolwaterstoffen.
Bij het kraken van CoH20(g) ontstaan twee stoffen: CsHs(g) en CsHs(g).

Schrijf van deze kraakreactie de vergelijking op.
Henk beweert: “een kraakreactie is een ontledingsreactie”.
Leg uit of Henk gelijk heeft. In de uitleg moet de definitie van een ontledingsreactie vermeld worden.

Leg uit welke van de stoffen een onverzadigde koolwaterstof is. Daarbij moet ook de structuurformule
van die stof getekend worden.

Schrijf op met welk reagens je een onverzadigde koolwaterstof kunt aantonen en wat je daarbij zult
waarnemen. Doe dat op de volgende manier:
Naam van het reagens: ...............
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Kleur van het reagens voor het aantonen: ...............
Kleur van het reagens na het aantonen: ................

Opgave 4 Bio-alcohol

Een alternatieve brandstof is bio-alcohol (C2HsO(l)). Bio-alocohol ontstaat als een oplossing van glu-
cose gaat gisten. Bij de gisting treedt een ontledingsreactie op waarbij naast een oplossing van alcohol
ook koolstofdioxide in gasvorm ontstaat. De formule van glucose (in oplossing) is CsH120s(aq).

Leg uit of glucose bij de koolwaterstoffen hoort.
Schrijf de vergelijking op van deze vergisting.

Leg uit waardoor je kunt zeggen dat gebruik van bio-alcohol geen bijdrage levert aan het broeikasef-
fect.

Opgave 5 Rotting van afvalhout

Veel afvalhout komt op stortplaatsen terecht. Door rotting gaat dit over in methaan, CHa4, en koolstofdi-
oxide. Vooral het vrijkomende methaan wordt gezien als een bedreiging van het milieu..

Waarom wordt het vrijkomen van methaan gezien als een bedreiging voor het milieu?

Hout bestaat voor een groot deel uit cellulose. Bij de rotting van nat hout worden cellulose. en water
omgezet in de gassen methaan en koolstofdioxide. De gassen methaan en koolstofdioxide ontstaan in
de verhouding 1 : 1. Cellulose kan worden genoteerd als (CsH100s )n. Hierbij is n een (groot) getal.

Geef de reactievergelijking van deze omzetting voor één CsH100s-groep.

Als men het hout, in plaats van het te laten verrotten, gebruikt als brandstof, is dat beter voor het mi-
lieu; er komt dan geen methaan vrij.
Bij het verbranden van hout kan onvolledige verbranding optreden.

Geef de namen van twee stoffen die wel kunnen ontstaan bij onvolledige verbranding van hout, maar
die niet ontstaan bij volledige verbranding.

Geef de naam van een stof die, naast koolstofdioxide, zowel bij onvolledige als bij volledige verbran-
ding van hout ontstaat.

Elektriciteitscentrales kunnen, bijvoorbeeld naast steenkool, gebruik maken van afvalhout als brand-
stof. Het koolstofdioxide dat bij de verbranding van afvalhout ontstaat, draagt niet bij aan de verster-
king van het broeikaseffect.

Leg uit waarom het koolstofdioxide dat bij de verbranding van afvalhout ontstaat, niet bijdraagt aan de
versterking van het broeikaseffect.

Opgave 6 Gefractioneerde destillatie

Bij de gefractioneerde destillatie van aardolie ontstaan geen zuivere stoffen. Elke fractie is een meng-
sel van vele stoffen.

Leg uit waardoor de stoffen die zich in één fractie bevinden niet goed te scheiden zijn
door middel van destillatie.

Eén van de fracties die bovenin de kolom wordt afgescheiden, levert gasolie (benzine). Een fractie die
lager in de kolom wordt afgescheiden, levert diesel.

Tussen gasolie en diesel bestaat een groot verschil in brandbaarheid.

Leg uit of de moleculen in diesel groter, kleiner, of ongeveer even groot zullen zijn als de moleculen in
gasolie.

Leg uit welke van deze stoffen de grootste brandbaarheid heeft.

LPG (gasvormige fractie van aardolie) wordt gebruikt als autobrandstof. Eén van de stoffen uit LPG is
CsHs(g). De automotor is slecht afgesteld zodat bij de verbranding van C4Hs(g) koolstofmono-oxide
ontstaat in plaats van koolstofdioxide.

Schrijf de vergelijking op van deze onvolledige verbranding van C4Hs(g).
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B Opgave 7 Kraken

Grote minder waardevolle moleculen kan men door kraken omzetten in kleinere waardevollere mole-
culen. Bij het kraken van CisHsz ontstaat CeH14 €n nog twee andere moleculen.

1  Geef de structuurformules en de namen van twee andere moleculen die zouden kunnen ontstaan bij dit
kraken. Je hoeft geen toestanden te vermelden.

Systematische naamgeving (inclusief structuur-isomerie)

B oOpgave 1 Structuurformules
1  Geef de structuurformules van de volgende stoffen.
a tetrafluormethaan b  pentaan-2,3-diol ¢ 3-methylhex-2-een

B Opgave 2 Naamgeving
1 Geef de namen van de stoffen met de volgende structuurformules:

S P,
H3C/C\C|:/CH:\CH:/S\CH3 Hsc/ﬁ\t?/c\?//o
L CH, OH
c H,
g
HC, .~ CH,
H

Schrijf de structuurformule op van tri, C2HCI3

Opgave 3 Structuurformules

Teken de structuurformules van de volgende stoffen.
2,3-dichloor-3-propylhexaan
3-ethyl-3,4,5-trimethyloct-1-yn
1-broom-5-chloor-3-(1-methylethyl)cyclohexaan
2-methylbutaan-1-ol
4-hydroxy-2,2-dimethylbutaanzuur

Opgave 4 Naamgeving
Geef de namen van de onderstaande verbindingen. OH

mn—\lmbwmn—» II\J

Cl b OH ¢ c |
I H / CH
5 HSC—Cll—C/ H,c”H>C—cH,
H
a c OH OH
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g H h i
H,C—C—C—C—CH, H H
H, | H, 2 _CH_FBr
CH2 /C\H/C\\\ HC C
H | H,C IC CH | |
: | H H, H, H3C/ 2 H H CH,
CH,
i k I
NH OH H H
2(|? ! ch\ //C\ //C\
H C H,C—C—CH, C C CH,
| H CH; NH,
CH,
m n
I?r CH;—CH
~c-f2-C~c=cH [ 2
HC H
I H,C—CH—CH;—CH
% |
CH, H,C—C——CH
H,C CH, 3 3 H e
Opgave 5 Structuurformules en naamgevomg

1 Geef de structuurformules van de volgende stoffen:

a hexafluorethaan b propylheptaan ¢ 4-(1-methylethyl)octaan
d 2,2,4-trimethylpentaan e 3-ethylhexa-1,4-dieen f 2-amino-3-methylpentaan-3-ol
g 4-hydroxybutaanzuur h 2-hydroxypropaandizuur
i pentaan-2-amine j 3-methylhexa-2,4-dieen-2-amine
k 2,3-dihydroxybenzeencarbonzuur | 1,4,6-hepta-1,4,6-triyn
m 2-amino-3-fenylpropaanzuur n propaan-1,2-diol
o 1,3,4,4-tetrabroom-3-(methylethyl)pentaan p 2-methyl-3-ethylhexaan-2-ol
q 2-methylpropaancarbonzuur r 3-chloor-2-methylbutaan-1-ol
s 1,1,3,-trichloor-2-propylcyclopentaan t 4,6-diethyl-3-fenylokta-1,5-dieen
u 4,4-dimethyl-3-(1-methylethyl)hex-1-yn
2  Geef de namen van de volgende stoffen:
a b o
cl cl H, B, 20
|| H, HN/C\ /C\C/C\C/NHZ H3C—<HZ—H—C\
C—pr~_-C- 2 2
HyCoy =G~ =CHy H, H, H, OH
Cl CI
d e f
H
H;-CH —
Ho T e PO el
H,C-C—C-CH YR TN H_ _H ¢
H, | 2 My H.c—C—C—C
CH, 2(I:H_CH3 OH 3 | H, \ \CH
CH, CH,  CH, 3
g h i
CH OH
é 3c//o 2. 8. _cH CH cH:2
H,C-C—C— TN A PSP N
T H.C C C 3 H,C"H ' C" "OH
2 CH OH 2 H H 3 |
3 2 OH
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H H Br Br
H,C. _C. _C_ sr— CC g H,
i R e H
W\ _
CH, NH c—C C—C—C—C—C
3 2 H \ H2 H2 |
/CHz CH,
H.C

B Opgave 6 Structuur van methoxyethaan
De stof methoxyethaan heeft de structuurformule CHs-O-CH2-CHs. De groep CHs-O- heet dus methoxy-.

1  Geef de structuurformules van methoxymethaan en 1,2-dimethoxypropaan.
2  Geef de namen van de stoffen met de volgende structuurformules:

H
H,C—0—C—0—CH, H,C=C—0——CH,

C—CH,

H2

B Opgave 7 Naamgeving

Geef de systematische naam van de volgende stoffen: (|3H3 IOI
1 NH, O H,C—C—C—O0—C—H
2l * H, H, I OS2 “~on
PISNGAN o H, |
H,C" H C CH, CH,
H2
H, OH
H/C\H | H
H3C—O—C\ /c—C=o HO C—O—C—C—C=0
H, H, o] OH
OH
H |
: nem OO
C=C—C=0 H
H H CHS 2 2 2 2
NH, OH
| Hc—cC~
H,C—C—0—C—C—C—C—C—C—OH T
H, Hzlcl) H H, H, H, C—CI:|
H, C—OH
@)
H H H
H—C—C—C—0—C—H W ATCTH
H | /
OH H OH
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C
HsC H CH,

Opgave 8 Structuurisomerie
Leg zo volledig mogelijk uit wat onder het begrip isomerie wordt verstaan.

Men heeft een stof met de molecuulformule C3HsO.Er zijn drie stoffen die aan deze molecuulformule vol-
doen.

Geef de drie structuurformules en de namen van deze stoffen die aan deze molecuulformule voldoen.

Opgave 9 Structuurisomerie

Geef de structuurformules en de namen van de vijf isomere koolwaterstoffen met de molecuulformule
CaHs.

