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ALGEMENE INSTRUCTIE 

 Je krijgt 15 minuten extra om de gehele set van opgaven door te lezen. 

 De toets bestaat uit 9 opgaven. Je hebt 5 uur om de opgaven te maken. Niet 

stoppen na het STOPsignaal kan er toe leiden dat je 0 punten krijgt voor de vraag 

waar je mee bezig was. 

 Schrijf alle antwoorden en berekeningen in de daarvoor bestemde kaders. Geef 

uitleg en afleidingen waar dat nodig is. 

 Gebruik alleen de verstrekte pen en rekenmachine. 

 Kladpapier wordt verstrekt. Als je meer kladpapier nodig hebt, gebruik dan de 

achterkant van de bladzijden van de toetsbundel. Antwoorden die op het 

kladpapier of de achterkant van de bladzijden staan, worden niet beoordeeld. 

 Er zijn 50 pagina’s inclusief antwoordkaders, voorpagina en Periodiek Systeem. 

 De officiële Engelstalige versie is, alleen ter verduidelijking, bij de surveillant(e) 

op verzoek ter inzage te krijgen. 

 Als je naar het toilet wilt, dan moet je je hand opsteken. Een surveillant(e) zal je 

dan naar het toilet begeleiden. 

 Na het STOPsignaal doe je je toetsbundel in de envelop (niet dichtplakken) en 

blijf je bij je tafel. Verlaat de zaal niet zonder toestemming. 
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Fysische constanten, eenheden, formules en vergelijkingen  

constante van Avogadro  NA = 6,0221·10
23

 mol
–1

 

universele gasconstante R = 8,3145 J
 
K

–1 
mol

–1
 

lichtsnelheid c = 2,9979·10
8
 m

 
s

–1
 

constante van Planck h = 6,6261·10
–34

 J
 
s 

standaarddruk p0 = 1 bar = 10
5
 Pa  

atmosferische druk 1 atm = 1,01325·10
5
 Pa = 760 mm Hg 

nulpunt van de celsiusschaal  273,15 K 

massa van het elektron me = 9,1094·10
–31

 kg 

 

1 nanometer (nm) = 10
–9

 m; 1 angstrom (Å) = 10
–10

 m 

1 elektronvolt (eV) = 1,6022·10
–19

 J = 96485 J
 
mol

–1 

energie van een lichtkwantum met 

golflengte  

E = hc /  

energie van één mol fotonen Em = hcNA /  

gibbsenergie G = H – TS 

verband tussen evenwichtsconstante 

en de standaard gibbsenergie 
 = exp

G
K

RT

 
 
 
 

 

de geïntegreerde vorm van de 

Van ’t Hoff vergelijking 













21

0

1

2 11
ln

TTR

H

K

K

 
verband tussen interne energie en arbeid ∆U = q + w 

molaire warmtecapaciteit bij constant 

volume v

mv
dT

dU
C 










 
,

 
verandering in interne energie van 

T1 naar T2 onder aanname dat Cv,m 

constant is 

U(T2)=U(T1)+nCv,m(T2–T1), 

‘spin only’ formule die het verband geeft 

tussen het aantal ongepaarde elektronen 

en het effectieve magnetische moment 

B.M. )2(  nneff
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Opgave 1. Deeltje in een doos: polyenen 

Een kwantummechanisch model voor de beweging van  elektronen langs een neutrale 

keten met geconjugeerde koolstofatomen is het ‘deeltje in een doos’ model. De energie 

van de  elektronen wordt gegeven door de volgende vergelijking: 
2 2

28
n

n h
E

mL
  

Hierin is n het kwantumgetal (n = 1, 2, 3, …), h de constante van Planck, m de massa 

van het elektron en L de lengte van de doos. Bij benadering geldt dat 

L = (k
 
+

 
2)

 


 
1,40 Å (k is het aantal geconjugeerde dubbele bindingen in de 

koolstofketen van het molecuul). Een foton met de juiste golflengte  kan een elektron 

aanslaan zodat het vanuit de hoogste gevulde orbitaal (HOMO) overgaat naar de 

laagste ongevulde orbitaal (LUMO). Men heeft, uitgaande van dit model, een semi-

empirische formule afgeleid voor het verband tussen de golflengte , het aantal 

geconjugeerde dubbele bindingen k, en een constante B. Deze formule luidt als volgt: 
2( 2)

λ(nm)
(2 1)

k
B

k


 


  vergelijking 1 

1. Bereken met behulp van vergelijking 1 de waarde van de golflengte  (in nm) voor 

octatetraeen (CH2 =
 
CH

 
–

 
CH

 
=

 
CH

 
–

 
CH

 
=

 
CH

 
–

 
CH

 
=

 
CH2). Ga ervan uit dat 

B
 
=

 
65,01 nm. 

Voor octatetraeen geldt k = 4. 

Dit invullen in vergelijking 1, met B
 
=

 
65,01 nm, levert 

2(4 2)
λ(nm) 65,01 260,0 nm

(2 4 1)


  

 
. 

 

 

 

3 punten 

Theorietoets 

Opgave 1 

5,0% van het 

totaal 

Code:  Vraag 1 2 3 4 5 Totaal 

Examinator Max. score 3 7 6 4 7 27 

 Score       
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2. Leid vergelijking 1 af (een uitdrukking voor de golflengte , in nm, die 

overeenkomt met de overgang van een elektron van de HOMO naar de LUMO) en 

bereken de waarde van de constante Bberekend. Maak hierbij gebruik van de 

fundamentele constantes. 

Het energieverschil tussen de LUMO en de HOMO is: 

LUMO HOMO

hc
E E E h


      

Het kwantumgetal voor de HOMO is gelijk aan k. Dan geldt voor de ΔE 

ook  
2 2

2 2

2 2
( 1) 2 1

8 8

hc h h
E k k k

mL mL
       
 

 

Vul voor L in (k
 
+

 
2)

 


 
1,40 Å, of (k

 
+

 
2)

 


 
1,4010

10
 m, dan komt er: 

 2

2
10

2 1

8 ( 2) 1,40 10

h khc

m k 




   
 

of 
 

2
108 ( 2) 1,40 10

2 1

mc k

h k


   
 


 

Dus 
31 8 10 2 2

34

8 9,1094 10 2,9979 10 (1,40 10 ) ( 2)

(2 1)6,6261 10

k

k


 



      
 


 

Of 
2 2

8 ( 2) ( 2)
(m) 6,462 10   dus  (nm) 64,62

(2 1) (2 1)

k k

k k
   

    
 

 

Bberekend =
 
64,62 nm 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

5 punten 

 

 

 

2 punten 

 

3. We willen een lineair polyeen synthetiseren waarvoor geldt dat de golflengte van 

een foton dat nodig is voor de overgang van een  elektron van de HOMO naar de 

LUMO ongeveer 600 nm is.  

Bereken het aantal geconjugeerde dubbele bindingen (k) in een molecuul van dat 

polyeen. Gebruik daarbij de uitdrukking die je in vraag 2 hebt afgeleid. Geef ook de 

structuurformule van dat polyeen. (Als je niet uit vraag 2 bent gekomen, gebruik dan 

de semi-empirische vergelijking 1 met B = 65,01 nm.) 

Met λ = 600 nm krijgen we: 

2( 2)
600 64,62

(2 1)

k

k


 


 of k

2
 – 14,57k – 5,285 = 0 

Oplossen van de vierkantsvergelijking levert k1 =
 
14,92 en k2

 
=

 
0,355 

De negatieve waarde van k kan niet, dus k = 15  

en het polyeen is: CH2 =
 
CH

 
–

 
(CH

 
=

 
CH)13 –

 
CH

 
=

 
CH2. 

 

 

 

 

4 punten 

2 punten 
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4. Bereken het energieverschil E, in kJ
 
mol

1
, tussen de HOMO en de LUMO voor 

het molecuul dat je in vraag 3 hebt gevonden. (Als je niet uit vraag 3 bent gekomen, 

neem dan k = 5.)  

 
2 2

2 2

2 2
( 1) 2 1

8 8
LUMO HOMO

h h
E E E k k k

mL mL
        
 

 

Of 

34 2

31 10 2 2

(6,6261 10 ) (2 1)

8 9,1094 10 (1,40 10 ) ( 2)

k
E

k



 

 
  

    
 J 

34 2 3 3

31 10 2 2

(6,6261 10 ) 10 6,022 10 (2 1)

8 9,1094 10 (1,40 10 ) ( 2)

k
E

k

 

 

    
  

    
 kJ

 
mol

1
 

2

(2 1)
1851

( 2)

k
E

k


  


 kJ

 
mol

1
 

Met k = 15 is ΔE = 199 kJ
 
mol

1
 (met k = 5: ΔE = 415 kJ

 
mol

1
) 

 

 

 

 

 

 

 

4 punten 

5. Het model voor een deeltje in een ééndimensionale doos kan worden uitgebreid naar 

een rechthoekige doos met dimensies Lx, Ly en Lz. De uitdrukking voor de toegestane 

energieniveaus voor zo’n driedimensionale doos luidt als volgt: 
















2

2

2

2

2

22

,,
8 z

z

y

y

x

x
nnn

L

n

L

n

L

n

m

h
E

zyx  

De drie kwantumgetallen nx, ny en nz zijn gehele getallen en onafhankelijk van elkaar. 

5.1. Geef uitdrukkingen voor de drie verschillende laagste energieniveaus voor een 

kubusvormige doos met lengte L. 

Lx = Ly = Lz, dus 

2 2 2 2

2

( )

8

x y z

xyz

h n n n
E

mL

 
  

2 2 2 2 2

111 2 2

(1 1 1 ) 3

8 8

h h
E

mL mL

 
   

2 2 2 2 2

112 121 2112 2

(1 1 2 ) 6

8 8

h h
E E E

mL mL

 
     

2 2 2 2 2

122 221 2122 2

(1 2 2 ) 9

8 8

h h
E E E

mL mL

 
     

 

 

 

1 punt 

 

1 punt 

 

1 punt 
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5.2. Energieniveaus met dezelfde energie worden ontaard genoemd.  

Maak een schets waarin alle energieniveaus voorkomen, ook de ontaarde, met 

kwantumgetallen 1 en 2 voor een kubusvormige doos. 

E1,1,1 heeft slechts één niveau. 

E1,1,2 is drievoudig ontaard: nx kan 2 zijn, maar ook ny en nz kunnen 2 zijn. 

E1,2,2 is drievoudig ontaard: nx kan 1 zijn, maar ook ny en nz kunnen 1 zijn. 

E2,2,2 heeft weer één niveau. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4 punten 

 

 

Energie 
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Opgave 2. Dissociërende gaskringloop 

Distikstoftetraoxide is een stof die vaak wordt gebruikt voor de voortstuwing van 

raketten. De stof vormt een evenwichtsmengsel met stikstofdioxide: 

N2O4(g)  ⇌  2 NO2(g) 

In een afgesloten reactievat met een vast volume van 24,44 dm
3
 werd 1,00 mol N2O4 

gedaan. Toen het evenwicht zich bij 298 K had ingesteld, was de druk 1,190 bar. 

