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Veel succes

MZA 
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MZA is een grondstof voor veel soorten polymeren, onder andere polyesters. De molecuulformule van MZA is C4H2O3; de structuurformule is als volgt: 

MZA kan worden verkregen uit een stof I met onderstaande structuurformule. 


[image: image25.wmf]
Bij deze bereiding van MZA reageren van een molecuul van stof I beide OH groepen met elkaar onder vorming van een molecuul MZA. Tevens wordt daarbij een molecuul water gevormd. Een dergelijke reactie kan niet optreden met de stereo-isomeer van stof I. 
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1  4p
Geef de systematische naam van stof I en de systematische naam van de stereo-isomeer van stof I. Noteer je antwoord als volgt: 

stof I: … 

stereo-isomeer van stof I: … 

2  2p
Leg aan de hand van de structuurformule van de stereo-isomeer van stof I uit waarom de beide OH groepen uit een molecuul van die stereo-isomeer niet met elkaar kunnen reageren. 

Een tweede bereidingswijze van MZA is gebaseerd op de reactie van benzeen met zuurstof:

2C6H6  +  9 O2  →  2C4H2O3  + 4CO2 + 4H2O

Bij de bereiding van MZA uit benzeen wordt uit 1,0 kg benzeen 1,0 kg MZA verkregen

3 3p
Bereken het rendement van deze vorming van MZA uit benzeen.
Een derde bereidingsproces van MZA is gebaseerd op de reactie van butaan en zuurstof uit de lucht:


2 C4H10  +  7 O2  →  2 C4H2O3  + 8 H2O

Voor het proces waarbij MZA uit butaan en zuurstof uit de lucht wordt bereid, wordt een mengsel van butaan en lucht in een reactor geleid. Dit mengsel bestaat voor 98% uit lucht. De samenstelling van het mengsel van butaan en lucht dat in de reactor wordt geleid, is van groot belang. Deze samenstelling wordt voortdurend met behulp van gaschromatografie gecontroleerd. Hierbij zijn de aard van de chromatografiekolom en de detectiemethode zodanig gekozen dat in het chromatogram twee pieken te zien zijn: één van butaan en één van lucht.

4  2p
Leg uit hoe je met behulp van het chromatogram kunt nagaan dat de verhouding tussen butaan en lucht in het mengsel van butaan en lucht voldoet aan de eisen
Alcoholtest

In Nederland zijn twee soorten meetinstrumenten in gebruik om het alcoholgehalte in de adem te meten. De ene soort, de Datamaster II, maakt uitsluitend gebruik van infraroodspectroscopie.

Het infraroodspectrum van alcohol in de gasfase is afgebeeld in figuur 2.

	Figuur 2
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In Binas staan gegevens over infraroodspectroscopie. Voor alcoholen in de vloeibare fase staat daar vermeld dat de O – H strekvibratie een absorptiegebied heeft dat loopt van 3200 cm–1 tot 3525 cm–1. In het afgebeelde spectrum in figuur 2 loopt het absorptiegebied

van de O – H strekvibratie van ongeveer 3600 cm–1 tot ongeveer 3750 cm–1.

5  2p  
Geef mede aan de hand van een gegeven uit Binas-tabel 39 B1 aan waarom het absorptiegebied van de O – H strekvibratie in het infraroodspectrum van alcohol in de gasfase afwijkt van het absorptiegebied van de O – H strekvibratie in het infraroodspectrum van alcohol in de vloeistoffase.

Om van verkeersdeelnemers het ademalcoholgehalte te bepalen, gebruikt de Datamaster II het absorptiegebied tussen 2900 cm–1 en 3000 cm–1. Bij twee golflengten in dit gebied wordt de transmissie gemeten. Vervolgens wordt met deze transmissiewaarden twee keer het ademalcoholgehalte berekend. Als de twee berekende gehalten aan elkaar gelijk zijn, is het ademalcoholgehalte van de verkeersdeelnemer daarmee vastgesteld.

Sommige stoffen storen deze bepaling, bijvoorbeeld aceton. Mensen met suikerziekte hebben soms aceton in hun uitgeademde lucht. Het infraroodspectrum van aceton in de gasfase is afgebeeld in figuur 3.

	Figuur 3
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Infraroodspectrum van zuivere aceton in de gasfase






6  2p  
Leg aan de hand van de figuren 2 en 3 uit waarom voor mensen met onder andere ook aceton in hun uitgeademde lucht het alcoholgehalte door de Datamaster II niet kan worden berekend.

MTBE in grond- en oppervlaktewater

In benzine komt een stof voor die wordt aangeduid met de afkorting MTBE. MTBE zorgt voor een goede verbranding van de benzine in automotoren en vermindert de vorming van koolstofmonooxide. De structuurformule kan als volgt worden weergegeven:
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Deze structuurformule is ook weergegeven op de uitwerkbijlage die bij dit

examen hoort.

De afkorting MTBE staat voor Methyl Tertiaire Butyl Ether. Uit de

structuurformule is af te leiden hoe deze naam tot stand is gekomen.

7  3p
Omcirkel voor elk van de vier onderdelen in de naam het desbetreffende structuurelement in de structuurformule op de uitwerkbijlage. Geef per onderdeel aan op welk deel van de naam van MTBE het omcirkelde deel betrekking heeft.

Door verkeersongelukken, lekkende opslagtanks en lekkende leidingen kan

benzine in de grond terechtkomen. Omdat de oplosbaarheid van MTBE in water redelijk groot is, kan de stof zich verspreiden over het grondwater en het oppervlaktewater. MTBE is een schadelijke stof. In grond- en oppervlaktewater mag dus niet te veel MTBE voorkomen. Het gehalte aan MTBE wordt daarom regelmatig gemeten. Eén van de meetmethoden voor de bepaling van het MTBE-gehalte maakt gebruik van gaschromatografie, gevolgd door massaspectrometrie.