Leg uit of het kookpunt van butaan hoger of lager dan dat van methaan zal zijn.
Leg uit of het kookpunt van butaan hoger of lager dan dat van methylpropaan.

Opgave 10 Structuurisomerie

Geef de structuurformules en de namen van de vijf stoffen met de molecuulformule CsHsO3

Reacties van koolstofverbindingen

Additie en substitutie

.
1
2
3
.
1
2
3
.

Opgave 1 Additie aan propeen

Propeen reageert in het donker met broom.

Geef de reactievergelijking in molecuulformules.

Geef de structuurformule en naam van de gevormde stof.
Hoe heet dit reactietype en verklaar je antwoord.

Opgave 2 Additie aan pent-2-een

Bij de additie van waterstofbromide aan 2-penteen ontstaan 2 isomeren.
Geef de reactievergelijking van deze additiereactie in structuurformules.
Leg uit waarom er twee isomeren zullen ontstaan.

Leg uit of bij additie van waterstofbromide aan 2-buteen ook twee isomeren zullen ontstaan.

Opgave 3 Substitutie bij cyclopentaan

Een alkaan reageert in het licht met chloor volgens een substitutiereactie. Als er veel chloor is ten op-
zichte van de hoeveelheid alkaan, treden meer reacties op. Bij elke volgende reactie neemt het aantal
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chlooratomen toe: eerst ontstaat een monochlooralkaan, daarna een dichlooralkaan, dan een trichloor-
alkaan, enzovoort.
Cyclopentaan reageert met chloor eerst tot (mono)chloorcyclopentaan.

Geef de reactievergelijking voor de vorming van monochloorcyclopentaan. Schrijf alle stoffen in mole-
cuulformules.

Leg uit hoeveel isomeren van monochloorcyclopentaan bij deze reactie gevormd kunnen worden.

Geef de reactievergelijking voor het ontstaan van dichloorcyclopentaan uit chloor en monochloorcyclo-
pentaan. Schrijf alle stoffen in molecuulformules.

Laat zien hoeveel isomeren van dichloorcyclopentaan bij deze reactie gevormd kunnen worden.
Je kunt de verschillende stappen van het substitutieproces ook in een keer weergeven.

Geef de reactievergelijking voor de vorming van trichloorcyclopentaan uit chloor en cyclopentaan. Schrijf
alle stoffen in molecuulformules.

Schrijf de structuurformules op van de isomeren van trichloorcyclopentaan die bij deze reactie gevormd
kunnen worden.

Opgave 4 Additie aan cyclohexeen

Lena schenkt in een reageerbuis enige milliliters cyclohexeen, een kleurloze vloeistof met een kook-
punt van 83 °C. Ze voegt in het donker enkele druppels broom toe en schudt. Het reactieproduct van
broom met cyclohexeen is eveneens een kleurloze vloeistof met een kookpunt van 115 °C.

Welke kleur heeft het broom?
Geef de vergelijking van de reactie die heeft plaatsgevonden in structuurformules.
In de reageerbuis bevinden zich na afloop twee stoffen.

Noteer de namen van de twee stoffen die aanwezig zijn in de reageerbuis na toevoegen van enkele
druppels broom.

Leg uit welke methode Lena het beste kan gebruiken om deze twee stoffen te scheiden.

Lena gaat door met broom toedruppelen, zelfs nadat alle cyclohexeen heeft gereageerd. De kleur van
het broom verdwijnt nog steeds, alleen nu langzamer en alleen als er voldoende licht aanwezig is.
Dan stopt ze direct met het toevoegen van broom.

Geef de reactievergelijking van deze laatste reactie in molecuulformules.

Opgave 5 Thermolyse van butaan-1-ol

Bij de thermolyse van butaan-1-ol ontstaan waterdamp en het gasvormige etheen.

Wat is thermolyse?

Geef deze reactie in structuurformules weer.

Je krijgt de opdracht aan te tonen dat er daadwerkelijk etheen is ontstaan bij de thermolyse van ethanol.
Schrijf op wat je gaat doen en wat je waarneemt en welke conclusie je uit deze waarneming trekt.

Hielko wil onderzoeken of bij verhitting van methanol ook een onverzadigde koolwaterstof ontstaat.

Leg aan de hand van de structuurformule van methanol uit of bij de thermolyse van methanol, naast
waterdamp, een onverzadigde koolwaterstof kan ontstaan.

Opgave 6 Additie

Alkenen dienen als grondstoffen voor een groot aantal chemische producten.
Door behandeling met waterstofhalogenide kan men halogeenwaterstoffen maken. Zo ontstaat uit bijvoor-
beeld etheen en HCI(g) chloorethaan:

HC=CH, * H—cI —> H,C—CH;—Cl
Hoe heet bovengenoemde type reactie?
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2  Geef de naam en de structuurformule van het alkeen waaruit chloorcyclopentaan kan worden bereid.

Esters

B Opgave 1 propaan-2-ol met azijnzuur (ethaanzuur)

1 Geef de vergelijking van de reactie van propaan-2-ol met azijnzuur in structuurformules.
Laat bovendien duidelijk zien in welke stof de verschillende atomen van de beginstoffen terug te vin-
den zijn.

2  Geef de naam van de koolstofverbinding die hier ontstaat. (Een beschrijvende naam is niet toege-
staan.)

Na afloop van de reactie van propan-2-ol met azijnzuur zijn er twee lagen ontstaan.
Leg uit waarom er twee lagen ontstaan.

Leg uit of het kookpunt van de koolstofverbinding die is ontstaan hoger of lager is dan het kookpunt
van de beginstoffen.

B Opgave 2 propaan-1-ol met azijnzuur (ethaanzuur)

1 Geef de vergelijking van de reactie van propaan-1-ol met azijnzuur in structuurformules.
Laat bovendien zien in welke stof de verschillende atomen van de beginstoffen terug te vinden zijn.

2 Geef de naam van de stof die hier ontstaat. (Een beschrijvende naam is niet toegestaan.)
Aminen kunnen op een vergelijkbare manier met carbonzuren reageren.

3  Geef de reactievergelijking in structuurformules van de reactie van butaan-2-amine en mierenzuur
(methaanzuur).

Op deze wijze zijn aminozuren in staat om lange ketens te vormen. Zo worden eiwitten gevormd.

4 Teken een stukje van de structuurformule van de stof die ontstaat als een groot aantal moleculen 2-
aminopropaanzuur aan elkaar worden gekoppeld. Teken minstens drie 2-aminopropaanzuur resten.

B Opgave 3 Ethylacetaat

Ethylacetaat (ethylethanoaat) is de ester van azijnzuur en ethanol. Men wil deze twee stoffen uit ethyl-
acetaat terug winnen.

Door water met wat zuur als katalysator toe te voegen aan ethylacetaat kunnen beide stoffen gevormd
worden.

Hoe noem je zo'n reactie?
2  Leg uit waarom het rendement bij deze reactie niet 100 % zal zijn.

Wanneer ethylacetaat en voldoende natronloog samengevoegd worden, ontstaat een reactie die aflo-
pend is.

Hoe noem je dit reactietype?
Geef de vergelijking van deze reactie in structuurformules.

Om uit het reactiemengsel azijnzuur en ethanol terug te winnen worden de volgende stappen onderno-
men:

stap 1 : het reactiemengsel wordt gedestilleerd.

stap 2 : aan het residu wordt zoutzuur toegevoegd.

stap 3 : dit mengsel wordt weer gedestilleerd.

Waaruit bestaat het destillaat bij stap 1? Geef een verklaring voor de scheiding die ontstaat.
Geef de vergelijking van de reactie die in stap 2 plaats vindt.
Waaruit bestaat het destillaat van stap 3? Geef een verklaring voor de scheiding die plaats vindt.

Koolstofchemie-VWO.docx 9



Ethers (alkoxyalkanen)

Opgave 1 ethoxyethaan

De ether ethoxyethaan ontstaat als je ethanol mengt met geconcentreerd zwavelzuur. Het zuur dient
als droogmiddel, dat wil zeggen dat het alleen dient om water aan de stof te onttrekken. Zwavelzuur

vormt met water een hydraat, H2.SO4-H20. Bij de reactie van zwavelzuur met ethanol ontstaat naast

ethoxyethaan en zwavelzuurhydraat als bijproduct eheen.

Geef met een reactievergelijking in structuurformules aan hoe ethoxyethaan uit ethanol ontstaat.
Geef met een reactievergelijking in structuurformules aan hoe etheen ontstaat.

Als je een mengsel van ethanol en propaan-1-ol met geconcentreerd zwavelzuur behandelt, ontstaat
een mengsel van drie ethers. Ook ontstaan twee onverzadigde koolwaterstoffen.

Geef de namen en structuurformules van de drie ethers en van de twee onverzadigde koolwaterstof-
fen die ontstaan uit een mengsel van ethanol en propaan-1-ol.

Opgave 2

Ethers kunnen worden bereid uit alcoholen door toevoeging van geconcentreerd zwavelzuur. Bij deze
reactie wordt uit twee alcoholmoleculen één watermolecuul onttrokken. Deze bereidingswijze kan als
volgt worden weergegeven:

2 R-OH — R-O-R + H20
Geef de structuurformule van de ether die op deze wijze uit butaan-2-ol kan worden gemaakt.

Als geconcentreerd zwavelzuur wordt toegevoegd aan 2-methylpropaan-2-ol dan ont-
staat geen ether. Er blijkt een reactie op te treden waarbij uit een alcoholmolecuul één
watermolecuul wordt onttrokken.

Geef de vergelijking van deze reactie in structuurformules.
Ethers kunnen met waterstofbromide reageren. Een voorbeeld van zo’'n reactie is:
CH3-CH2-CH2-O-CHz + HBr — CHz-CH2-CH2-OH + CHs-Br

Geef de systematische naam van de ether die in bovengenoemde reactie wordt omge-
zet.

Naast de genoemde producten zullen ook twee andere producten ontstaan.
Geef de structuurformules van deze twee producten.

Redoxreacties met alcoholen

Opgave 1

Ga na of de volgende verbindingen reageren met een oxidator. Geef het eventuele reactieproduct
(naam en structuur) dat ontstaat of geef aan waarom er geen reactie plaatsvindt.