Daarna werd het gasmengsel verhit tot 348 K. Toen het evenwicht zich bij die 

temperatuur weer had ingesteld, was de druk 1,886 bar. 

1a. Bereken G
0
 van de reactie bij 298 K. Neem aan dat gasmengsel zich gedraagt als 

een ideaal gas.  

1b. Bereken H
0
 en S

0
 van de reactie. Neem aan dat H

0
 en S

0
 niet significant 

veranderen met de temperatuur. 

1a. We gebruiken G
0 
= – RTlnK en berekenen eerst K298. 

N2O4(g)    2 NO2(g) 

Begin:  1,00 mol 0,00 mol 

Omgezet/gevormd:  x mol 2x mol 

Evenwicht (1,00 – x) mol 2x mol 

Totaal aantal mol in de evenwichtssituatie: ntot,ev = (1,00+x) mol 

Bij 298 K is 

 
     

    

5 1 3 3 3 3

tot,ev 1 1

1,190(bar) 10 (Pabar ) 24,44(dm ) 10 (m dm )

8,314 (JK mol ) 298 (K)

pV
n

RT

  

 

  
 



 ntot,ev = 1,174 mol en x = 0,174 mol. 

Voor de partiëeldrukken van N2O4 en NO2 geldt dan: 

2 4

2 4

N O

N O tot,ev
tot,ev

1 0,174
1,190 0,837 bar

1,174

n
p p

n


      

2

2

NO

NO tot,ev
tot,ev

2 0,174
1,190 0,353 bar

1,174

n
p p

n


      

 

 

 

 

 

 

 

4 punten 

 

 

 

 

 

 

Theorietoets 

Opgave 2 

5,0% van het 

totaal 

Code: Vraag 1a 1b 2 3 Totaal 

Examinator Max. score 12 8 3 10 33 

 Score      
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En 

2

2 4

2
2

NO

0

298
N O

0

0,353

1
0,1489

0,837

1

p

p
K

p

p

 
     

     
   

     
 

 

Zodat bij 298 K: 

G
0 

= – RTlnK298 = – 8,314×298ln(0,1489) = 4,7210
3
 J

 
mol

–1
  

of 4,72 kJ
 
mol

–1
. 

1b. Voor de berekening van ΔH
0
 en ΔS

0
 gebruiken we  

ΔG
0
 = ΔH

0
 – TΔS

0
. We hebben dan nog een waarde van ΔG

0
 nodig om 

een stelsel van twee vergelijkingen met twee onbekenden te krijgen 

waaruit ΔH
0
 en ΔS

0
 zijn op te lossen. 

De berekening van ΔG
0
 bij 348 K gaat op dezelfde manier. 

Bij 348 K is 

 
     

    

5 1 3 3 3 3

tot,ev 1 1

1,886(bar) 10 (Pabar ) 24,44(dm ) 10 (m dm )

8,314 (JK mol ) 348 (K)

pV
n

RT

  

 

  
 



 ntot,ev = 1,593 mol en x = 0,593 mol. 

Voor de partiëeldrukken van N2O4 en NO2 geldt dan: 

2 4

2 4

N O

N O tot,ev
tot,ev

1 0,593
1,886 0,482 bar

1,593

n
p p

n


      

2

2

NO

NO tot,ev
tot,ev

2 0,593
1,886 1,404 bar

1,593

n
p p

n


      

En 

2

2 4

2
2

NO

0

348
N O

0

1,404

1
4,090

0,482

1

p

p
K

p

p

 
     

     
   

     
 

 

Zodat bij 348 K: 

G
0 

= – RTlnK348 = – 8,314×348ln(4,090) = – 4,07510
3
 J

 
mol

–1
  

of – 4,075 kJ
 
mol

–1
. 

 

 

 

 

 

 

 

4 punten 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4 punten 
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We hebben nu twee vergelijkingen met twee onbekenden: 

0 0 0 3
298 298 4,72 10G H S        J

 
mol

–1
 (1) 

0 0 0 3
348 348 4,075 10G H S         J

 
mol

–1
 (2) 

Oplossen levert ΔS
0
 = 0,17610

3
 J

 
mol

–1 
K

–1
 en ΔH

0
 = 57,210

3
 J

 
mol

–1
. 

 

∆G
0
 (298 K) = 4,72 kJ

 
mol

–1
 

∆H
0
 = 57,2 kJ

 
mol

–1
 

∆S
0
 = 0,176 kJ

 
mol

–1 
K

–1
  

 

 

 

 

4 punten 

 

4 punten 

 

Als je er niet in bent geslaagd om ∆H
0
 te berekenen, gebruik dan ∆H

0
 = 30,0 kJ

 
mol

–1
 

voor volgende berekeningen. 

De neiging van N2O4 om reversibel te dissociëren in NO2 maakt het mogelijk dat het 

zou kunnen worden toegepast in geavanceerde systemen voor het opwekken van 

energie. Een vereenvoudigd schema voor zo´n systeem is hieronder weergegeven. In 

eerste instantie wordt ´koel´ N2O4 in een compressor (X) samengeperst (1
 
→

 
2) en 

daarna verhit (2
 
→

 
3). Er dissocieert dan wat N2O4 tot NO2. Het hete mengsel laat men 

in een turbine (Y) uitzetten (3
 
→

 
4), waardoor zowel de temperatuur als de druk dalen. 

Het mengsel wordt dan verder in een zogenoemde warmteval (Z) afgekoeld (4
 
→

 
1), 

waardoor N2O4 weer wordt teruggevormd. Hierdoor daalt de druk zodat het N2O4 weer 

kan worden samengeperst en een nieuwe cyclus in kan gaan. Aangenomen mag 

worden dat al deze processen reversibel zijn. 
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Om de voordelen van het toepassen van dissociërende gassen als N2O4 te begrijpen, 

beschouwen we eerst stap 3
 
→

 
4 in een ideale gasturbine die op 1 mol lucht werkt. 

Gedurende de reversibele adiabatische expansie in de turbine wordt geen warmte 

uitgewisseld. 

2. Geef de vergelijking waarmee je kunt uitrekenen hoeveel arbeid, w(lucht), wordt 

verricht door het systeem tijdens de reversibele adiabatische expansie voor 1 mol gas 

tijdens stap 3
 
→

 
4. Neem aan dat Cv,m(lucht), de molaire warmte capaciteit bij constant 

volume (isochoor) van lucht, constant is en dat de temperatuur verandert van T3 naar 

T4. 

ΔU = q + w; arbeid verricht door de turbine wlucht = – w  

q = 0, dus wlucht = ΔU = Cv,m(lucht)(T3 – T4) 

1 punt 

2 punten 

3. Bereken de verhouding 
2 4(N O ) (lucht)

/w w , waarin 
2 4(N O )

w  de arbeid is die wordt 

verricht tijdens het reversibele adiabatische expansieproces 3
 
→

 
4 in het systeem dat 

werkt op 1 mol N2O4. T3 en T4 zijn hetzelfde als in vraag 2. Ga ervan uit dat bij punt 3 

de temperatuur T3
 
=

 
440 K en dat de druk p3 =

 
12,156 bar. Neem verder aan dat:  

(i) het gasmengsel op punt 3 in evenwicht is; 

(ii) Cv,m voor het gasmengsel hetzelfde is als voor lucht;  

(iii) de adiabatische expansie in de turbine zo snel plaatsvindt dat de samenstelling 

van het gasmengsel (N2O4 + NO2) tijdens de expansie niet verandert totdat de 

expansie voltooid is. 

Bij punt 3 bestaat het gasmengsel uit N2O4 en NO2. Voor 
2 4(N O )

w  geldt 

dan 
2 4 2 4 2(N O ) N O NO , 3 4

( ) ( )
v m

w n n C T T      en  

2 4 2 4 2(N O ) N O NO , 3 4

(lucht) lucht , 3 4

( ) ( )

( )

v m

v m

w n n C T T

w n C T T

   


  
 

Omdat nlucht = 1 mol en Cv.m hetzelfde is voor het gasmengsel als voor 

lucht is dus 2 4

2 4 2

(N O )

N O NO tot,ev

(lucht)

( )
w

n n n
w

   . 

ntot,ev wordt berekend uit K440: 

0 3
440

348

1 1 57,2 10 1 1
ln 4,13

348 440 8,3145 348 440

K H

K R

    
       

   
 

Dus lnK440 = lnK348 + 4,13 = ln(4,090) + 4,13 = 5,539 en 

K440 = e
5,539

 = 254 

 

 

 

 

 

 

3 punten 

 

 

 

 

3 punten 
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N2O4(g)    2 NO2(g) 

Begin:  1,00 mol 0,00 mol 

Omgezet/gevormd:  x mol 2x mol 

Evenwicht (1,00 – x) mol 2x mol 

Totaal aantal mol in de evenwichtssituatie: ntot,ev = (1,00+x) mol 

Voor de partiëeldrukken van N2O4 en NO2 geldt dan: 

2 4

2 4

N O

N O tot,ev
tot,ev

1
12,156 bar

1

n x
p p

n x


   


 en 

2
NO

2
12,156 bar

1

x
p

x
 


 

En 

2

2 4

2

2

NO

0

440
N O

0

2
12,156

1
1

254
1

12,156
1

1

x

xp

p
K

p x

xp

 
    

    
     

   
     

  
 
 

 (p
0
 = 1 bar) 

Dus: 
2

2

4 254
20,90

12,1561

x

x
 


 of x = 0,92 

Dus ntot,ev = 1,00 + 0,92 = 1,92 = 2 4(N O )

(lucht)

w

w
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4 punten 
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Opgave 3. Zilververbindingen met een hoge oxidatietoestand 

De zilverchemie wordt gedomineerd door Ag(I)verbindingen. Zilververbindingen met een 

hogere oxidatietoestand (van +2 tot +5) komen niet veel voor. Zij zijn immers instabiel 

en worden snel gereduceerd. Zilververbindingen met een hoge oxidatietoestand zijn 

zeer reactief. Zij kunnen worden bereid uitgaande van Ag(I)verbindingen via 

elektrochemische oxidaties of via chemische oxidaties met sterk oxiderende stoffen. 

1. Bij oxidatiereacties met peroxydisulfaat (S2O8
2–

) wordt vaak Ag
+
 als katalysator 

gebruikt. Soms kan dan een zwarte vaste stof (A) met samenstelling AgO worden 

geïsoleerd. 

1a. Wat is het magnetische gedrag van stof A als je ervan uitgaat dat deze stof bestaat 

uit Ag
II
O? Vink het juiste vakje aan. 