3-methylbutaan-2-ol
3,5-dimethylheptaan-3-ol

Opgave 2

Leid de vergelijking af van de reactie als 2-methyl-1,2,3-butaantriol volledig regeert met een overmaat
aangezuurde kaliumpermanganaatoplossing. Hierbij ontstaan onder andere Mn2* ionen. Noteer de
organische stoffen in structuurformules.
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Opgave 3..Xylitol

Xylitol is de niet-systematische naam voor een verbinding waarvan de structuurformule als volgt
kan worden weergegeven:

HO OH
\ H | H H,
c-Cc—C—C—C
Hy I H ]

\
OH OH OH

Xylitol wordt gebruikt als zoetstof in suikervrije kauwgom. Suikerhoudende kauwgom bevat glu-
cose als zoetstof. De structuurformule van glucose (CsH1206 ) kan als volgt worden weergeven:

OH OH OH OH OH

o
C—C—C—C——C—C=0

H, H H H H H

Om onderscheid te maken tussen suikervrije en suikerhoudende kauwgom kan men het zoge-
noemde Hainesreagens gebruiken. Hainesreagens is een basische oplossing waarin een oxidator
voorkomt die reageert met glucose als reductor. Bij deze redoxreactie reageert van een glucose-
molecuul uitsluitend de aldehydegroep.

1 Geefvan deze redoxreactie de vergelijking van de halfreactie waarin glucose de reductor is.
e Geef daarbij glucose in de bovenstaande structuurformule weer.
e Geef ook het organische reactieproduct weer in structuurformule.
¢ Houd bij het opstellen van de reactievergelijking rekening met het basische milieu waarin
de reactie plaatsvindt.
Hainesreagens bevat een oxidator die geschikt is om onderscheid te maken tussen suikervrije en
suikerhoudende kauwgom. Permanganaat (MnO4-) is ook een oxidator. Toch is een aangezuurde
kaliumpermanganaatoplossing niet geschikt om onderscheid te maken tussen suikervrije en suiker-
houdende kauwgom.

2 Leg aan de hand van de bovenstaande structuurformules van glucose en xylitol uit hoe het komt dat
een aangezuurde kaliumpermanganaat-oplossing niet geschikt is om onderscheid te maken tussen
glucose en xylitol.

Polymeren

B Opgave 1 Nylon
Het polyamide nylon-4,6 is een copolymeer dat wordt gemaakt uit de volgende twee monomeren: bu-
taan-1,4-diamine en hexaandizuur.

1 Geef de vergelijking van de polymerisatiereactie in structuurformules. Geef het aantal repeterende
eenheden in het polymeer aan met n.

Lars zegt uit de formule van het polymeer te kunnen afleiden dat nylon-4,6 een thermoplast is.
2  Leg uit of Lars gelijk heeft.
B Opgave 2 Polyvinylalcohol
Ethenol wordt ook wel vinylalcohol genoemd. Het hiervan afgeleide polymeer heet polyvinylalcohol
(PVA).
1 Teken de structuurformule van een stukje van 3 eenheden uit het midden van de keten van

polyvinylalcohol.

PVA wordt niet rechtstreeks uit ethenol gemaakt omdat dit monomeer niet stabiel is.
De bereiding van PVA vindt plaats in twee stappen.
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Eerst wordt het polymeer polyvinylacetaat gemaakt door polyadditie van vinylacetaat. De structuurfor-
mule van polyvinylacetaat is hieronder afgebeeld.

(—CHz —(|3H —n

o)
|
C=0
|
CH,

2 Schrijf de structuurformule op van het monomeer waaruit polyvinylacetaat gemaakt wordt.
Polyvinylacetaat wordt daarna in basisch milieu verzeept waarbij o.a. PVA ontstaat.

3 Schrijf de vergelijking op van het verzepen van polyvinylacetaat. Schrijf de koolstofverbindingen in
structuurformules. Schrijf polyvinylacetaat zoals hierboven is weergegeven.

Polyvinylalcohol wordt gebruikt in oogdruppels. Daarbij wordt PVA gemengd met water.

4 Leg uit waardoor PVA mengt met water. Geef in je uitleg aan welke groepen in de
polymeermoleculen daarbij een rol spelen.

B Opgave 3 Methylpropanoaat

Uit etheen, koolstofmono-oxide en methanol kan met een geschikte katalysator methylpropanoaat
worden gemaakt.

1  Schrijf de vergelijking op van deze reactie. Schrijf het reactieproduct in structuurformule.

Wanneer een iets andere katalysator wordt gebruikt ontstaat uit gelijke hoeveelheden etheen en kool-
stofmono-oxide en een zeer kleine hoeveelheid methanol een ketenpolymeer, waarbij één uiteinde te
beschouwen is als een methylester. In het polymeer zijn de monomeren etheen en koolstofmono-
oxide om en om aan elkaar gekoppeld.

2  Teken de structuurformule van het uiteinde van de keten waarin de methylester voorkomt en drie mo-
nomeereenheden.

Dit polymeer is zeer sterk en men wil het gebruiken voor bumpers van auto’s. Daarvoor moeten de
polymeerkorrels verwarmd en in vormen gegoten worden.

3 Leg uit of het polymeer voor deze manier van verwerken geschikt zal zijn.

B oOpgave 4 Bindmiddelen

Bindmiddelen die in bepaalde soorten verf voorkomen, zijn additiepolymeren van onverzadigde verbin-
dingen. Een voorbeeld van zo’n bindmiddel is het polymeer dat kan worden verkregen uit de volgende

monomeren:
¢ Q
H,C—-C=CH, en H,C=C—O0—C—C—CH,
H H
stof A stof B 2

1  Geef de structuurformule van een stukje uit het midden van het polymeer dat uit stof A en stof B kan
ontstaan. Dit stukje moet vier monomeereenheden bevatten: twee van stof A en twee van stof B.

B opgave5 Rubber

Rubber is een polymeer dat wordt gemaakt door additiepolymerisatie van alkadiénen.
Een grondstof die hiervoor kan worden gebruikt is 2,3-dimethylbuta-1,3-diéen.

1 Teken een brokstuk van drie eenheden uit het midden van de rubber die uit 2,3-dimethylbuta-1,3-di-
€en ontstaat.

Vaak worden bij de productie van rubber niet alleen alkadiénen als grondstof gebruikt, maar worden
copolymeren gevormd door gebruik van twee verschillende soorten monomeren.
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Hieronder is de repeterende eenheid van zo’'n copolymeer weergegeven, waarin twee monomeren om
en om zijn gekoppeld:

Teken de structuurformules van de twee monomeren die zijn gebruikt voor bovenstaand copolymeer.

6 Epoxyalkanen

Epoxyalkanen zijn verbindingen die afgeleid gedacht kunnen worden van alkanen door
daarin per molecuul twee H atomen aan twee verschillende C atomen te vervangen door één
O atoom. Voorbeelden van epoxyalkanen zijn:

H,C—CH, H3C—HC?CH2 Hz(|3—(|3Hz

AN
H,C CH,
~o”

epoxypropaan 1,2-epoxypropaan  1,4- epoxybutaan

Geef de algemene formule van de epoxyalkanen.

Geef de naam van een homologe reeks van verbindingen met dezelfde algemene formule als die van
de epoxyalkanen.

Epoxyalkanen waarbij in de moleculen het zuurstofatoom aan twee naburige koolstofatomen gebon-
den is, kunnen onder invloed van natronloog gemakkelijk polymeriseren. Uit epoxyethaan ontstaat zo
polyepoxyethaan; dit polymeer wordt veel toegepast bij het conserveren van houten schepen die zeer
lang onder water hebben gelegen.

Een molecuul polyepoxyethaan is als volgt weer te geven:

HO—(fCHZ—CHfD-OH
n

De waarde van n in deze formule kan variéren van minder dan 10 tot meer dan 100.

Verondersteld wordt dat zo n polymeermolecuul wordt gevormd volgens een mechanisme waarbij een
aantal opeenvolgende stappen optreedt. De eerste stap (initiatie) is de aanhechting van een hy-
droxide-ion aan een epoxyethaanmolecuul:

H H

OH + HZCﬁCH2 — HO—¢—C:Z—O@
H H
ion A

Daarna vindt, uitgaande van ion A. een aantal opeenvolgende propagatiestappen plaats;
hierbij wordt steeds weer een negatief ion gevormd.

Geef, uitgaande van ion A. de eerste twee opeenvolgende propagatiestappen in structuurformules
weer.

Ook 1,2-epoxypropaan kan onder invloed van natronloog polymeriseren Aangenomen wordt dat deze
polymerisatie verloopt volgens hetzelfde mechanisme als dat van de polymerisatie van epoxyethaan.

Geef van poly-1,2-epoxypropaan een gedeelte uit het midden van een polymeermolecuul dat uit drie
monomeereenheden is opgebouwd.
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Bij polymerisaties van epoxyalkanen wordt een reeks van opeenvolgende propagatiestappen beéin-
digd door een reactie met een watermolecuul (ketenstopreactie).

Uit een onderzoek naar de polymerisatie van epoxyethaan onder invloed van natronloog is gebleken
dat, afhankelijk van de omstandigheden waaronder de polymerisatie wordt uitgevoerd, verschillende
soorten poly-epoxyethaan, met verschillende smelttrajecten, kunnen worden verkrijgen.

Bij één van de proeven uit dit onderzoek werd uit 88 gram epoxyethaan een hoeveelheid poly-epoxye-
thaan gevormd met een massa van 92 gram. Bij deze proef was na afloop geen epoxyethaan meer
over.

5 Geef de vergelijking van de genoemde ketenstopreactie. Gebruik daarbij de formule

HO%CHz_CHz'D'OH voor het eindproduct.
n

6 Bereken de gemiddelde waarde van n in de poly-epoxyethaanmoleculen HO—(FCH2 CHZ—D—OH
die bij de boven beschreven proef zijn ontstaan.

Twee andere proeven uit dit onderzoek zijn hieronder beschreven.

aantal mol gebruikte stof

epoxy- NaOH H20
ethaan

proef 1 1,0 0,036 0,33
proef 2 1,0 0,036 0,10

Beide proeven vonden bij dezelfde temperatuur en druk plaats.