 

 Diamagnetisch     Paramagnetisch 

 

1 punt  

Röntgendiffractiestudies tonen aan dat er twee verschillende soorten zilverionen in het 

kristal van stof (A) in gelijke hoeveelheden voorkomen. Deze zilverionen worden hier 

genoteerd als Ag1 en Ag2. Ag1 heeft een lineaire omringing met zuurstofionen 

(O-Ag-O) en Ag2 is vlak-vierkant omringd met zuurstofionen.  Alle zuurstofionen 

hebben in het kristal dezelfde omringing. Daarom moet stof (A) worden genoteerd als 

Ag
I
Ag

III
O2 en niet als Ag

II
O. 

1b. Geef de oxidatietoestand van Ag1 en van Ag2. 

Oxidatietoestand van Ag2:   + 1 

Oxidatietoestand Ag1:   + 3 

1 punt 

1 punt 

1c. Wat is het coördinatiegetal van de zuurstofionen in het rooster van A? 

Het coördinatiegetal van de zuurstofionen is:  3  1 punt 

 

 

 

Theorietoets 

Opgave 3 

9,0% van het totaal 

Code: Vraag 1 2 3 4 Totaal 

Examinator Max. score 8 14 2 12 36 

 Score 
 

 

    

 x 
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1d. Hoeveel Ag
I
 ionen en hoeveel Ag

III
 ionen zijn in het rooster van A aan één 

zuurstofion gebonden? 

Aantal  Ag
I
:  1 

Aantal  Ag
III

:   2……. 

1 punt 

1 punt 

1e. Voorspel het magnetische gedrag van A. Vink het juiste vakje aan. 

 

        Diamagnetisch     Paramagnetisch 

Ag
I
 heeft d

10
, is dus diamagnetisch; Ag

III
 heeft d

8
 en is vlak-vierkant 

en dus ook diamagnetisch. 

 

 

1 punt 

1f. Stof A kan eveneens worden gevormd door een oplossing met Ag
+
 te verwarmen 

met peroxydisulfaat.  

Geef de reactievergelijking voor deze vorming van A. 

S2O8
2–

  +  2 Ag
+
  +  2 H2O    2 SO4

2–
  +  Ag

I
Ag

III
O2  +  4 H

+
 1 punt 

 
2. Het meest opmerkelijke feit dat bij de kristallografische analyse van de zilveroxiden 

is gevonden, is dat stof A niet bestaat uit Ag
II
O. Thermochemische cycli zijn nuttig om 

dit te begrijpen. Een aantal standaardenthalpieveranderingen (bij 298 K) zijn hieronder 

gegeven: 

Atoom 
Standaardvormings-

enthalpie  (kJ mol
–1

) 

1
ste

 ionisatie-

energie     

(kJ mol
–1

) 

2
de

 ionisatie-

energie      

(kJ mol
–1

) 

3
de 

ionisatie-

energie  

(kJ mol
–1

) 

1
ste

 

elektronen-

affiniteit  

(kJ mol
–1

) 

2
de

 

elektronen- 

affiniteit 

(kJ mol
–1

) 

Cu(g) 337,4 751,7 1964,1 3560,2   

Ag(g) 284,9 737,2 2080,2 3367,2   

O(g) 249,0    –141,0 844,0 

 

Verbindingen ΔfH
o
 (kJ mol

–1
) 

Ag
I
Ag

III
O2 (s) –24,3 

Cu
II
O (s) –157,3 
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Het verband tussen de roosterdissociatie-energie (Urooster) en de roosterdissociatie-

enthalpie (ΔHrooster) voor ionroosters is: nRTUH roosterrooster  , waar n het aantal ionen 

in de formule-eenheid is. 

2a. Bereken Urooster bij 298 K van Ag
I
Ag

III
O2 en Cu

II
O. Neem aan dat de twee stoffen 

ionaire verbindingen zijn. 

Urooster van Ag
I
Ag

III
O2 

ΔHrooster(AgIAgIIIO2) = 2ΔfH
0(O2–) + ΔfH

0(Ag+) + ΔfH
0(Ag3+) – ΔfH

0(AgIAgIIIO2) = 

(2×249 – 2×141 + 2×844) + (284,9 + 737,2) + (284,9 + 737,2 + 2080,2 + 3367,2) – 

(– 24,3) = 9419,9 (kJ mol–1). 

Urooster(AgIAgIIIO2) = ΔHrooster(AgIAgIIIO2) – nRT 

Voor AgIAgIIIO2 geldt n = 4, dus 

Urooster(AgIAgIIIO2) = 9419,9– 4×8,3145×298×10–3 = 9410,0 (kJ mol–1) 

 

U rooster (Ag
I
Ag

III
O2) = 9410,0 (kJ mol–1)  (geen aftrek als minteken is gegeven) 

 

 

 

 

 

 

 

3 pnt 

 

U rooster van Cu
II
O 

ΔHrooster(CuIIO) = ΔfH
0(O2–) + ΔfH

0(Cu2+) – ΔfH
0(CuIIO) = 

(249 – 141 + 844) + (337,4 + 751,7 + 1964,1) – (– 157,3) = 4162,5 (kJ mol–1). 

Urooster(CuIIO) = ΔHrooster(CuIIO) – nRT 

Voor AgIAgIIIO2 geldt n = 2, dus 

Urooster(CuIIO) = 4162,5 – 2×8,3145×298×10–3 = 4157,5 (kJ mol–1) 

 

U rooster (Cu
II
O) = 4157,5 (kJ mol–1) (geen aftrek als minteken is gegeven) 

 

 

 

 

 

 

 

3 pnt 

Wanneer je Urooster van Ag
I
Ag

III
O2 en Cu

II
O niet kon berekenen, mag je voor de verdere 

berekeningen volgende waarden gebruiken:  

Urooster van Ag
I
Ag

III
O2 = 8310,0 kJ mol

–1
; Urooster van Cu

II
O = 3600,0 kJ mol

–1
. 
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De roosterdissociatie-energie voor een reeks verbindingen kan met behulp van de 

volgende eenvoudige formule worden geschat: 

3

1

1
C 












m

rooster
V

U  

Hierin is Vm (nm
3
) het volume van de formule-eenheid en C (kJ

 
nm

 
mol

–1
) is een 

empirische constante. Deze constante heeft een specifieke waarde voor elk type kristal 

dat bestaat uit ionen met een specifieke lading. 

Het volume van de formule-eenheid van een aantal oxiden wordt uit kristallografische 

gegevens berekend via de verhouding van het volume van de eenheidscel en het aantal 

formule-eenheden in de eenheidscel. Een aantal waarden is hieronder gegeven: 

Oxiden Vm (nm
3
) 

Cu
II
O 0,02030 

Ag
III

2O3 0,06182 

Ag
II
Ag

III
2O4 0,08985 

2b. Bereken Urooster voor de hypothetische verbinding Ag
II
O. Neem aan dat Ag

II
O en 

Cu
II
O hetzelfde type rooster hebben en dat 

Vm (Ag
II
O) = Vm (Ag

II
Ag

III
2O4) – Vm (Ag

III
2O3). 

Vm(Ag
II
O) = Vm (Ag

II
Ag

III
2O4) – Vm (Ag

III
2O3) = 0,08985 – 0,06182 = 

 0,02803 nm
3
 

Uit 
3

1

1
C 












m

rooster
V

U  volgt: 

m
3

m

(zilveroxide) (koperoxide)

(koperoxide) (zilveroxide)

rooster

rooster

U V

U V
  

Dus: II
3

0 02030
(Ag O) 4157 5 3733 6

0 02803
rooster

,
U , ,

,
    (kJ mol–1). 

 

Urooster (Ag
II
O) = 3733,6 (kJ mol–1). 

(Bij gebruik van Urooster(CuIIO)=3600 kJ mol–1 komt er 3232,9 kJ mol–1 uit.) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3 punten 
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2c. Bereken de enthalpieverandering, ΔHrxn, voor de omzetting in vaste toestand van 

1 mol Ag
II
O tot 1 mol Ag

I
Ag

III
O2. Maak hierbij gebruik van een geschikte 

thermodynamische cyclus of van een andere manier. 

 (Gebruik Urooster (Ag
II
O) = 3180,0 kJ

 
mol

–1
en Urooster (Ag

I
Ag

III
O2) = 8310,0 kJ

 
mol

–1
 

(zie deel 2a) als je in deel 2b de waarde van Urooster (Ag
II
O) niet hebt kunnen 

berekenen).  

 

 

 

 

ΔHrxn = 2
 
×

 
Urooster(Ag

II
O) + 4RT + IE3 – IE2 – Urooster(Ag

I
Ag

III
O2) – 

4RT = 

2
 
×

 
3733,6 + 3367,2 – 2080,2 – 9410,0 = – 655,8 kJ

 
mol

–1
  

ΔHrxn  = – 655,8 kJ
 
mol

–1
 (of – 663,0 kJ

 
mol

–1
 bij gebruik van de 

gegeven waardes voor Urooster) 

 

 

4 punten 

2d. Vink aan welke verbinding thermodynamisch het meest stabiel is. 

       Ag
II
O       Ag

I
Ag

III
O2 1 punt 

3. Als Ag
I
Ag

III
O2 in een waterige HClO4 oplossing wordt opgelost, ontstaat in eerste 

instantie een paramagnetische verbinding B. Deze verbinding ontleedt vervolgens 

langzaam in een diamagnetische verbinding C.  

Geef de reactievergelijkingen voor de vorming van B en C. Ga ervan uit dat B en C de 

enige zilverbevattende verbindingen zijn die in deze reacties worden gevormd. 

Voor B: 

Ag
I
Ag

III
O2  +  4 HClO4    2 Ag(ClO4)2  +  2 H2O 

Voor C: 

4 Ag(ClO4)2  +  2 H2O    4 AgClO4  +  4 HClO4  +  O2 

 

1 punt 

 

1 punt 
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4. De oxidatie van Ag
+
 met sterk oxiderende stoffen in aanwezigheid van geschikte 

liganden kan leiden tot de vorming van zilvercomplexen met een hoge 

valentietoestand. Een complex Z wordt op volgende manier gesynthetiseerd en 

geanalyseerd: 

Een waterige oplossing met 0,500 g AgNO3 en 2 mL pyridine (ρ = 0,982 g
 
mL

–1
) 

wordt onder voortdurend roeren toegevoegd aan een ijskoude waterige oplossing van 

5,000 g K2S2O8. In het reactiemengsel dat eerst een gele kleur krijgt, wordt een oranje 

vaste stof (Z) gevormd die na drogen een massa van 1,719 g heeft.  

Elementanalyse van Z geeft massapercentages voor C, H, N van respectievelijk 

38,96%, 3,28% en 9,09%. 

0,6164 g van stof Z wordt toegevoegd aan een waterige oplossing van NH3. De 

verkregen suspensie wordt gekookt tot een heldere oplossing verkregen wordt. Tijdens 

het koken wordt het complex volledig afgebroken. De oplossing wordt aangezuurd met 

een overmaat HCl oplossing. De verkregen suspensie wordt afgefiltreerd, gewassen en 

(in het donker) gedroogd. Een witte vaste stof (D) met een massa van 0,1433 g blijft 

over. Het filtraat wordt opgevangen en behandeld met een overmaat BaCl2 oplossing. 

Na toevoeging hiervan wordt een wit neerslag (E) gevormd met een massa (na 

droging) van 0,4668 g. 

4a. Bepaal de empirische formule van Z en bereken de procentuele opbrengst van de 

bereiding van Z. 

D is AgCl, dus in 0,6164 g Z zit 30 1433
1 000 10

143 3

,
,

,

   mol Ag. 

E is BaSO4, dus in 0,6164 g Z zit 30 4668
2 000 10

233 4

,
,

,

   mol SO4
2–

. 

Massapercentage Ag in Z is 
3

21 000 10 107 9
10 17 50%

0 6164

, ,
,

,

 
   

Massapercentage SO4
2–

 in Z is 
3

22 000 10 96 06
10 3117%

0 6164

, ,
,

,

 
   

Voor de molverhouding Ag
 
:
 
SO4

2– 
:
 
C

 
:
 
H

 
:
 
N in Z geldt dan: 

Ag
 
:
 
SO4

2– 
:
 
C

 
:
 
H

 
:
 
N

 
=         

17 50 3117 38 96 3 28 9 09
: : : :

107 9 96 06 12 01 1 008 14 01

, , , , ,

, , , , ,
= 

1
 
:
 
2

 
:
 
20

 
:
 
20

 
:
 
4, zodat de empirische formule van Z is: C20H20N4Ag(SO4)2. 

Uit 0,500 g AgNO3 kan maximaal worden gevormd 
0 500

616 4
169 9

,
,

,
  g Z.  

Er is gevormd 1,719 g Z, dus is de procentuele opbrengst: 

21 719
10 94 7%

0 500
616 4

169 9

,
,

,
,

,

 



. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2 punten 

 

 

 

 

1 punt 
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4b. Ag(IV) en Ag(V) verbindingen zijn zeer instabiel en worden uitsluitend 

aangetroffen in bepaalde fluoriden. Dit betekent dat de vorming van Ag(IV) en Ag(V) 

complexen met organische liganden in water buiten beschouwing kan worden gelaten. 

Het effectieve magnetische moment (µeff ) van Z werd bepaald om de oxidatietoestand 

van zilver in verbinding Z te bevestigen. De gevonden waarde is 1,78 BM.  

Bepaal het aantal ongepaarde elektronen in Z en de molecuulformule van Z door 

gebruik te maken van de ‘spin-only’
 
formule. (Z bevat een mononucleair complex met 

één Ag en één type ligand aanwezig in de ligandsfeer.) 

Het aantal ongepaarde elektronen n volgt uit 
eff ( +2) 1 78n n ,    

Dit levert n = 1, overeenkomend met Ag
II
 (d

9
). 

De molecuulformule van Z is dan: [Ag
II
(Py)4](S2O8) 

 

 

3 punten 

4c. Geef van alle reacties die bij de vorming en analyse van Z optreden de 

vergelijking. 

Vorming van Z: 

2 Ag
+
  +  8 Py  +  3 S2O8

2–
    2 [Ag

II
(Py)4](S2O8)  +  2 SO4

2–
 

Afbraak van Z met NH3:
 

[Ag
II
(Py)4](S2O8)  +  6 NH3    [Ag(NH3)2]

+
  +  ½ N2  +  2 SO4

2–
  +   

 3 NH4
+
  +  4 Py 

(Alle redelijke N-bevattende producten en O2 zijn acceptabel) 

Vorming van D: 

[Ag(NH3)2]
+
  +  2 H

+
  +  2 Cl

–
    AgCl  +  2 NH4

+
 

Vorming van E: 

Ba
2+

  +  SO4
2–

    BaSO4 

 

 

2 punten 

 

 

2 punten 

 

1 punt 

 

1 punt 
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Opgave 4. Zeise zout 

1. Zeise zout, K[PtCl3C2H4], was één van de eerste organometaalverbindingen die 

werd gepubliceerd. W. C. Zeise, een professor aan de universiteit van Kopenhagen, 

synthetiseerde deze verbinding in 1827 door PtCl4 te laten reageren met kokend 

ethanol en vervolgens kaliumchloride toe te voegen (Methode 1). Deze verbinding kan 

ook worden gesynthetiseerd door een mengsel van K2[PtCl6] en ethanol te laten 

refluxen (Methode 2). Het commercieel beschikbaar Zeise zout wordt gewoonlijk 

gesynthetiseerd uit K2[PtCl4] en etheen (Methode 3). 

1a. Geef de reactievergelijkingen voor elke bereidingsmethode van het Zeise zout die 

hierboven is vermeld. Neem aan dat in methode 1 en 2 voor de vorming van 1 mol 

Zeise zout 2 mol ethanol nodig is. 

Methode 1:  

PtCl4  +  2 C2H5OH    H[PtCl3C2H4]  +  CH3CH
 
=

 
O  +  H2O  +  HCl 

H[PtCl3C2H4]  +  KCl    K[PtCl3C2H4]  +  HCl 

(bovenstaande vergelijkingen kunnen ook tot één vergelijking zijn 

gecombineerd) 

Methode 2: 

K2[PtCl6]  +  2 C2H5OH    K[PtCl3C2H4]  +  CH3CH
 
=

 
O  +  KCl  + 

 H2O  +  2 HCl 

Methode 3: 

K2PtCl4  +  C2H4    K[PtCl3C2H4]  +  KCl 

 

1 punt 

1 punt 

 

 

 

 

 

1 punt 

 

 

1 punt 

 

Theorietoets 

Opgave 4 

4,0% van het 

totaal 

Code: Vraag 1a 1b 2a 3a 3b 3c Totaal 

Examinator Max. score 4 1 10 2 6 4 27 

 Score        
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1b. Het massaspectrum van het anion [PtCl3C2H4]
–
 vertoont één set pieken met 

massagetallen 325-337 en met verschillende intensiteiten.  

Bereken het massagetal van het anion dat bestaat uit de in de natuur meest 

voorkomende isotopen. Maak gebruik van onderstaande gegevens. 

Isotoop 
          

Natuurlijk 

voorkomen, % 
0,8 32,9 33,8 25,3 7,2 75,8 24,2 98,9 1,1 99,99 

195 + 3
 
×

 
35 + 2

 
×

 
12 +4

 
×

 
1 = 328 

Massagetal van het anion = 328 u 

 

1 punt 

2. Een aantal structuren die in de beginperiode voor het Zeise zout werden 

voorgesteld, zijn: 

 

In structuren Z1, Z2 en Z5 liggen beide koolstofatomen in hetzelfde vlak als de 

stippellijnen. [Je mag er van uitgaan dat deze structuren geen wijzigingen ondergaan 

wanneer twee of meer liganden worden uitgewisseld.] 
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2a. NMR spectroscopie toont aan dat het Zeise zout structuur Z4 heeft. 

Geef in onderstaande tabel voor alle structuren (van Z1 tot en met Z5) aan hoeveel 

verschillende soorten waterstofatomen en hoeveel verschillende soorten 

koolstofatomen er zijn, gezien hun omgeving.  

Structuur 
Aantal verschillende soorten 

H atomen 

Aantal verschillende soorten 

C atomen 

Z1 2 1 punt 2 1 punt 

Z2 2 1 punt 2 1 punt 

Z3 2 1 punt 2 1 punt 

Z4 1 1 punt 1 1 punt 

Z5 2 1 punt 1 1 punt 

3. Bij substitutiereacties met vlak–vierkante platina(II)complexen kunnen de liganden 

gerangschikt worden naar hun neiging tot substitutie in de trans positie tegenover dat 

ligand (het trans effect). De volgorde van de liganden is:  

CΟ,
 
CΝ

–
, C2Η4 > PR3, Η

–
 > CΗ3

–
, C6Η5

–
, Ι

–
, SCΝ

–
 > Βr

–
 > Cl

–
 > Py > ΝΗ3 > ΟΗ

–
, Η2Ο 

In bovenstaande serie heeft een ligand links van de rij een sterker trans effect dan een 

ligand rechts in de rij. 

Een aantal reacties met het Zeise zout en het complex [Pt2Cl4(C2H4)2] zijn hieronder 

gegeven.  
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3a. Teken de structuurformule van A. A is een complex dat een symmetriecentrum 

bevat, geen Pt-Pt binding en geen alkeen-brug bevat. 

A 

 

 

 

 

2 punten 

3b. Teken de structuurformules van B, C, D, E, F en G.  

B 

 

 

 

 

1 punt 

C 

 

 

 

 

1 punt 

D 

 

 

 

 

1 punt 

E 

 

 

 

 

1 punt 

F 

 

 

 

 

1 punt 

G 

 

 

 

 

1 punt 

3c. Geef de drijvende kracht(en) voor de vorming van D en F. Maak gebruik van één 

of meerdere onderstaande beweringen (bijvoorbeeld i en ii): 

i)  vorming van een gas 

ii)  vorming van een vloeistof  

iii)  trans effect 

iv)  chelaat effect 

Structuur D F 

Drijvende kracht(en) 
i 

2 punten 

iii en iv 

2 punten 
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Opgave 5. Zuur-base evenwichten in water 

Een oplossing (X) bevat twee zwakke éénwaardige zuren (dit zijn dus zwakke zuren 

met slechts één zuur proton); HA met zuurconstante KHA = 1,74·10
–7

, en HB met 

zuurconstante KHB = 1,34·10
–7

. De oplossing X heeft een pH van 3,75. 

1. Bij titratie van 100 mL oplossing X is 100 mL 0,220 M NaOH oplossing nodig om 

het equivalentiepunt te bereiken, waarbij alle zuur geneutraliseerd is.  

Bereken de beginconcentratie van het zwakke zuur HA en de beginconcentratie van 

het zwakke zuur HB (beide in mol
 
L

–1
) in oplossing X.  

Gebruik redelijke benaderingen waar dat van toepassing is. [Kw = 1,00·10
–14

 bij 

298 K.] 

Tijdens de titratie treden de volgen de reacties op: 

HA  +  OH
–
    A

–
  +  H2O  en  HB  +  OH

–
    B

–
  +  H2O 

Er heeft 100
 
×

 
0,220 mmol OH

–
 gereageerd, dus 100 mL oplossing X 

bevatte 100
 
×

 
0,220 mmol zuur (HA + HB). Dus de som van de 

beginconcentraties van HA en HB is:  

[HA]b + [HB]b = 0,220 mol
 
L

–1
   (vgl. 1) 

Omdat de oplossing elektrisch neutraal is, moet gelden: 

[OH
–
] + [A

–
] + [B

–
] = [H

+
] of [A

–
] + [B

–
] = [H

+
] – [OH

–
]. 