Na polymerisatie van alle epoxyethaan werd uit het ontstane reactiemengsel het poly-epoxy-
ethaan afgescheiden. Bij één van de proeven bleek poly-epoxyethaan te zijn ontstaan met
een smelttraject van + 2 °C tot + 4 °C, terwijl bij de andere proef het smelttraject van het ont-
stane poly-epoxyethaan +31 °C tot +33 °C was.

7 Leg uit bij welke van de twee proeven poly-epoxyethaan met het hoogste smelttraject is ont-
staan.

Stereochemie (cis- trans en optische isomerie)

B Opgave 1 Structuren

1 Teken de structuren van alle stereo-isomeren van de volgende stoffen. Laat ik de tekeningen duidelijk
zien wat de verschillen tussen deze structuren zijn. Geef asymmetrische C-atomen aan als C* en geef
bij ieder isomeer aan of het optisch actief is of niet.

a. 3-fenylpropeenzuur
b. 3,4-dichloorcyclopentanon
c. 4-amino-2-methoxybutanol

B Opgave 2 Cyclohexaan

Cyclohexaan is een koolwaterstof die onder andere wordt toegepast als apolair oplosmiddel.

Door reactie van cyclohexaan met chloor ontstaan diverse substitutieproducten. Hoewel de ring-
structuur van een cyclohexaanmolecuul niet vlak is, kunnen de verschillende substitutieproducten
goed beschreven worden door toch een vlakke ringstructuur aan te nemen:
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In deze weergave wordt aangenomen dat van de twaalf H atomen zich zes boven en zes !onder het
vlak van de zesring bevinden.

Door vervanging van één H atoom door een Cl atoom ontstaat een molecuul monochloorcyclo-
hexaan.

De moleculen van monochloorcyclohexaan zijn dipoolmoleculen.

Op grond van verschillen in elektronegativiteit van de atomen Cl, C en H kan men de ladingsverde-
ling in een molecuul monochloorcyclohexaan als volgt aangeven:

8.
Cl
o+

Door in een cyclohexaanmolecuul twee H atomen te vervangen door Cl atomen kan een molecuul
1,4-dichloorcyclohexaan ontstaan. Omdat door de ringstructuur geen volledige draaiing mogelijk is
om de C-C bindingen, kunnen twee stereo-isomeren van 1,4-dichloorcyclohexaan onderscheiden

worden:
Cl Cl Cl
Cl
trans-1,4-dichloorcyclohexaan cis-1,4-dichloorcyclohexaan

Van één van deze twee stereo-isomeren zijn de moleculen dipoolmoleculen.
1 Leg uit van welke van deze stereo-isomeren de moleculen dipoolmoleculen zijn.

Door in een cyclohexaanmolecuul aan elk C atoom één van de twee H atomen te vervangen door een
Cl atoom ontstaat een molecuul 1,2,3,4,5,6-hexachloorcyclohexaan. Van 1,2,3,4,5,6-hexachloor-cyclo-
hexaan bestaan verschillende stereo-isomeren. Eén daarvan is het insecticide lindaan:

Cl Cl

Twee andere voorbeelden van stereo-isomeren van 1,2,3,4,5,6-hexachloorcyclohexaan zijn:

Cl Cl

Cl Cl
Cl
en
Cl Cl Cl
Cl

Stof A Stof B
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Eén van de twee stoffen A en B is optisch actief. Van deze stof bestaat dus een spiegelbeeldisomeer.
Van de andere stof (de niet optisch actieve) bestaat geen spiegelbeeldisomeer. Dit hangt samen met
het feit dat in de moleculen van die stof een vlak van symmetrie te vinden is. Dit vlak staat loodrecht
op het vlak van de ring en snijdt het vlak van de ring volgens een bepaalde lijn.

Neem de structuurformule van de niet optisch actieve stof (A of B) over en geef daarin de bedoelde
snijlijn aan.

Van 1,2,3,4,5,6-hexachloorcyclohexaan bestaan naast de al genoemde vier stereo-isomeren (dus met
inbegrip van het spiegelbeeld isomeer) nog andere stereo-isomeren. Onder deze andere stereo-iso-
meren zijn geen spiegelbeeldisomeren.

Geef de structuren van die andere stereo-isomeren op dezelfde wijze weer als de bovengenoemde
voorbeelden.

Bij de industriele bereiding van lindaan wordt niet uitgegaan van cyclohexaan maar van
benzeen. Onder invloed van ultraviolet licht wordt benzeen omgezet volgens:

benzeen + chloor — 1,2,3,4,5,6-hexachloorcyclohexaan

De bereiding kan plaatsvinden via een batchproces, waarbij in een procesgang 300 kg lindaan be-
reid wordt. Daartoe wordt een reactor gevuld met benzeen. Terwijl de vloeistof bestraald wordt
met ultraviolet licht, wordt net zo lang chloor ingeleid tot het reactiemengsel bestaat uit 20 massa-
procent 1,2,3,4,5,6-hexachloorcyclohexanen. De overige 80% is benzeen; dit dient als oplosmiddel.
Na aftappen van de reactor wordt uit het reactiemengsel het benzeen afgescheiden. Het overgeble-
ven mengsel blijkt voor 15 massaprocent uit lindaan te bestaan. De overige stereo-isomeren vor-
men de resterende 85 massaprocent.

Bereken met hoeveel kg benzeen men de reactor moet vullen om in de boven beschreven proces-

gang 300 kg lindaan te verkrijgen.

Opgave 3 Alkaanzuren

Bij verwarming van een alkaanzuur met een alcohol vindt vaak waterafsplitsing plaats; behalve
water wordt daarbij een ester gevormd. Zo treedt bij de verwarming van een mengsel van azijn-
zuur en ethanol de volgende reactie op:
i I
HC—C—OH +HO-C—CH, > HC—C—0—C—CH, + K0
2 2

Ook bij verwarming van een hydroxyalkaanzuur treedt in vele gevallen waterafsplitsing op. Op
welke manier die waterafsplitsing tot stand komt, hangt of van het soort hydroxyalkaanzuur dat
verwarmd wordt.

Melkzuur is een voorbeeld van een 2-hydroxyalkaanzuur. De structuurformule van melkzuur is:

OH o
R
H,C—C—C
H \
OH

Door verwarming van melkzuur kan polymelkzuur gemaakt worden. Polymelkzuur is een voorbeeld
van een polyester.

Geef van polymelkzuur een gedeelte uit het midden van een polymeermolecuul in structuurformule
weer. Dit gedeelte dient te zijn ontstaan uit drie moleculen melkzuur.

Van melkzuur bestaan twee optische isomeren: rechtsdraaiend en linksdraaiend melkzuur. Poly-
melkzuur dat gemaakt is van uitsluitend rechtsdraaiend melkzuur wordt bijvoorbeeld toegepast in de
vorm van draad om wonden te hechten. Polymelkzuur dat gemaakt is van uitsluitend rechtsdraai-
end melkzuur wordt in het lichaam aanzienlijk sneller afgebroken dan polymelkzuur dat gemaakt is
van uitsluitend linksdraaiend melkzuur. Het verschijnsel dat van een optisch actieve stof de ene
vorm sneller in het lichaam wordt afgebroken dan de andere vorm komt vaker voor.

Leg uit hoe het komt dat in zo'n geval een van de vormen sneller in het lichaam wordt afgebroken
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dan de andere vorm.

Bij verwarming van 3-hydroxyalkaanzuren worden alkeenzuren gevormd. Een voorbeeld van een 3-
hydroxyalkaanzuur is 3-hydroxybutaanzuur. De structuurformule van 3-hydroxybutaanzuur is:

0]
H 7
H,C—C—C—cC
| H, \
OH OH

Bij verwarming van 3-hydroxybutaanzuur ontstaat onder andere but-3-eenzuur. Daarnaast ontstaan
nog twee andere buteenzuren.

Geef aan welke twee buteenzuren dat zijn.

Bij verwarming van een 4-hydroxyalkaanzuur of van een 5-hydroxyalkaanzuur worden geen alkeen-
zuren gevormd, maar vindt een interne verestering plaats. Hierbij ontstaan zogenoemde lactonen;
dit zijn cyclische esters.

Zo kan uit 4-hydroxybutaanzuur een lacton ontstaan, waarvan de moleculen een vijfring bezitten:

H, H
2 2
2
H,C—C—C—C + H,0
2 H, H, \ O CH, 2
OH OH ﬁ
o

Een lacton kan onder bepaalde omstandigheden ook ontstaan uit een alkeenzuur. Zo kan het bo-
vengenoemde lacton ook ontstaan uit but-3-eenzuur:

H, H
2 2
,0 c—cC
/ [\
HC=Cc—C—C ——> [
H H, \ ~_CH,
OH ﬁ
o)

Bij dit soort reacties worden geen lactonen gevormd waarvan de moleculen een vierring bevatten.
Bij verwarming van pent-4-eenzuur ontstaan drie lactonen. Twee van deze lactonen hebben het-
zelfde smeltpunt.

Leg aan de hand van structuurformules uit welke drie lactonen bij verwarming van pent-4-eenzuur
ontstaan.

Vitamine C heeft de volgende structuurformule:

(|JH

0L . OWH H

Nc¢” > Cc—C—cH,
\ /]
C=cC OH
/ \

HO OH

Vitamine C is te beschouwen als een lacton dat door ringsluiting is ontstaan uit een verbinding X.

Op grond van uitsluitend bovenstaande gegevens zijn voor verbinding X twee mogelijkheden te be-
denken waarvan behalve de structuurformules ook de molecuulformules verschillen.

Geef die twee mogelijke structuurformules voor verbinding X.

Opgave 4..Xylitol

Xylitol is de niet-systematische naam voor een verbinding waarvan de structuurformule als volgt
kan worden weergegeven:
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OH

H, ig 2@
1

T‘\H/’H\\g/,|

OH 2|C 4 | OH

OH OH

De C atomen in deze structuurformule zijn genummerd. Een deel van deze structuurformule is
ruimtelijk weergegeven; de aanduidingen W= geven naar voren gerichte bindingen aan. Als
men zich deze naar voren gerichte bindingen voorstelt in een plat vlak, liggen de OH groepen aan
de C atomen 2 en 4 onder dat vlak; de OH groep aan het C atoom 3 ligt boven het viak.
Sommige van de C atomen in een molecuul xylitol zijn asymmetrisch.