In de zure oplossing met pH = 3,75 is [OH
–
] te verwaarlozen ten opzichte 

van [H
+
], dus geldt [A

–
] + [B

–
] = [H

+
] 

Uit de evenwichtsvoorwaarde 
+

HA

[H ] [A ]

[HA]
K


  en [HA]

 
=

 
[HA]b

 
–

 
[A

–
] 

volgt [H
+
]
 
×

 
[A

–
]

 
=

 
KHA([HA]b

 
–

 
[A

–
]), zodat voor de 

evenwichtsconcentratie van A
–
 geldt: HA b

+

HA

[HA]
[A ]

[H ]

K

K

 



. 

Op dezelfde manier kan worden afgeleid dat voor de 

evenwichtsconcentratie van B
–
 geldt: HB b

+

HB

[HB]
[B ]

[H ]

K

K

 



. 

 

 

 

 

 

 

2 punten 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Theorietoets 

Opgave 5 

6,5% van het 

totaal 

Code: Vraag 1 2 3 4 Totaal 

Examinator Max. score 6 4 4 6 20 

 Score      
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Deze evenwichtsconcentraties invullen in [A
–
] + [B

–
] = [H

+
] levert: 

HA b

+

HA

[HA]

[H ]

K

K




 + HB b

+

HB

[HB]

[H ]

K

K




 = [H

+
] 

Omdat KHA en KHB beide veel kleiner zijn dat [H
+
], geldt 

HA b

+

[HA]

[H ]

K 
 + HB b

+

[HB]

[H ]

K 
 = [H

+
] of KHA ×

 
[HA]b + KHB ×

 
[HB]b = [H

+
]

2
 

Invullen van de waarden voor [H
+
], KHA en KHB hierin levert: 

1,74·10
–7

[HA]b + 1,34·10
–7

[HB]b = (10
–3,75

)
2
 = 3,16·10

–8
  of 

1,74[HA]b + 1,34[HB]b = 0,316    (vgl. 2) 

Vgl. 1 en vgl. 2 vormen een stelsel van twee vergelijkingen met twee 

onbekenden. Oplossen hiervan levert  

[HA]b = 0,053 mol
 
L
–1

 en [HB]b = 0,0167 mol
 
L
–1

  

 

2 punten 

 

 

 

 

 

 

 

 

2 punten 

2. Bereken de pH van een oplossing Y met een beginconcentratie van 6,00·10
–2

 M 

NaA en een beginconcentratie van 4,00·10
–2

 M NaB. 

De oplossing is basisch omdat A
–
 en B

–
 beide zwakke basen zijn. De 

volgende evenwichten hebben zich ingesteld: 

A
–
  +  H2O    HA  +  OH

–
 met 

A

[HA] [OH ]

[A ]
K 






  

B
–
  +  H2O    HB  +  OH

–
 met 

B

[HB] [OH ]

[B ]
K 






  

H2O    H
+
  +  OH

–
  

In de oplossing geldt dan: [OH
–
] = [H

+
] + [HA] + [HB]. In het basische 

milieu [H
+
] te verwaarlozen, dus:  

[OH
–
] = [HA] + [HB] 

(Deze betrekking volgt ook uit de elektroneutraliteitsvergelijking:  

[A
–
] + [B

–
] + [OH

–
] = [Na

+
] + [H

+
] 

[A
–
] = 6,00·10

–2
 – [HA], [B

–
] = 4,00·10

–2
 – [HB] en  

[Na
+
] = 6,00·10

–2
 + 4,00·10

–2
.  

Verder is in het basische milieu [H
+
] te verwaarlozen, dus geldt: 

6,00·10
–2

 – [HA] + 4,00·10
–2

 – [HB] + [OH
–
] = 6,00·10

–2
 + 4,00·10

–2
). 

Uit de evenwichtsvoorwaarde van A
–
 volgt 

A
[A ] [HA] [OH ]K 

    . 

Omdat [A
–
] = 6,00·10

–2
 – [HA] geldt: 

 2

A
6 00 10 [HA] [HA] [OH ]K ,

      , dus 

2

A

A

6 00 10
[HA]

[OH ]

, K

K









 



. 

Op dezelfde manier is af te leiden dat 

2

B

B

4 00 10
[HB]

[OH ]

, K

K









 



. 

 

 

 

 

 

 

 

1 punt 
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Deze evenwichtsconcentraties van HA en HB ingevuld in  

[OH
–
] = [HA] + [HB] levert: 

[OH
–
] = 

2

A

A

6 00 10

[OH ]

, K

K









 


 + 

2

B

B

4 00 10

[OH ]

, K

K









 


.  

Als wordt aangenomen dat 
A

K   en 
B

K   veel kleiner zijn dan [OH
–
] (later 

controleren), dus [OH
–
] = 

2

A
6 00 10

[OH ]

, K 





 
 + 

2

B
4 00 10

[OH ]

, K 





 
, of  

[OH
–
]

2
 = 2

A
6 00 10, K 

   + 2

B
4 00 10, K 

   

14
8w

7A
HA

1 00 10
5 75 10

1 74 10

K ,
K ,

K ,








   


 en 

14
8w

7B
HB

1 00 10
7 46 10

1 34 10

K ,
K ,

K ,








   


 

Dus [OH
–
]
2
 =6,00·10

–2 
×

 
5,75·10

–8
 + 4,00·10

–2 
×

 
7,46·10

–8
. 

Hieruit volgt [OH
–
] = 8,02·10

–5
 en pOH = 4,10, dus  

pH = 14,00 – 4,10 = 9,90 

(de aanname dat 
A

K   en 
B

K   veel kleiner zijn dan [OH
–
] was juist) 

 

 

2 punten 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1 punt 

3. Wanneer grote hoeveelheden gedestilleerd water aan oplossing X worden 

toegevoegd, ontstaat een (oneindig) verdunde oplossing waarin de concentraties van 

de zwakke zuren zeer klein zijn en nagenoeg gelijk aan nul.  

Bereken de dissociatiegraad uitgedrukt in procenten van beide zwakke zuren in zo'n 

(oneindig) verdunde oplossing.  

In de (oneindig) verdunde oplossing is pH = 7,00 of [H
+
] = 1,00·10

–7
. 

Als de dissociatiegraad van HA αHA is, geldt  

[A
–
] = αHA

 
×

 
[HA]b en [HA] = (1

 
–

 
αHA)

 
×

 
[HA]b 

Invullen van deze evenwichtsconcentraties in de uitdrukking voor KHA 

levert: 
7

HA b
HA

HA b

1 00 10 [HA]

(1 ) [HA]

,
K





  


 
 of 

7
7 HA

HA

1 00 10
1 74 10

(1 )

,
,






  

 


 

Hieruit volgt αHA = 0,635. 

Op dezelfde manier voor HB: 
7

7 HB

HB

1 00 10
1 34 10

(1 )

,
,






  

 


 en αHB = 0,573. 

Dus de procentuele dissociatiegraad van HA is 63,5% en van HB 57,3%. 

 

 

 

 

 

2 punten 

 

 

 

 

 

2 punten 
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4. Aan oplossing Y wordt een bufferoplossing toegevoegd. De oplossing Z die dan 

ontstaat, heeft een pH=10,00. Je mag aannemen dat het volume van oplossing Z gelijk 

is aan dat van oplossing Y, m.a.w. het volume bufferoplossing dat toegevoegd wordt, 

is verwaarloosbaar klein.  

Bereken de oplosbaarheid (in mol
 
L

–1
) bij 298 K van een stof M(OH)2 in Z, als 

gegeven is dat de ionen A
–
 en B

–
 complexen kunnen vormen met M

2+
: 

M(OH)2    M
2+

  + 2 OH
–
  Ksp = 3,10·10

–12
 

M
2+

  +  A
–
    [MA]

+
   K1 = 2,10·10

3 

[MA]
+
  +  A

–
    [MA2]   K2 = 5,00·10

2
 

M
2+

  +  B
–
    [MB]

+
   K’1 = 6,20·10

3 

[MB]
+
 +  B

–
    [MB2]   K’2 = 3,30·10

2 

Voor de oplosbaarheid, s, in mol
 
L

–1
 van M(OH)2 geldt: 

s = [M
2+

] + [MA
+
] + [MA2] + [MB

+
] + [MB2] 

sp2+

2
[M ]

[OH ]

K


 , dus bij pH = 10,00 en 298 K is  

12
2+ 4

4,00 2

3 10 10
[M ] 3 10 10

(10 )

,
,







    mol

 
L

–1
. 

[MA
+
] = K1 ×

 
[M

2+
] ×

 
[A

–
] = 2,10·10

3
 ×

 
3,10

–4
 ×

 
[A

–
] = 0,651 ×

 
[A

–
]. 

[MA
2+

] = K2 ×
 
[MA

+
] ×

 
[A

–
] = K2 ×

 
K1 ×

 
[M

2+
] ×

 
[A

–
]
2
 = 326 ×

 
[A

–
]

2
. 

In oplossing Y en dus ook in oplossing Z, is per liter 6,00·10
–2

 mol NaA 

opgelost, dus de totale concentratie A
–
, [A

–
]tot, in Z is 6,00·10

–2
 mol

 
L

–1
.  

A
–
 komt voor als vrij A

–
, als MA

+
 en als MA2, dus 

[A
–
]tot = [A

–
] + [MA

+
] + 2[MA2] = 6,00·10

–2
 mol

 
L

–1
 of: 

[A
–
] + 0,651 ×

 
[A

–
] + 2 ×

 
326 ×

 
[A

–
]
2
 = 6,00·10

–2
 

Oplossen van deze vierkantsvergelijking levert [A
–
] = 8,41·10

–3
 mol

 
L

–1
. 

Dus: 

[MA
+
] = 0,651 ×

 
8,41·10

–3
 = 5,48·10

–3
 mol

 
L

–1
 en  

[MA2] = 326 ×
 
(8,41·10

–3
)

2
 = 2,31·10

–2
 mol

 
L

–1
 

Op dezelfde manier berekenen we [MB
+
] en [MB

2+
]: 

[MB
+
] = K’1 ×

 
[M

2+
] ×

 
[B

–
] = 6,20·10

3
 ×

 
3,10

–4
 ×

 
[B

–
] = 1,92 ×

 
[B

–
]. 

[MB2] = K’2 ×
 
[MB

+
] ×

 
[B

–
] = K’2 ×

 
K’1 ×

 
[M

2+
] ×

 
[B

–
]

2
 = 634 ×

 
[B

–
]
2
. 