Welke van de (genummerde) C atomen zijn asymmetrisch?
Leg aan de hand van de bovenstaande structuurformule uit of xylitol optisch actief is.

Geef de systematische naam van xylitol, zonder daarin rekening te houden met de aanwezigheid
van asymmetrische C atomen.

B Opgave 5 Dioctylftalaat

De verbinding dioctylftalaat wordt als weekmaker in plastics verwerkt. Dioctylftalaat wordt bereid uit
ftaalzuur (1,2-benzeendicarbonzuur) en iso-octanol (CsH1sO). De structuurformule van iso-octanol
is:

H,C—C—C—C—
H2 H2 H2 HHZ

H
C—C—OH
CH,

CH,

Een molecuul iso-octanol bevat een asymmetrisch C atoom (in de bovenstaande structuurformule
het vijfde C atoom van links). Van iso-octanol bestaan twee stereoisomeren, in dit geval optische

isomeren.
Ook van dioctylftalaat bestaan stereo-isomeren. De structuurformule van dioctylftalaat kan als volgt

worden weergegeven:

1 Leg mede aan de hand van deze structuurformule uit hoeveel stereo-isomeren er bestaan van di-
octylftalaat.
Voor de industriéle bereiding van iso-octanol gaat men uit van propeen, koolstofmonooxide en wa-
terstof. De bereiding van iso-octanol is een continu proces waarbij vier achtereenvolgende reacties
plaatsvinden. De eerste twee reacties verlopen als volgt.

(@)
//
Reactie 1: CHs — CH=CH. +CO +H, ~— H,C—C—C—C
H, H, \
H
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(@] CH,
. // H | /7y
Reactie 2: 2 H,C—C—C—C - H,C—C—C—C—C—C
H, H, \ H2 H2 | H \

H OH H
2  Geef de systematische naam van het reactieproduct CsH1602 van reactie 2.

Bij de verdere bereiding van iso-octanol treedt eerst afsplitsing van H20 op:
CsH1602 = CsH140 + H20

Eén van de hierbij optredende reacties kan als volgt worden weergegeven.

il i

CH CH
[ [ ° 0
. H /7 /

Reactie 3: yc—C—C—C—C—C —— > H,C—C—C=—=C—C—C +H,0
H, H, | H \H H, H H H
H
OH

Een molecuul CsH140 met de boven weergegeven structuurformule bevat één asymmetrisch C
atoom. Toch bestaan er meer dan twee stereo-isomeren met deze structuurformule.

3 Leg uit hoeveel stereo-isomeren CsHi14O er met bovenstaande structuurformule bestaan.
Bij de laatste reactie (reactie 4) ter bereiding van iso-octanol vindt additie plaats.
Reactie 4: H2 reageert met CgH140 onder vorming van uitsluitend iso-octanol.

Alle reacties 1 tot en met 4 van de beschreven industriéle bereiding van iso-octanol vinden plaats
in één fabriek.

Uit bovenstaande gegevens kan de molverhouding CO : Hz afgeleid worden waarin deze stoffen
in die fabriek moeten worden geleid.

4 Leg uit welke molverhouding CO : H2 dat moet zijn.

B Opgave 6 Methanol en koolstofdioxide

Tussen methanol, koolstofmonooxide en but-2-yn kan onder invloed van een katalysator een additiere-
actie plaatsvinden. Daarbij ontstaat een verbinding met de volgende structuurformule:
I
H,C—O0—C—C=C—CH,
| H

CH,

Deze verbinding is een ester.
Men kan de naam van een ester omschrijven. Zo kan men ethylethanoaat omschrijven als de ester
van ethanol en ethaanzuur.

1 Geef op dezelfde manier de omschrijving van de naam van de verbinding met de bovenstaande struc-
tuurformule.

Er bestaan twee verbindingen met de bovenstaande structuurformule. De moleculen van deze twee
verbindingen verschillen onderling slechts in hun ruimtelijke structuur.

2  Geef de structuurformules van deze twee verbindingen zodanig weer dat daaruit duidelijk blijkt in welk
opzicht de posities van atomen en/of atoomgroepen in de molecuulstructuren van deze verbindingen
van elkaar verschillen.

Methanol en koolstofmonooxide kunnen ook met andere koolwaterstoffen dan but-2-yn additiereacties
geven. Onder bepaalde omstandigheden kunnen daarbij (additie)polymeren gevormd worden.
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Bij een reactie tussen methanol, koolstofmonooxide en twee koolwaterstoffen X en Y ontstaat in aan-
wezigheid van een geschikte katalysator een additiepolymeer. Dit polymeer kan met de formule
CH30(C10H1402)n H worden weergegeven. Hieronder is een deel van de structuurformule van dit addi-
tiepolymeer gegeven:
OHHOHHOHHOHH
CHj, OCCCCCCCCCCCCM
3C H 2C CH H CH H20 CH
CH2 CH‘2

3 Geef de structuurformules van de koolwaterstoffen X en Y die voor het maken van dit additiepolymeer
zijn gebruikt.

B Opgave 7 Tetrahydrofuraan

Er bestaan diverse verbindingen met de molecuulformule CsHsO, bijvoorbeeld alkanalen.
1  Geef de structuurformules van de alkanalen met de molecuulformule C4HgO.

Er zijn ook verbindingen met de molecuulformule CsHsO die op te vatten zijn als cyclische
ethers. In een cyclische ether bevat de ring van een molecuul, behalve koolstofatomen, ook
een zuurstofatoom.

Een voorbeeld van een cyclische ether met de molecuulformule C4HsO is tetrahydrofuraan. Deze
verbinding heeft de volgende structuurformule:

H2 H2
c—cC
/o
H,C._ _CH,
o

Een molecuul tetrahydrofuraan bevat een vijfring.
Er bestaan drie cyclische ethers met de molecuulformule CsHsO waarvan de moleculen een vierring
bevatten; twee van die verbindingen zijn optische isomeren van elkaar.

2 Leg met behulp van structuurformules uit welke drie cyclische ethers met de molecuulformule
C4HsO dat zijn.

De verbinding tetrahydrofuraan wordt in een fabriek volgens een continu proces gemaakt uit-
gaande van buteendizuuranhydride (C4H203). De structuurformule van buteendizuuranhydride is:

H H
\ /
Cc=cC
C/ \
— C—
0=\ =
o7 ©

De omzetting van buteendizuuranhydride in tetrahydrofuraan vindt plaats via buteendi-
zuur: HOOC - CH = CH - COOH.

Deze verbinding wordt in een reactor gevormd door de reactie van buteendizuuranhydride
met water. Bij deze reactie wordt in een molecuul buteendizuuranhydride de C = C binding
niet verbroken.

Er zijn twee verbindingen buteendizuur bekend. Slechts een daarvan wordt bij de reactie
van buteendizuuranhydride met water gevormd.

3 Met welke aanduiding in de naam wordt het buteendizuur dat bij deze reactie wordt gevormd, onder-
scheiden van het andere buteendizuur?

4  Leg uitgaande van de structuur van een molecuul buteendizuuranhydride uit hoe verklaard moet
worden dat het andere buteendizuur bij deze reactie niet gevormd wordt.

Men scheidt in de fabriek het gevormde buteendizuur als zuivere stof af en laat het vervolgens in
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een andere reactor reageren met waterstof. Daarbij treden gelijktijdig de volgende twee reacties op.
H2 H2

Reactie 1: HOOC-CH=CH-COOH + 5Hz~ [~ {  +3H.0

H,C_ _CH,
@)

tetrahydrofuran

Reactie 2: HOOC-CH=CH-COOH + 5 H2> = HO-CH2—-CH2—-CH2—-CH2-OH + 2H20
butaan-1,4-diol

Daarna scheidt men het ontstane mengsel in de afzonderlijke stoffen tetrahydrofuraan, butaan-1,4-
diol en water. Deze scheiding is mogelijk doordat de kookpunten van deze drie stoffen aanzienlijk
verschillen. Zo is er een groot verschil tussen de kookpunten van tetrahydrofuraan en butaan-1,4-
diol.

Leg uit welke van deze twee koolstofverbindingen het hoogste kookpunt zal hebben.

In de reactor waarin de genoemde reacties 1 en 2 plaatsvinden, wordt per seconde 12 mol zuiver
buteendizuur via de reacties 1 en 2 volledig omgezet in tetrahydrofuraan en butaan-1,4-diol en wa-
ter. Hierbij ontstaat 35 mol water.

Bereken hoeveel mol tetrahydrofuraan die reactor per seconde verlaat. Stel daarbij het aantal mol te-
trahydrofuraan dat per seconde ontstaat op X.

Opgave 8 1,2-dimethylcyclopropaan

Als men diazomethaan, CH2Nz, laat reageren met trans-but-2-een ontstaan verscheidene reactiepro-
ducten. Van één van de reactieproducten kan de structuurformule als volgt in een ruimtelijke tekening
worden weergegeven: G
[

\_—1/\

[ \
H ©

H

w

Voor het ontstaan van dit reactieproduct is een mechanisme voorgesteld waarbij men veronderstelt
dat tussentijds een zogenaamd “dubbelradicaal” gevormd wordt:

H
CH, H £:< CH,
H

CH%C=C/H + CH, — \céc/./ - \Céj /
H o cH, H/ \ / \

CH,4 H

H
[

¢
\
H

H

w

In het reactiemengsel dat ontstaat als men diazomethaan laat reageren met trans-2-buteen, wordt ook
cis-1,2-dimethylcyclopropaan aangetroffen.
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1 Leg uit hoe het voorgestelde mechanisme een verklaring biedt voor het ontstaan van deze cis-verbin-
ding.

H /H H
CH, H_ c/ CH, 75 C\ CH, C/lﬁ c<
H H

e R e A T
[ [

I/O

2 Laat aan de hand van de molecuulbouw van cis-1,2-dimethylcyclopropaan zien dat deze stof niet op-
tisch actief is..

Het trans-cycloalkaan waarvan hierboven de structuurformule in een ruimtelijke tekening is weergege-
ven, is wel optisch actief. Toch is het reactiemengsel dat ontstaat als men diazomethaan met trans-
but-2-een laat reageren, niet optisch actief.

3 Leg uit hoe het mogelijk is dat het ontstane mengsel niet optisch actief is. Licht je antwoord toe met
een ruimtelijke tekening.

B opgave 9 Aminen

Aminen zijn organische stikstofverbindingen die zowel wat betreft molecuulstructuur als wat betreft ei-
genschappen verwantschap vertonen met ammoniak. Je kunt een molecuul van een amine afgeleid
denken van een ammoniakmolecuul door daarin één, twee of drie waterstofatomen te vervangen door
koolwaterstofgroepen, zoals alkylgroepen. Al naar gelang één, twee of drie waterstofatomen zijn ver-
vangen, spreken we van respectievelijk primaire, secundaire en tertiaire aminen:

F|21 Il?l Il?l
N N N
H™ H r2” H R2” R3
primair secundair tertiair
amine amine amine

In deze structuurformules stellen R1, R2 en R3 koolwaterstofgroepen voor.
4  Geef de structuurformules van alle aminen met de molecuulformule CsHgN.

De ruimtelijke bouw van een molecuul van een amine vertoont veel overeenkomst met die van een
ammoniakmolecuul. In beide gevallen wordt een pyramidale structuur verondersteld, met het stikstof-
atoom in de top van de pyramide. Zo kan een molecuul van een tertiair amine als volgt ruimtelijk wor-
den weergegeven:

o N\
R1" [ Lq

In dit soort tekeningen stelt een streepje (—) een binding voor in het viak ; e - stellen bindin-
gen voor die respectievelijk naar voren en achteren gericht zijn.

Gezien de ruimtelijke structuur van een aminemolecuul zou je kunnen verwachten dat elk tertiair
amine waarin Ri1, Rz en Rs verschillend zijn stereo-isomerie vertoont.; men kan zich twee stereo-iso-
meren voorstellen waarvan de moleculen elkaars spiegelbeeld zijn. Deze beide stereo-isomeren zou-
den dan ook optische activiteit moeten vertonen. Men heeft echter bij dit soort aminen, waarvan wordt
verondersteld dat twee stereo-isomeren bestaan, nooit optische activiteit waargenomen. Men is er ook
nooit in geslaagd de beide stereo-isomeren van elkaar te scheiden.

Om een en ander te verklaren wordt verondersteld dat de beide spiegelbeeldisomeren met elkaar in
evenwicht zijn, waarbij de groepen R1, R2 en R3 snel “omklappen”:
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R3

ref\ . == \
R3 RI.\:

Je zou aan dit evenwicht een evenwichtsconstante K kunnen toekennen.
5 Leg uit of je uit de bovenstaande gegevens de waarde van K kunt voorspellen.

Evenals ammoniak zijn aminen zwakke basen. Door opname van H* vormen zij positieve

ionen. Zo ontstaat bij de reactie van het tertiaire amine N met waterstofchloride het vol-
gende zout: R2” R3

+
R1

R2—I|\I—H cl™

R3

Elk zout van deze soort waarin R1, R2 en R3 verschillend zijn, blijkt stereo-isomerie te vertonen.
Wordt van een dergelijk zout één van de twee optisch actieve stereo-isomeren in water opgelost, dan
treedt een reactie op waarbij het positieve ion een proton afstaat. Daarbij stelt zich een evenwicht in.
De ontstane oplossing blijkt na verloop van tijd niet meer optisch actief te zijn.

+

R1
6 Geef de vergelijking van in water.

R2 —Pil—H
F3

7  Leg uit hoe het komt dat de ontstane oplossing na verloop van tijd geen optische activiteit meer ver-
toont.

Primaire aminen kunnen worden bereid door een chlooralkaan te laten reageren met ammoniak. Deze
omzetting verloopt in twee stappen:

C2HsCl + NHz = C2HsNH4*ClI-
C2HsNH4*CI~ + NHz = C2HsNH2 + NH4*Cl~
In het ontstane reactiemengsel wordt, naast ethylamine, ook onder andere diethylamine, (C2Hs)NH

gevormd. Er wordt aangenomen dat dit secundaire amine gevormd wordt uit het ontstane primaire
amine.

8  Geef de vergelijking voor de vorming van (C2Hs)2NH uit het primaire amine.

Onderzoek aan de reactie van ammoniak met één van de stereo-isomeren van 2-chloorbutaan in een
polair oplosmiddel heeft uitgewezen dat van het daarbij gevormde primaire amine beide stereo-isome-
ren in het reactiemengsel aanwezig zijn. Men verklaart het feit dat beide stereo-isomeren ontstaan met
de aanname dat uit 2-chloorbutaan eerst carboniumionen (positief geladen alkylgroepen) met een
vlakke structuur ontstaan:
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De ontstane carboniumionen reageren dan door met ammoniakmoleculen waarbij, na afsplitsing van
H*, de beide stereo-isomeren ontstaan.

Als een tertiair amine, N , waarin R1, R2 en R3 verschillend zijn, zou reageren
R2” R3

met één van de stereo-isomeren van 2-chloorbutaan, dan kun je verwachten dat het volgende zout zal
ontstaan:

R1 <|:H3

R2—l|\I—C—H Cl

R3 CH,

Als deze reactie plaatsvindt, mag je ook verwachten dat van dit zout een aantal stereo-isomeren ont-
staan.

9 Leg uit hoeveel stereo-isomeren je dan mag verwachten, als is uitgegaan van één van de stereo-iso-
meren van 2-chloorbutaan.

Varia

Bl Opgave 1 Onbekende stof

Een onbekende stof heeft de molecuulformule C4HsOs.
Om te bepalen welke stof het is, worden enkele proeven gedaan. Hierbij worden de volgende waarne-
mingen gedaan:
a. De stof wordt gemengd met water; hij blijkt goed op te lossen.
b. De ontstane oplossing kleurt blauw lakmoes rood.
c. De stof reageert niet met broom.
d. De stof reageert met een oxidator.
e. Uit de stof kan een polymeer ontstaan.
Leg voor elk van de experimenten uit wat je hieruit over de structuur van de stof kunt afleiden.

2  Teken een mogelijke structuurformule van de onbekende stof die in overeenstemming is met de resul-
taten van de proeven.
Geef de systematische naam van de stof.
Geef de structuurformule van het reactieproduct als de stof reageert met een overmaat van een sterke
oxidator.

5 Geef de polymerisatie van de stof weer in een reactievergelijking in molecuulformules.
Geef het polymeer weer met behulp van de repeterende eenheid.

6  Teken een stukje uit het midden van het polymeer dat uit de stof kan ontstaan. Dit moet uit minstens
drie monomeereenheden bestaan.

7  Leg uit of dit polymeer geschikt is om er lange soepele draden van te spinnen.

I Opgave 2 Enolvorming
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Als men 2—-methylbutanal in water oplost, stelt zich het volgende evenwicht in:

H H CHg H H CHg

|1 1.0 | ] OH
H—C—C—C—C” =——= H—C—C—C=C

N Y (I

HH H H H H H

De alcohol in dit evenwicht is een zogenoemd enol. Dat wil zeggen een alcohol met C=C—OH als karak-
teristieke groep.

Enolvorming kan worden gekatalyseerd door OH-. Hierbij wordt een H* van het 2¢ C-atoom door OH- ge-
bonden. Er ontstaat een negatief ion:

H H H

L g O
Hgp— e

H H H

1 Leg uit dat het 2¢ C-atoom een formele lading heeft van -1.
Met behulp van grensstructuren kan de enolvorming aangetoond worden.

2  Teken beide grensstructuren en leg uit hoe de enolvorming tot stand komt. Gebruik Lewisstructuren
(elektronenformules).

Enolvorming kan optreden bij alkanalen met meer dan één C—atoom per molecuul. Er zijn echter alkana-
len met meer dan één C—atoom per molecuul waarbij geen enolvorming optreedt.

3 Geef de structuurformule van een alkanal met meer dan één C—atoom per molecuul, waarbij geen enol-
vorming optreedt en leg uit waarom de enolvorming niet optreedt.

Bij het enoliseren van 2—methylbutanal zullen twee soorten enolmoleculen ontstaan.
4 Leg uit of van het enol van 2—methylpropanal ook twee soorten moleculen zullen bestaan. Vergelijk in de
uitleg de molecuulstructuren van de enolen van 2—methylbutanal en 2—methylpropanal.
B Opgave 3 Verhitting van PVC

Een veel gebruikte kunststof is polychlooretheen. Deze kunststof, met de formule (C2H3)n is beter be-
kend als PVC (polyvinylchloride).
Eén van de reacties die optreedt bij de verhitting van PVC is als volgt weer te gegeven:

ll-| (I:I

+c—c+ — +C—C+ + nHcl
Tk R
H H H H

1 Berekende de verandering in de energie-inhoud (enthalpie) die optreedt als één molecuul (C2H3Cl)n
wordt omgezet in één molecuul (Cz2H2)n. Neem hierbij aan dat n= 3000.

Bij verdere verhitting kan uit (C2H2)n benzeen ontstaan. Voor het ontstaan zijn twee mogelijke mecha-
nismen opgesteld.

Mechanisme 1

Binnen een polymeermolecuul vindt cyclisatie plaats

H
c=c—c=C
H A H| N\ H H : 3
CH —C=c
| — |
/CH —CG=CH N Y
—C=C—C=C
H H H|H H
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Mechanisme 2

Tussen twee aangrenzende polymeermoleculen vindt cyclisatie plaats; daarin zijn telkens één C2H>
eenheid van het ene polymeermolecuul en twee C2H2 eenheden van het andere polymeermolecuul

betrokken.
g-¢
27\ H
—C=C—TC c+—Cc=c—
H H |H Hl H H H H H
_H:H HC=C—
—_— | + + |_
—C=CH H HH
H
—C=—C—+—C—Cc—+-C—=—cCc— H
H H H H H H

Om deze mechanismen te toetsen werd een mengsel verhit van twee soorten PVC, namelijk PVC ge-
maakt uit C2HzCl en PVC uit C2D3Cl. In deze formules stellen C, H en D respectievelijk de isotopen
12C, 1H en 2H voor. Bij verhitting van het mengsel van de twee soorten PVC kwamen HCI en DCI vrij.
Bij verdere verhitting ontstond benzeen, waarvan uitsluitend de soorten met de volgende structuurfor-
mules (A en B) werden aangetoond:

H D
H H D D
H H D D
H D
A B

Op basis van dit proefresultaat moet mechanisme 2 worden verworpen.