De totale concentratie B
–
 in Z is 4,00·10

–2
 mol

 
L

–1
, dus 

[B
–
]tot = [B

–
] + [MB

+
] + 2[MB2] = 4,00·10

–2
 mol

 
L

–1
 of: 

[B
–
] +1,92 ×

 
[B

–
] + 2 ×

 
634 ×

 
[B

–
]
2
 = 4,00·10

–2
 

Oplossen van deze vierkantsvergelijking levert [B
–
] = 4,58·10

–3
 mol

 
L

–1
. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2 punten 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2 punten 
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Dus: 

[MB
+
] = 1,92 ×

 
4,58·10

–3
 = 8,79·10

–3
 mol

 
L

–1
 en  

[MB2] = 634 ×
 
(4,58·10

–3
)

2
 = 1,33·10

–2
 mol

 
L

–1
 

De gevonden [M
2+

], [MA
+
], [MA2], [MB

+
] en [MB2] invullen in  

s = [M
2+

] + [MA
+
] + [MA2] + [MB

+
] + [MB2] levert voor de oplosbaarheid 

van M(OH)2 in oplossing Z: 

s
 
=

 
3,10·10

–4 
+

 
5,48·10

–3 
+

 
2,31·10

–2 
+

 
8,79·10

–3 
+

 
1,33·10

–2 
=

  

=
 
5,10·10

–2
 mol

 
L
–1

. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2 punten 
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Opgave 6. Chemische kinetiek 

De door overgangsmetalen gekatalyseerde aminering van arylhalogenen is één van de 

meest succesvolle manieren om arylamines te synthetiseren. De totaalreactie voor de 

nikkel-gekatalyseerde aminering van arylchloride onder basische omstandigheden 

wordt gegeven door: 

 

waarin NiLL' het nikkel-katalysator-complex is. De totaalreactie verloopt in een aantal 

stappen. In elk van die stappen kan de katalysator, één of meer reactanten en het 

oplosmiddel voorkomen.  

6a. Om de orde van de reactie te bepalen, werd een aantal proeven uitgevoerd waarbij 

telkens de reactiesnelheid in het begin gemeten werd. De concentratie van één van de 

reactanten werd gevarieerd, terwijl de concentratie van alle andere reactanten constant 

werd gehouden door er voor te zorgen dat deze in grote overmaat aanwezig zijn. In 

onderstaande tabellen is een aantal meetgegevens van deze proeven, uitgevoerd bij 

298 K, weergegeven.  

(Je kunt als je dat zelf handig vindt gebruik maken van het grafiekenpapier.)  

[ArCl] 

(mol
 
L

–1
) 

beginsnelheid 

(mol
 
L

–1 
s

–1
) 

 

0,1 1,88·10
–5

 

0,2 4,13·10
–5

 

0,4 9,42·10
–5

 

0,6 1,50·10
–4

 

Theorietoets 

Opgave 6 

7,0 % van het 

totaal 

Code: Vraag 6a 6b 6c 6d 6e Totaal 

Examinator Max. score 6 8 4 12 2 32 

 Score       

t
BuONa, oplosmiddel 
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[NiLL']  

(mol
 
L

–1
) 

beginsnelheid 

(mol
 
L

–1 
s

–1
) 

 

6·10
–3

 4,12·10
–5

 

9·10
–3

 6,01·10
–5

 

1,2·10
–2

 7,80·10
–5

 

1,5·10
–2

 1,10·10
–4

 

 

[L'] 

(mol
 
L

–1
) 

beginsnelheid 

(mol
 
L

–1 
s

–1
) 

 

0,06 5,8·10
–5

 

0,09 4,3·10
–5

 

0,12 3,4·10
–5

 

0,15 2,8·10
–5

 

Bepaal de orde van de reactie met betrekking tot de reactanten, aannemende dat de 

orde slechts gehele positieve of negatieve getallen kunnen zijn. 

- Orde met betrekking tot [ArCl]:  +
 
1 

- Orde met betrekking tot [NiLL']:  +
 
1 

- Orde met betrekking tot [L']:  –
 
1  6 punten 
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6b. Om het mechanisme van deze totaalreactie te onderzoeken, werd gebruik gemaakt 

van 
1
H, 

31
P, 

19
F en 

13
C NMR spectroscopie. Zodoende konden de belangrijkste 

overgangsmetaalcomplexen in de oplossing geïdentificeerd worden. De 

beginsnelheden werden bepaald met behulp van calorimetrie.  

Bij kamertemperatuur kan het intermediair NiL(Ar)Cl geïsoleerd worden.  

Hieronder zijn de eerste twee stappen van de totaalreactie weergegeven. De eerste stap 

is de dissociatie van NiLL’ (stap 1) bij 50 
o
C. De tweede stap (stap 2) is een oxidatie 

die optreedt wanneer bij kamertemperatuur (rt) arylchloride aan NiL wordt 

toegevoegd. 

 

Leid een vergelijking af voor de vorming van NiL(Ar)Cl. Maak hierbij gebruik van de 

steady-state-benadering. 

Voor de snelheid van de vorming van NiL(Ar)Cl geldt: 

s2 = k2[NiL][ArCl]. 

De snelheid waarmee NiL wordt gevormd is s1 = k1[NiLL']. 
De snelheid waarmee NiL wordt omgezet is  

s-1 + s2 = k-1[NiL][L'] + k2[NiL][ArCl] 

Volgens de steady-state-benadering is de snelheid waarmee NiL wordt 

gevormd gelijk aan de snelheid waarmee NiL wordt omgezet, dus: 

k1[NiLL'] = k-1[NiL][L'] + k2[NiL][ArCl] 

Hieruit volgt: 1

1 2

[NiLL']
[NiL]

[L']+ [ArCl]

k

k k

  

Zodat voor de vorming van NiL(Ar)Cl geldt: 

1 2 1 2 1
2

1 2 2 1

[NiLL'][ArCl] ( )[NiLL'][ArCl]

[L']+ [ArCl] [L']+( )[ArCl]

k k k k / k
s

k k k / k



 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4 punten 

 

 

4 punten 
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Bij volgende stappen in de totaalreactie zijn het amine RNH2 en 
t
BuONa betrokken. 

Om de orde van de reactie met betrekking tot RNH2 en 
t
BuONa te bepalen, is de 

beginsnelheid van de reactie gemeten door de concentraties van RNH2 respectievelijk 
t
BuONa te variëren en de concentraties van de overige reactanten constant te houden 

door daarvan een grote overmaat te nemen. In de hierna volgende tabellen is een aantal 

meetgegevens van deze proeven weergegeven.  

[
t
BuONa] 

(mol
 
L

–1
) 

beginsnelheid 

(mol
 
L

–1 
s

–1
) 

 

0,2 4,16·10
–5

 

0,6 4,12·10
–5

 

0,9 4,24·10
–5

 

1,2 4,20·10
–5

 

 

[RNH2] 

(mol
 
L

–1
) 

beginsnelheid 

(mol
 
L

–1 
s

–1
) 

 

0,3 4,12·10
–5

 

0,6 4,26·10
–5

 

0,9 4,21·10
–5

 

1,2 4,23·10
–5
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6c. Bepaal de orde van de reactie met betrekking tot 
t
BuONa en RNH2. Ga ervan uit 

dat het antwoord een geheel getal is. 

(Je kunt als je dat zelf handig vindt gebruik maken van het grafiekenpapier.)  

- Orde van de reactie met betrekking tot [
t
BuONa]: 0 

- Orde van de reactie met betrekking tot [RNH2]:  0 

2 punten 

2 punten 

Bij de gekatalyseerde totaalreactie, die in meerdere stappen verloopt, kan een aantal 

verschillende deeltjes waaronder de katalysator een rol spelen. Eén van de stappen in 

de totaalreactie is de snelheidsbepalende stap. 

Een mogelijk mechanisme voor de nikkel-gekatalyseerde koppeling van arylhalogenen 

met amines is: 

 

6d. Leid voor het bovenstaande reactiemechanisme een reactiesnelheidsvergelijking af 

voor d[ArNHR]/dt, uitgedrukt in de beginconcentratie van de katalysator, [NiLL']0, en 

de concentraties van ArCl, RNH2, 
t
BuONa en L'. Gebruik hierbij de steady-state-

benadering en de vergelijking voor de massabalans. 

Voor dit reactiemechanisme geldt: 2

[ArNHR] [ArCl]
[ArCl][NiL]

d d
k

dt dt
   . 

We moeten dus [NiL] uitdrukken in , [NiLL']0, [ArCl], [RNH2], [
t
BuONa] 

en [L']. 

De steady-state-benadering toegepast op de intermediairs levert: 

1 1 2 4

[NiL]
0 [NiLL'] [NiL][L'] [NiL][ArCl]+ [NiL(Ar)HNR]

d
k k k k

dt
    , of 

k1[NiLL'] 
=

 
k-1[NiL][L'] 

+
 
k2[NiL][ArCl]

 
–

 
k4[NiL(Ar)HNR]  (1) 

2 3 2

[NiL(Ar)Cl]
0 [NiL][ArCl] [RNH ][ BuONa][NiL(Ar)Cl]td

k k
dt

   , of 

2

3 2

[NiL][ArCl]
[NiL(Ar)Cl]

[RNH ][ BuONa]t

k

k
  (2) 

3 2 4

[NiL(Ar)NHR]
0 [RNH ][ BuONa][NiL(Ar)Cl] [NiL(Ar)NHR]td

k k
dt

   , of 

3 2

4

[RNH ][ BuONa][NiL(Ar)Cl]
[NiL(Ar)NHR]

tk

k
  (3) 

 

 

 

 

 

 

 

 

1 punt 

 

 

 

1 punt 

 

 

 

 

 

+  
t
BuONa 



Student name                                             VN-01 

De 46
ste 

IChO – Theorietoets Officiële BE-NL versie 34 

Invullen van (2) in (3) levert: 

2
3 2

3 2 2

4 4

[NiL][ArCl]
[RNH ][ BuONa]

[RNH ][ BuONa]
[NiL(Ar)NHR] [NiL][ArCl]

t

t

k
k

k k

k k
   (4) 

Invullen van (4) in (1) levert: 

k1[NiLL'] 
=

 
k-1[NiL][L'] 

+
 
k2[NiL][ArCl]

 
–

 
k4×

2

4

[NiL][ArCl]
k

k
= k-1[NiL][L']  (5) 

zodat [NiLL'] 
=

 1

1

[NiL][L']
k

k

  

Voor de materiaalbalans met betrekking tot de katalysator geldt: 

[NiLL']0
 
=

 
[NiLL'] 

+
 
[NiL]

  
+

 
[NiL(Ar)Cl]

  
+

 
[NiL(Ar)NHR], of: 

[NiLL']0
 
=

 1

1

[NiL][L']
k

k

  
+

 
[NiL]

 
+ 2

3 2

[NiL][ArCl]

[RNH ][ BuONa]t

k

k

 
+ 2

4

[NiL][ArCl]
k

k
, dus 

[NiLL']0
 
=

 
[NiL]× 1 2 2

1 3 2 4

[ArCl]
[NiL][L']+1+ [ArCl]

[RNH ][ BuONa]t

k k k

k k k


 

 
 

 

Hieruit volgt: [NiL]
 
= 

1 3 4 2
0

1 3 4 2 1 3 4 2 1 2 4 1 2 3 2

[RNH ][ BuONa]
[NiLL']

[L'][RNH ][ BuONa]+ [RNH ][ BuONa] [ArCl]+ [ArCl][RNH ][ BuONa]

t

t t t

k k k

k k k k k k k k k k k k

  
 

  
 (6) 

Als we (6) invullen in 2

[ArNHR] [ArCl]
[ArCl][NiL]

d d
k

dt dt
   , krijgen we 

de volgende reactiesnelheidsvergelijking: 
[ArNHR]d

dt
  

1 2 3 4 0 2

1 3 4 2 1 3 4 2 1 2 4 1 2 3 2

[ArCl][NiLL'] [RNH ][ BuONa]

[L'][RNH ][ BuONa]+ [RNH ][ BuONa] [ArCl]+ [ArCl][RNH ][ BuONa]

t

t t t

k k k k

k k k k k k k k k k k k   

 

 

 

1 punt 

 

 

 

 

 

 

 

2 punten 

 

 

 

3 punten 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4 punten 

 

6e. Geef een vereenvoudigde vorm van de reactiesnelheidsvergelijking die je afgeleid 

hebt in vraag 6d, aannemende dat k1 heel klein is. 