2  Geef de structuurformule(s) van de andere soort of soorten benzeen die men had moeten aantreffen
als mechanisme 2 juist zou zijn geweest.

3 Leg uit of men de beide soorten benzeen met de structuurformules A en B ook had aangetroffen als
mechanisme 2 juist zou zijn geweest.

B Opgave 4 Diazomethaan

Diazomethaan,CH:zNz, reageert gemakkelijk met alkanen. Mengt men diazomethaan met een grote
overmaat pentaan dan worden stikstof en alkanen met de formule CeH14 gevormd:

CH2N2 + CsHiz = N2 + CsHua

De gevormde alkanen zijn hexaan, 2-methylpentaan en 3-methylpentaan.

Men neemt aan dat bij dit soort reacties in eerste instantie het diazomethaan ontleedt in het zeer reac-
tieve methyleen (CH2) en stikstof. De reactieproducten die ontstaan als men diazomethaan met een
alkaan laat reageren wijzen erop dat de gevormde methyleendeeltjes zich voegen tussen het C atoom
en het H atoom van een C-H binding van een alkaanmolecuul:

||
—C—H +CH, == —c|:—?—H
|

Men veronderstelt dat deze reactie in één stap verloopt: gelijktijdig wordt een C—H binding verbroken en
worden een C-C binding en een C—H binding gevormd (mechanisme I).
Laat men diazomethaan in een grote overmaat pentaan reageren dan blijkt de molverhouding waarin
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hexaan, 2-methylpentaan en 3-methylpentaan ontstaan, zo te zijn dat men moet aannemen dat reacties
volgens mechanisme | bij alle C—H bindingen van pentaan even gemakkelijk plaatsvinden.

1 Leg uitin welke molverhouding de genoemde alkanen ontstaan als men diazomethaan in een grote over-
maat pentaan laat reageren.

Door in de bovenbeschreven proef pentaan in een grote overmaat te gebruiken wordt tegengegaan dat
behalve de drie genoemde alkanen nog andere alkanen ontstaan.

2  Leg uit dat bij gebruik van slechts een geringe overmaat pentaan verwacht mag worden dat ook andere
alkanen ontstaan.

Bij een proef waarin men diazomethaan in een grote overmaat propaan laat reageren vindt men de reac-
tieproducten butaan en 2-methylpropaan in een verhouding die erop wijst dat ook in dit geval reacties vol-
gens mechanisme | plaatsvinden. Men vindt echter in het reactiemengsel ook zeer kleine hoeveelheden
van vier andere alkanen, waaronder ethaan en hexaan. Men veronderstelt daarom dat in dit geval, naast
mechanisme I, nog een ander mechanisme een rol speelt. In dit mechanisme (mechanisme II) onttrekt in
een eerstes tap een methyleendeeltje e en H atoom aan een propaanmolecuul

(CsHs + CH2 — CsH7- + -CHs) waarna gevormde radicalen zich aaneenhechten.

Leg uit dat mechanisme Il het ontstaan van ethaan en hexaan verklaart.

Geef de structuurformules van de andere twee alkanen die op grond van mechanisme | niet en op grond
van mechanisme Il wél in het reactiemengsel verwacht mogen worden.

HE Opgave 5 Methanol als brandstof voor motoren

Methanol kan gebruikt worden als brandstof voor verbrandingsmotoren. Een nadeel van methanol in ver-
gelijking met benzine is de lagere energiedichtheid.

Onder de energiedichtheid van een vloeibare brandstof verstaan we in deze opgave de energie die vrij-
komt bij de volledige verbranding van 1 liter van die brandstof bij 298 K en p = po.

De energiedichtheid van methanol kan berekend worden met behulp van de dichtheid van methanol
(0,79-10% kg-m~3 bij 298 K) en de verbrandingswarmte van methanol(—7,3.10% J mol-'). Onder de verbran-
dingswarmte van een stof verstaan we de verandering van de energie-inhoud die optreedt bij volledige
verbranding van 1 mol van die stof bij 298 K en p = po.

1 Bereken de energiedichtheid van methanol.

Uit methanol kan benzine gemaakt worden. Daartoe wordt methanol eerst omgezet in methoxymethaan.
Hierbij wordt methanoldamp van hoge druk en hoge temperatuur geleid in een reactor (reactievat) waarin
zich een geschikte katalysator bevindt. In de reactor stelt zich het volgende evenwicht in:

2 CHa—OH(g) 5 CH3s—O-CHs(g) + H20(g)

Bij de uitvoering van deze reactie worden in de praktijk de volgende doelen nagestreefd:

I Van het ingeleide methanol moet in de reactor een zo hoog mogelijk percentage omgezet worden in
methoxymethaan en water.

Il De omzetting moet in een zo kort mogelijke tijd plaatsvinden.

Leg uit of de keuze van een hoge druk invloed heeft op het gestelde in doel 1.
3  Leg uit of de keuze van een hoge druk invlioed heeft op het gestelde in doel II.

Voor een optimaal verloop van deze omzetting is het noodzakelijk dat de eenmaal ingestelde temperatuur
in de reactor constant wordt gehouden. Of de reactor daarbij gekoeld of verwarmd moet worden, hangt af
van de verandering van de energie-inhoud (warmte-inhoud) van de genoemde reactie naar rechts. Deze
energieverandering kan berekend worden met behulp van gegevens uit de tabellen 57 en 59, waarbij
aangenomen mag worden dat de waarden uit deze tabellen ook bij de heersende hoge temperatuur en
druk gelden.

4  Bereken de verandering in energie-inhoud van deze reactie naar rechts per mol gevormd
CH3s—0O-CHjs(g) met behulp van gegevens uit de tabellen 57 en 59.
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5 Leg uit of tijdens het optreden van deze reactie de reactor gekoeld of verwarmd moet worden.
Neem hierbij aan dat de gasstroom die de reactor in gaat, dezelfde temperatuur en druk heeft als de gas-
stroom die uit de reactor komt.

B Opgave 6 Weekmaker

Sommige plastics zoals PVC (polychlooretheen) zijn stijve en stugge materialen.

Om ze soepel te maken, wordt vaak gebruik gemaakt van zogenoemde weekmakers.

In een tijdschrift stond een artikel over weekmakers. In het volgende tekstfragment staat een deel van
dit artikel. Weekmakers zijn bij kamertemperatuur vloeistoffen.

tekstfragment Weekmakers worden aan polymeren toegevoegd om een meer flexibel
eindproduct te krijgen of om een specifieke verwerkingsmethode mogelijk te
maken. Weekmakers ontlenen hun werking aan het feit dat ze de interacties
tussen de polymeerketens verzwakken, waardoor een materiaal minder stijf
wordt. Hoe meer een weekmaker in staat is om zich tussen de polymeerketens
door te bewegen, hoe efficiénter de weekmaker is. Een hoge mate van
beweeglijkheid leidt echter ook tot een grotere kans dat de weekmaker uit het
polymeer migreert naar de omgeving. De migratie van weekmakers naar het
milieu kan aanleiding geven tot allerhande ongewenste (eco)toxicologische
effecten.

naar: “Kunststof en Rubber”, K. Molenveld, WUR, Wageningen

Met “interacties tussen de polymeerketens” wordt een bepaald type binding bedoeld.
Plastics worden vaak ingedeeld in thermoplasten en thermoharders.

1 Leg uit dat het gebruik van een weekmaker zinvol is bij een thermoplast en niet bij een thermoharder. Be-
trek in je uitleg de soort(en) binding die in thermoplasten en thermoharders voorkomt (voorkomen).

Vanwege de mogelijke bezwaren van het gebruikelijke type weekmakers wordt op een instituut in Wage-
ningen onderzocht of weekmakers zijn te ontwikkelen die vriendelijker zijn voor mens en milieu. Daarbij
heeft men gevonden dat de stof isosorbide een geschikte stof is om weekmakers te synthetiseren die aan
de gestelde voorwaarden voldoen.

De structuurformule van isosorbide kan als volgt worden weergegeven

OH
O

O
HO

Een voorbeeld van zo’n nieuw type weekmaker is de di-ester van isosorbide en 2-ethylhexaanzuur.

2  Geef de reactievergelijking voor het ontstaan van deze weekmaker. Gebruik daarin structuurformules
voor de organische verbindingen. Voor isosorbide mag de structuurformule worden gebruikt die op de
vorige pagina is weergegeven.

OH O-C -CH - CH,- CH,- CH,- CH;y
) 0 o CH,
v _ _ ) CeH. - 2
</ + 2 ,C (;H CH,- CH,- CH,- CH; </ CH, + 2 H,0
0 HO (IfH2 0
HO CH; (?
0=C- (le - CHQ" CHQ— CHz_ CH3
e,
CH;
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Als grondstof voor de bereiding van isosorbide wordt zetmeel gebruikt. Bij deze bereiding spelen drie om-
zettingen een rol. Hieronder zijn deze omzettingen schematisch weergegeven.

CH CH OH OH o o1
H .
0 20| 1 o 20 2, 3,
[lO/\/\/‘ Ol
HO""on 1, HO"n “on OH OH 0
HO
zetmeel glucose sorbitol isosorbide

Geef de namen van de stoffen X en Y. Noteer je antwoord als volgt:

De omzetting van sorbitol tot isosorbide verloopt in een aantal stappen.

Bij het onderzoek in Wageningen bleek dat het handig is om het isosorbide niet eerst te isoleren tijdens
de bereiding van de weekmaker. Eén van de onderzoekers heeft een reactieschema en aanvullende ge-
gevens verstrekt over de wijze waarop de productie van de weekmaker vanuit sorbitol verloopt. Deze in-
formatie is hierna weergegeven.
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reactieschema en toelichting

OH OH
2,5-sorbitan «— HO ‘ ~~"OH
OH OH
l+ RCOOH _
sorbitol
mono-, di-, tri- l
en tetra-esters

van 2,5-sorbitan ol OH OH
HO : HO, 0
en —
HO 0 HO 0 ; o
OH OH HO
1,4-sorbitan 3,6-sorbitan isosorbide
l+ RCOOH l + RCOOH
mono-, di-, tri- mono-esters
en tetra-esters van isosorbide
van 1,4-sorbitan
en 3,6-sorbitan l + RCOOH

di-ester van isosorbide

Bij de omzetting van sorbitol naar isosorbide wordt 5% 2,5-sorbitan gevormd (een
ongewenst bijproduct).
In onze productie van weekmaker mengen we sorbitol en het alkaanzuur waarmee we
veresteren en we gebruiken een vaste katalysator. De omzetting van sorbitol verloopt
5 zeer snel (binnen 15 minuten geen sorbitol meer aan te tonen) en ook de omzetting
naar isosorbide is snel (binnen 30-45 minuten geen sorbitanen meer aanwezig).
De verestering is veel trager en daarom kunnen we een goede selectiviteit halen: meer
dan 90% isosorbide di-ester.
Ook het type alkaanzuur speelt een rol. Een belangrijk zuur voor ons is
10 2-ethylhexaanzuur. Dit vertakte zuur reageert relatief traag en dat is gunstig voor de
selectiviteit.
Maatregelen die we (kunnen) nemen om de selectiviteit te verhogen zijn:
1 In eerste instantie een hoge temperatuur (minimaal 140 °C). Bij lagere
begintemperaturen wordt de dehydratatie’ reactie langzamer.
15 2 De reactie starten met relatief weinig alkaanzuur (heel logisch).

Persoonlijke informatie door K. Molenveld, WUR, Wageningen

In het reactieschema zijn sommige structuurformules ruimtelijk getekend. In deze structuren komen de
bindingen die zijn getekend met uit het vlak van tekening naar voren en de bindingen die zijn getekend
met M== |iggen achter het vlak van tekening. Door de formules op deze manier weer te geven, wordt on-
der andere duidelijk dat 1,4-sorbitan en 3,6-sorbitan stereo-isomeren zijn. Maar de gegeven schemati-
sche weergave van het molecuul isosorbide kan een misverstand oproepen. Door het molecuul zo weer

O
te geven, lijkt het alsof het gedeelte <I> vlak is. Dat geldt wel bij benadering voor elk van
0]

beide vijfringen afzonderlijk, maar de hoek tussen de vlakken van beide vijfringen is niet gelijk aan 180°.
Beide vijfringen liggen dus niet in één plat viak.

3 Leg uit dat de hoek tussen de vlakken van beide vijfringen in het gedeelte

O :
<I> van het isosorbidemolecuul niet gelijk is aan 180°.
0]
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Bij de vorming van 1,4-, 2,5-, en 3,6-sorbitan vindt dehydratatie plaats. De getallen in de voorvoegsels
van de namen van deze stoffen geven de nummers aan van de C atomen van het sorbitolmolecuul waar-
van de OH groepen met elkaar hebben gereageerd.

Met behulp van deze gegevens en de informatie uit de voetnoot kan de structuurformule van 2,5-sorbitan
worden afgeleid.

4  Geef de structuurformule van 2,5-sorbitan. Teken hierin alle C, H en O atomen.

H H
HO- (¢ — - OH
H./ H

¢ C

N
HO-CH, O CH,-OH

5 Leg uit waarom de genoemde verschillen in reactiesnelheid (zie regels 4 tot en met 8) maken dat een
goede selectiviteit wordt bereikt bij de beschreven bereiding van de weekmaker. Betrek in je uitleg één of
meer gegevens uit het reactieschema.

6 Leg uit waarom starten met relatief weinig alkaanzuur bij de beschreven bereiding van de weekmaker de
selectiviteit verhoogt (zie regel 15).

noot 1 Onder dehydratatie wordt een reactie verstaan waarbij water wordt afgesplitst. In dit geval reageren twee
OH groepen in hetzelfde molecuul met elkaar. Hierbij wordt tevens een cyclische ether gevormd

B Opgave 7 De reactie van 2-broompropaan met een oplossing van NaOH

Een broomalkaan kan met een oplossing van natriumhydroxide reageren onder vorming van een
alkanol en bromide. Om inzicht te krijgen in het mechanisme van een dergelijke reactie wordt vaak
een reactiesnelheidsonderzoek uitgevoerd.
Eén van de reacties die onderzocht is, is de vorming van propaan-2-ol uit 2-broompropaan in basisch
milieu:

H H

I I
H3C—(|3—CH3 + OH — > HSC—|C—CH3 + Br  (reactie 1)

Br OH

De snelheid van een reactie kan worden gedefinieerd als de afname van de concentratie van een
uitgangsstof per tijdseenheid of als de toename van de concentratie van een reactieproduct per
tijdseenheid.

Bij reactie 1 kiest men als definitie de toename van de concentratie van propaan-2-ol per tijdseenheid.
In een oplossing van 2-broompropaan en natriumhydroxide treedt naast reactie 1 een reactie op
waarbij uit 2-broompropaan propeen ontstaat (reactie 2).

Geef de vergelijking van reactie 2 in structuurformules.

2  Leg uit of, gezien het optreden van reactie 2, de snelheid van reactie 1 gedefinieerd kan worden als de
afname van [OH-] per tijdseenheid.

Voor de vorming van alkanolen uit broomalkanen in basisch milieu zijn twee mogelijke mechanismen
opgesteld.

Mechanisme I:  een hydroxide-ion hecht zich aan een molecuul broomalkaan, en wel aan het
koolstofatoom waaraan het broomatoom gebonden is; tegelijkertijd wordt een
bromide-ion afgesplitst.

OH + —(|:— —m o e
Br OH
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Mechanisme Il: eerst splitst een molecuul broomalkaan zich in een bromide-ion en een positief
geladen alkylgroep (carboniumion of carbokation); daarna hecht zich een hydroxide-
ion aan deze positieve alkylgroep.

| .
e L L
Br (lJH

Door middel van reactiesnelheidsonderzoek is uit te maken in hoeverre een reactie als reactie 1
verloopt volgens mechanisme | of volgens mechanisme Il. Van reacties die volgens mechanisme |
verlopen , is de snelheid afhankelijk van zowel de concentratie van het broomalkaan als van de
concentratie van hydroxide:

s=k [CnH2n+1BI'] [OH_]

Van reacties die volgens mechanisme Il verlopen , is de snelheid niet afhankelijk van de concentratie
van hydroxide maar wel afhankelijk van de concentratie van het broomalkaan:

S = k’ [CnH2n+1Br]
In de uitdrukkingen voor de reactiesnelheden stellen k en k’ reactiesnelheidsconstanten voor.

3 Leg uit wat men uit bovenstaande kan concluderen ten aanzien van de snelheid van de eerste stap
van mechanisme Il in vergelijking met de snelheid van de tweede stap van mechanisme Il

Om na te gaan in hoeverre reactie 1 volgens mechanisme | of volgens mechanisme Il verloopt, heeft
men twee proeven uitgevoerd met verschillende concentraties van 2-broompropaan en OH-, steeds bij
dezelfde constante temperatuur.

In onderstaande tabel zijn voor beide proeven de gemeten reactiesnelheden van de vorming van
propaan-2-ol volgens reactie 1 opgenomen, samen met de concentraties van 2-broompropaan en OH-
in de mengsels bij het begin van de twee proeven.

[2-broompropaan] [OH] snelheid van reactie 1
in mol-L-" in mol-L- in mol-L-"s"

0,10 0,10 6,4-10°7

0,050 0,050 2,6-10°7

Het resultaat van deze proven leidt tot de veronderstelling dat bij reactie 1 zowel mechanisme | als
mechanisme Il een rol speelt.

4  Leg dit uit aan de hand van het resultaat van deze proeven.

Reacties zoals reactie 1 gaan in de meeste gevallen gepaard met een verandering in de ruimtelijke
bouw van de moleculen.

Als zo’n reactie volgens mechanisme | verloopt, zullen de groepen rondom het koolstofatoom waaraan
de reactie plaatsvindt “omklappen”. De moleculen van het reactieproduct krijgen daardoor een
“configuratie” die tegengesteld is aan die van de moleculen van de uitgangsstof:

.
~

OH- + Sc—8Br — > Ho—cC~ + Br

In dit soort tekeningen stelt een streepje een binding voor in het vlak van tekening; - - - - - €n ———m
stellen bindingen voor die respectievelijk naar achteren en naar voren gericht zijn.

Bij reacties die volgens mechanisme Il verlopen, heeft de helft van de moleculen van het
reactieproduct een configuratie die tegengesteld is aan die van de moleculen van de uitgangsstof.
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Men neemt daarom aan dat de tussentijds gevormde positief geladen ionen een vlakke structuur
bezitten:

SNc—er > c + Br

Deze veranderingen in configuratie maken het mogelijk om van reacties van sommige broomalkanen
met OH- het mechanisme op te helderen op een andere manier dan door reactiesnelheidsonderzoek.
Voert men namelijk een reactie uit van een optisch actief broomalkaan met OH-, dan kan men vaak
door meting van de optische activiteit na afloop van de reactie inzicht verkrijgen in het mechanisme
van deze reactie.

Leg uit of men van de reactie van optisch actief 1-broom-2-methylbutaan met OH- op deze wijze het
mechanisme kan ophelderen.

Als men 3-broombutaan-2-ol met OH- laat reageren, ontstaat butaan-2,3-diol. Van 3-broombutaan-2-ol
zZijn vier stereo-isomeren bekend. De structuur van één van die stereo-isomeren hieronder in een ruim-
telijke tekening weergegeven.

HO CH,
\ A
c—c
T\

/

H,C Br

Deze stereo-isomeer is optisch actief. Na afloop van de reactie van bovengenoemde stereo-isomeer
van 3-broombutaan-2-ol met OH- wordt geen optische activiteit waargenomen.

Leg uit of het verdwijnen van de optische activiteit bij deze reactie verklaard kan worden met behulp
van de configuratieverandering volgens mechanisme I.

Leg uit of het verdwijnen van de optische activiteit bij deze reactie verklaard kan worden met behulp
van de configuratieverandering volgens mechanisme Il

Zie verder “Onderwerpen VWO — “Vraagstukken met gecombineerde onderwerpen”.
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