De drie laatste termen in de noemer van de reactiesnelheidsvergelijking 

zijn dan te verwaarlozen ten opzichte van de eerste term, dus: 

1 2 3 4 0 2 1 2 0

1 3 4 2 1

[ArCl][NiLL'] [RNH ][ BuONa] [ArCl][NiLL'][ArNHR] [ArCl]
=

[L'][RNH ][ BuONa] [L']

t

t

k k k k k kd d

dt dt k k k k 

    

(en dit is in overeenstemming met de eerder in deze opgave gevonden 

reactie-ordes – zie 6a en 6c)  

 

 

2 punten 
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Opgave 7. Synthese van artemisinine  

(+)-Artemisinine geïsoleerd uit Artemisia annua L. 

(Qinghao, Compositae) is potentieel een antimalaria 

medicijn tegen resistente Plasmodium 

bacteriestammen. Een eenvoudige manier om 

artemisinine te synthetiseren wordt hieronder 

weergegeven. 

 
 

In de eerste stap wordt (+)-2-careen in een pyrolysereactie omgezet tot 

(1R)-(+)-trans-isolimoneen, A (C10H16). In deze reactie wordt de cyclopropaanring 

verbroken. A wordt vervolgens in een regioselectieve hydroborering met 

dicyclohexylboraan omgezet tot het gewenste alcohol B. De opbrengst bedraagt 82%. 

Er ontstaat een mengsel van diastereo-isomeren. In de volgende stap wordt B met een 

Jones-oxidatie omgezet tot het overeenkomstige γ,δ-onverzadigde zuur C 

(opbrengst 80%).  

 

7a. Teken de structuurformules, met stereochemie, van de verbindingen A, B en C.  

A B C 

   

4 punten (2 voor onjuiste stereochemie) 4 punten 4 punten 

Theorietoets 

Opgave 7 

8,0% van het 

totaal 

Code: Vraag 7a 7b 7c 7d 7e 7f Totaal 

Examinator Max. score 12 8 8 12 12 12 64 

 Score        

(+)-artemisinine 

2-careen 

Dicyclohexylboraan, THF 

0 
o
C, 7 dagen;  

vervolgens H2O2/OH
–
 

Aceton, 0 
o
C 
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Het zuur C wordt in een joodlactonisatiereactie met een oplossing van KI, I2 en 

NaHCO3 omgezet tot de diastereo-isomere joodlactonen D en E (zij verschillen alleen 

in stereochemie rond C3). De opbrengst is 70%. 

 

7b. Teken de structuurformules, met stereochemie, van de verbindingen D en E. 

Het zuur C werd omgezet tot de diastereo-isomeren D en E (die epimeer zijn op het chirale 

centrum C3 – zie de nummering in de structuur van F in de volgende stap). 

D E 

 

 

 

 

 

 

 

 

4 punten 4 punten 

Het joodlacton D wordt vervolgens onderworpen aan een intermoleculaire 

radikaalreactie met keton X, waarbij tris(trimethylsilyl)silaan (TTMSS) en 

azobisisobutyronitril (AIBN) in katalytische hoeveelheden worden gebruikt. Het 

mengsel, opgelost in tolueen, wordt gerefluxed. Er ontstaan het overeenkomende 

gealkyleerde lacton F (opbrengst 72%), een verbinding G (opbrengst ~10%) en een 

gereduceerd product H, C10H16O2 (opbrengst < 5%). F ontstaat als een mengsel van 

diastereo-isomeren waarbij de stereochemie verschilt rond C7.  

 

 

 

48 uur, donker 

Reagens X, TTMSS 

AIBN, tolueen 
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7c. Teken de structuurformule, met stereochemie, van verbinding H en de 

structuurformule van reagens X. 

Uit de structuur van het lacton F, volgt dat het reagens X methylvinylketon is. H is het 

reductieproduct van D. 

X H 

  

2 punten 6 punten 

De ketongroep in F reageert met ethaandithiol en BF3•Et2O in dichloormethaan 

(DCM) bij 0
 
ºC waarbij twee diastereo-isomeren ontstaan: de thioketallactonen I en J 

in bijna kwantitatieve opbrengst (98%). In moleculen van verbinding J zit de 

thioketaalgroep stereochemisch aan de andere kant van de ring ten opzichte van de 

naastliggende methylgroep. De thioketalisatiereactie maakt het mogelijk dat de 

belangrijkste isomeer J uit het mengsel kan worden afgescheiden.  

 

7d. Teken de structuurformules, met stereochemie, van de verbindingen I en J. 

De ketogroep van het lacton F reageerde met ethaan en BF3•Et2O in dichloormethaan 

onder vorming van de thioketaallactonen I en J (de voornaamste isomeer). 

I J 

 

 

 

 

 

 

6 punten (3 als I en J zijn verwisseld) 6 punten (3 als I en J zijn verwisseld) 
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Het isomeer J ondergaat een basische hydrolyse gevolgd door een estervorming met 

diazomethaan waarbij de hydroxymethylester K ontstaat (opbrengst 50%). De 

hydroxymethylester K wordt omgezet tot de ketonester L met PCC 

(PyridiumChloorChromaat) als oxidator. De reactie vindt plaats in dichloormethaan 

(DCM).  

Een NMR studie van verbinding L laat zien dat de twee protonen naast de twee nieuw 

gevormde carbonylgroepen cis georiënteerd zijn.  

 

7e. Teken de structuurformules, met stereochemie, van de verbindingen K en L. 

Hydrolyse van J, gevolgd door estervorming leverde de hydroxyester K.  
Oxidatie van de hydroxygroep in K door PCC resulteerde in de keto-ester L, waarin de twee 
protonen naast de carbonylgroep cis georiënteerd zijn. 

K L 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

6 punten 6 punten 

Het keton L wordt in een Wittig-reactie met methoxymethyltrifenylfosfoniumchloride 

en KHMDS (Kalium HexaMethylDiSilazide - een sterke, niet-nucleofiele base) 

omgezet tot de gewenste methylvinylether M (opbrengst 45%). Wanneer de 

beschermende thioketaalgroep met HgCl2 en CaCO3 wordt verwijderd, ontstaat de 

belangrijke intermediaire verbinding N (opbrengst 80%). Tenslotte wordt 

verbinding N omgezet tot het uiteindelijke product artemisinine door een foto-

oxidatiereactie gevolgd door een zure hydrolyse met 70% HClO4. 

L M N Artemisinin
KHMDS

Ph3P(Cl)CH2OCH3 HgCl2, CaCO3 1. O2, h

2. HClO4  

 (+)-artemisinine 
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7f. Teken de structuurformules, met stereochemie, van de verbindingen M en N. 

Uit de Wittigreactie van het keton L ontstond de methylvinylether M. Door verwijdering 

van de beschermende thioketaalgroep ontstond het intermediair N 

M N 

 

 

 

 

 

 

 

 

6 punten 6 punten 
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Opgave 8. Steranijs 

Illicium verum, ook wel bekend onder steranijs, is een klein altijd groene inheemse 

boom die in het noordoosten van Vietnam voorkomt. Steranijs fruit wordt toegepast in 

de traditionele Vietnamese geneeskunde. Het is ook een belangrijk bestanddeel dat de 

smaak bepaalt van de favoriete Vietnamese soep ‘phở’. 

Zuur A kan uit steranijs fruit worden geïsoleerd. De structuurformule van A kan uit de 

volgende reactievergelijkingen worden afgeleid: 

 

(I): het resultaat van deze reactie is het verbreken van de C
 
=

 
C binding in het alkeen, 

waarbij beide C atomen van de verbroken C
 
=

 
C binding een dubbele binding aangaan 

met zuurstof. 

 (II): het resultaat van deze reactie is de oxidatieve verbreking van de C(OH)
 
–

 
C(OH) 

binding in 1,2-diolen onder vorming van de overeenkomstige carbonylverbindingen. 

 

Theorietoets 

Opgave 8 

8,0% van het 

totaal 

Code: Vraag 8a 8b 8c 8d Totaal 

Examinator Max. score 15 2 12 10 39 

 Score      

http://en.wikipedia.org/wiki/Ph%E1%BB%9F
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8a. Teken de structuurformules van Y1 en Y2 en leid de structuurformule af van Y3, A, 

B, C en D, als gegeven is dat in een molecuul A slechts één waterstofatoom is 

gebonden aan één van de C atomen van de dubbele binding. 

Y1 Y2 Y3 

  CH3OH 

1 punt 1 punt 2 punten 

A B 

  

2 punten 2 punten 

C D 

 
 

3 punten 4 punten 

Anethol is een hoofdbestanddeel van steranijsolie. Het is 

bovendien een goedkope uitgangsstof voor de bereiding 

van een groot aantal verschillende medicijnen. 

  

 

anethol 
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Als anethol met natriumnitriet in azijnzuur wordt behandeld, wordt een kristallijne 

vaste stof E (C10H10N2O3) gevormd. Het IR spectrum van E laat zien dat er geen 

niet-aromatische C=C binding aanwezig is. Het 
1
H NMR van E is hieronder 

weergegeven. 

8b. Welke verschillen in de structuur tussen E en anethol kunnen uit de 
1
H NMR data 

worden afgeleid? 

i) E bevat een C
 
=

 
C binding met een cis configuratie terwijl deze binding in 

anethol een trans configuratie heeft. 

ii) E kan geen niet-aromatische C
 
=

 
C binding bevatten. 

iii) E is het additieproduct van anethol met N2O2. 

iv) E is het additieproduct van anethol met N2O3. 

v) E bevat niet twee waterstofatomen trans ten opzichte van elkaar aan een C
 
=

 
C 

binding terwijl dat in anethol wel het geval is. 

 
Kies uit bovenstaande beweringen (i tot en met v) degene die 

juist is 

Volgens 
1
H NMR 

gegevens 
v (alleen) 2 punten 

Wanneer enige uren bij 150 
o
C wordt verwarmd, wordt een deel van E geïsomeriseerd 

onder vorming van een verbinding F. Wanneer men hetzelfde doet met F, ontstaat een 

evenwichtsmengsel met dezelfde samenstelling. E verliest één zuurstofatoom wanneer 

deze stof wordt verhit met fosfortrichloride. Dit gebeurt ook wanneer F met 

fosfortrichloride wordt verhit. In beide gevallen ontstaat een verbinding G. De 

verbindingen E en F hebben dezelfde funtionele groepen.  

 

2H    2H 

3H 3H 
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De chemical shifts (chemische verschuiving) van de methylprotonen in E, F en G 

staan hieronder gegeven. 

 E F G 

CH3-O 3,8 ppm 3,8 ppm 3,8 ppm 

CH3-C 2,3 ppm 2,6 ppm 2,6 ppm 

8c. Geef mogelijke structuurformules van E, F en G, neem aan dat deze moleculen 

GEEN drieringen bevatten. 

E F G 

 
 

 

4 punten 4 punten 4 punten 

Een vereenvoudigde structuurformule voor verbinding E is hieronder weergegeven; de 

R groep verandert niet in het vervolg van deze opgave.  

Verbinding E wordt genitreerd en vervolgens gereduceerd met natriumdithioniet tot 

een verbinding H. Verbinding H wordt behandeld met natriumnitriet en zoutzuur bij 

0
 
–

 
5 

°
C. Het product wordt vervolgens met tin(II)chloride gereduceerd tot een 

verbinding I (R
 
–

 
C7H9N2O). Verbinding H reageert met benzaldehyde en 

thioglycolzuur (HSCH2CO2H) onder vorming van verbinding J. Verbinding I reageert 

met methylfenylketon in aanwezigheid van ZnCl2 tot verbinding K. 

 



Student name                                             VN-01 

De 46
ste 

IChO – Theorietoets Officiële BE-NL versie 44 

8d. Geef de structuurformules van H, I, J en K. 

H I 

  

2 punten 2 punten 

J K 

 
 

3 punten 3 punten 
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Opgave 9. Heterocyclische bereiding 

Tetramethylthiuraamdisulfide (TMTD) wordt in de toekomst een bruikbaar reagens 

om veel organische verbindingen met zwavel-stikstof functionele groepen te bereiden 

alsmede heterocyclische verbindingen. De reacties van TMTD met primaire aminen 

alsmede sommige vergelijkbare vervolgomzettingen van ontstane producten zijn 

weergegeven in onderstaande schema’s: 

 (1) 

                                                          (2) 

 

 (3) 

 

                                (4) 

                (5) 

Vergelijkbare omzettingen van benzohydraziden (die één of meer nucleofiele 

NH2 groepen bevatten) met TMTD zijn waargenomen. 

Theorietoets 

Opgave 9 

7,5% van het 

totaal 

Code: Vraag 9a 9b 9c 9d 9e 9f Totaal 

Examinator Max. score 8 4 6 4 2 9 33 

 Score        
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In onderstaand syntheseschema levert de thiocarbamoyleringsreactie van een 

aroylhydrazine met TMTD een verbinding C. In moleculen van verbinding C komt 

een heterocyclische structuur voor afkomstig van de carboxylgroep van 

p-aminobenzoëzuur.  

 

 

Men heeft waargenomen dat tijdens de vorming van C uit B een intermediair B' wordt 

gevormd. Dit intermediair tautomeriseert tot B''. C kan zowel uit B' als uit B'' 

ontstaan. 

 

9a. Geef de structuurformules van A, B en C. 

A B C 

  
 

2 punten 2 punten 4 punten 
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9b. Geef een mogelijke structuurformule van het tautomeer B'' en geef een 

mechanisme met kromme pijlen voor de vorming van C. 

 

4 punten 

Verbinding C kan verder als volgt worden omgezet tot een verbinding F: 

 

[De groep R blijft gedurende het vervolg van deze opgave exact hetzelfde.] 

9c. Teken de structuurformules van E en F. (Je hoeft de structuur van de groep R hier en 

verder in de opgave niet meer te tekenen.) 

E F 

 
 

2 punten 4 punten 

E wordt alleen verkregen als D langzaam wordt toegevoegd aan de oplossing met 

overmaat N2H4 in dioxaan. Zou je in plaats daarvan N2H4 toevoegen aan de oplossing 

van D in dioxaan, dan ontstaat een grote hoeveelheid van een nevenproduct D' 

(R2C14H12N4S2). 

dioxaan 
 (oplosmiddel)

dioxaan 
 

N2H4 overmaat 
 

dioxaan, 50 °C, 2 uur 
 

HCl (gas) 
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9d. Geef de structuurformule van D'. 

 

4 punten 

Als verbinding D gedurende 2 uur voorzichtig wordt verwarmd met ethanolamine 

(HOCH2CH2NH2) in dioxaan, ontstaat een verbinding G (R–C9H11N2OS). 

9e. Teken de structuurformule van G. 

G 

 

2 punten 

9f. Wanneer G wordt verwarmd in aanwezigheid van p-tolueensulfonzuur als 

katalysator, kan een aantal verschillende producten ontstaan met heterocyclische 

vijfringen in de moleculen.  

i) Teken twee structuurformules met verschillende molecuulformules.  

Bv. H1 

3 punten 

H3 

 

ii) Teken twee structuurformules die structuurisomeren zijn. 

Bv. H1 

3 punten 

H5 

iii) Teken twee structuurformules die stereo-isomeren zijn. 

Bv. H5 

3 punten 

H7 
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H1 H2 H3 

   

2 punten 2 punten 2 punten 

H4 H5 H6 

 
  

2 punten 2 punten 2 punten 

 H7 H8 

 

  

 2 punten 2 punten 

 

 



 

De 46
ste 

IChO – Theorietoets Officiële BE-NL versie 50 

Periodiek Systeem van de Elementen 

 

 

6 

 

Lanthaniden 

58 

Ce 

140,1 

 

59 

Pr 

140,9 

 

60 

Nd 

144,2 

 

61 

Pm 

(144,9) 

 

62 

Sm 

150,4 

 

63 

Eu 

152,0 

 

64 

Gd 

157,3 

 

65 

Tb 

158,9 

 

66 

Dy 

162,5 

 

67 

Ho 

164,9 

 

68 

Er 

167,3 

 

69 

Tm 

168,9 

 

70 

Yb 

173,0 

 

71 

Lu 

174,0 

 
 

7 

 

Actiniden 

90 

Th 

232,0 

 

91 

Pa 

231,0 

 

92 

U 

238,0 

 

93 

Np 

(237,1) 

 

94 

Pu 

(244,1) 

 

95 

Am 

(243,1) 

 

96 

Cm 

(247,1) 

 

97 

Bk 

(247,1) 

 

98 

Cf 

(251,1) 

 

99 

Es 

(252,1) 

 

100 

Fm 

(257,1) 

 

101 

Md 

(258,1) 

 

102 

No 

(259,1) 

 

103 

Lr 

(260,1) 

 

 1        18 

 

1 

1 

H 

1,008 

 

 

 

2 

(2) 

  

 

13 

(13) 

 

 

14 

(14) 

 

 

15 

(15) 

 

 

16 

(16) 

 

 

17 

(17) 

2 

He 

4,003 

  

2 

3 

Li 

6,941 

 

4 

Be 

9,012 

 

 

 

 

 

5 

B 

10,81 

 

6 

C 

12,01 

 

7 

N 

14,01 

 

8 

O 

16,00 

 

9 

F 

19,00 

 

10 

Ne 

20,18 

 

 Overgangsmetalen  

 

3 

11 

Na 

22,99 

 

12 

Mg 

24,31 

 

 

 

3      

 

 

4 

 

 

 

5 

 

 

 

6 

 

 

 

7 

 

 

 

8 

 

 

 

9 

 

 

 

10 

 

 

 

11 

 

 

 

12 

13 

Al 

26,98 

 

14 

Si 

28,09 

 

15 

P 

30,98 

 

16 

S 

32,07 

 

17 

Cl 

35,45 

 

18 

Ar 

39,95 

 
 

4 

19 

K 

39,10 

 

20 

Ca 

40,08 

 

21 

Sc 

44,96 

 

22 

Ti 

47,87 

 

23 

V 

50,94 

 

24 

Cr 

52,00 

 

25 

Mn 

54,94 

 

26 

Fe 

55,85 

 

27 

Co 

58,93 

 

28 

Ni 

58,69 

 

29 

Cu 

63,55 

 

30 

Zn 

65,41 

 

31 

Ga 

69,72 

 

32 

Ge 

72,61 

 

33 

As 

74,92 

 

34 

Se 

78,96 

 

35 

Br 

79,90 

 

36 

Kr 

83,80 

 
 

5 

37 

Rb 

85,47 

 

38 

Sr 

87,62 

 

39 

Y 

88,91 

 

40 

Zr 

91,22 

 

41 

Nb 

92,91 

 

42 

Mo 

95,94 

 

43 

Tc 

(97,9) 

 

44 

Ru 

101,1 

 

45 

Rh 

102,9 

 

46 

Pd 

106,4 

 

47 

Ag 

107,9 

 

48 

Cd 

112,4 

 

49 

In 

114,8 

 

50 

Sn 

118,7 

 

51 

Sb 

121,8 

 

52 

Te 

127,6 

 

53 

I 

126,9 

 

54 

Xe 

131,3 

 
 

6 

55 

Cs 

132,9 

 

56 

Ba 

137,3 

 

57 

La 

138,9 

 

 

 

 

 

72 

Hf 

178,5 

 

73 

Ta 

180,9 

 

74 

W 

183,8 

 

75 

Re 

186,2 

 

76 

Os 

190,2 

 

77 

Ir 

192,2 

 

78 

Pt 

195,1 

 

79 

Au 

197,0 

 

80 

Hg 

200,6 

 

81 

Tl 

204,4 

 

82 

Pb 

207,2 

 

83 

Bi 

209,0 

 

84 

Po 

(209,0) 

 

85 

At 

(210,0) 

 

86 

Rn 

(222,0) 

 
 

7 

87 

Fr 

(223,0) 

 

88 

Ra 

(226,0) 

 

89 

Ac 

(227,0) 

 

 

 

 

 

104 

Rf 

(261,1) 

 

105 

Db 

(262,1) 

 

106 

Sg 

(263,1) 

 

107 

Bh 

(262,1) 

 

108 

Hs 

(265) 

 

109 

Mt 

(266) 

 

110 

Ds 

(271) 

 

111 

Rg 

(272) 

 

112 

Cn 

(285) 

 

113 

Uut 

(284) 

 

114 

Fl 

(289) 

 

115 

Uup 

(288) 

 

116 

Lv 

(292) 

 

117 

Uus 

(294) 

118 

Uuo 

(294)  

 