Tijdens zo’n bepaling wordt MTBE-d3 gebruikt. In een molecuul MTBE-d3 zijn drie van de twaalf waterstofatomen atomen H-2, zogenoemde deuteriumatomen. Deze atoomsoort (isotoop) wordt meestal weergegeven met het symbool D.
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De structuurformule van MTBE-d3 kan als volgt worden weergegeven:

Hierna staan de massaspectra van MTBE en van MTBE-d3 gedeeltelijk
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afgebeeld.

Bij een MTBE-bepaling zijn de pieken met m/z waarden 73 (in het MTBE-spectrum) en 76 (in het MTBE-d3 spectrum) van belang. Door gegevens uit beide spectra te combineren, kan worden nagegaan welk fragmention van MTBE de piek met m/z waarde 73 veroorzaakt.

8  2p  
Leg aan de hand van de massaspectra uit welk fragmention de piek met m/z waarde 73 in het MTBE-spectrum veroorzaakt. Geef ook de structuurformule van dit fragmention.

Bij een MTBE-bepaling met behulp van MTBE-d3 wordt vooraf een ijkoplossing gemaakt waarin MTBE en MTBE-d3 aanwezig zijn in de molverhouding 1,00 : 1,00. Uit 100,0 mL van deze ijkoplossing worden de opgeloste koolstofverbindingen geïsoleerd en in een gaschromatograaf gescheiden. MTBE en MTBE-d3 hebben dezelfde retentietijd en komen als één fractie uit de gaschromatograaf. In het massaspectrum van deze fractie komt dus een piek voor met m/z waarde 73, van MTBE, en een piek met m/z waarde 76, van MTBE-d3. De piekhoogtes in het massaspectrum verhouden zich als volgt:

 EQ \F(intensiteit van piek met m/z  = 73;intensiteit van piek met m/z = 76)  =  EQ \F(1000;992)  
Bij een benzinestation dat vermoedelijk de grond heeft vervuild, wordt een monster van het grondwater genomen om het gehalte aan MTBE te bepalen.

Aan 100,0 mL van dit monster wordt 10 μL toegevoegd van een oplossing van MTBE-d3 die 1,00 mg MTBE-d3 per liter bevat. Van de ontstane oplossing worden de vluchtige oplosbare stoffen geïsoleerd en in de gaschromatograaf gescheiden op exact dezelfde manier als met de ijkoplossing is gebeurd. De meting met de massaspectrometer levert een massaspectrum op met pieken die zich als volgt verhouden:

 EQ \F(intensiteit van piek met m/z  = 73;intensiteit van piek met m/z = 76)  =  EQ \F(1000;35)  
9  5p
Bereken het gehalte aan MTBE in het grondwater bij het benzinestation in g L(1.

Zuuranhydriden

Zuuranhydriden zijn verbindingen waarvan de karakteristieke groep  in de moleculen de volgende structuur heeft: 
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Zuuranhydriden kunnen bereid worden uit carbonzuren in aanwezigheid van difosforpentaoxide. Daarbij ontstaat uit twee moleculen carbonzuur door afsplitsing van een molecuul water een molecuul zuuranhydride :
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Als aan een mengsel van methaanzuur en propaanzuur difosforpentaoxide wordt toegevoegd, treden reactie op waarbij drie zuuranhydriden ontstaan. Eén van die zuuranhydriden heeft de volgende structuurformule

10  2p
Geef de structuurformules van de andere twee zuuranhydriden.

Zuuranhydriden kunnen reageren met alcoholen. Zo reageert azijnzuuranhydride met ethanol. Daarbij ontstaan azijnzuur en stof A.
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 11  3p
Geef de naam van stof A

Dit type reactie, waarbij uit een zuuranhydride en een alcohol een carbonzuur en een verbinding zoals stof A ontstaan, wordt toegepast bij de bereiding van aspirine. 
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De structuurformule van aspirine is: 

Bij de bereiding van aspirine reageert azijnzuuranhydride met een stof B

12  2p
Geef de structuurformule van stof B.

[image: image13.wmf]Uitwerkbijlage
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MZA  2006 tijdvak 1

1
stof 1 :  cis buteendizuur


stereoisomeer van stof 1 : transbuteendizuur

2
In een molecuul van deze stof is geen vrije draaibaarheid rondom de dubbele C = C binding.

Daardoor kunnen de OH groepen niet dicht genoeg bij elkaar komen om te kunnen reageren.
3
M(benzeen) = 6 • (12,01 + 1,008 ) = 78,11

1,0 kg ≙  EQ \F(1,0;78,11) = 1,28 • 10–2 kmol benzeen

benzeen : MZA = 1 : 1

dus ook 1,28 • 10–2 kmol MZA

M(MZA) = 4 • 12,01 + 2 • 1.008 + 3 • 16,00 = 98,06

1,28 • 10–2 • 98,06 = 1,26 kg 

rendement =  EQ \F(1;1,3) • 100 = 80 %

4
De grote van het piekoppervlak is een maat voor de hoeveelheid stof 

Het mengsel dat je gebruikt moet in een chromatogram dus de juiste verhouding tussen de pieken geven.
Alcoholtest  2003 tijdvak 1

5
Als opmerking staat dat de OH groepen H bruggen vormen. Dit kan alleen in de vloeistof fase en niet in de gasfase. Deze H bruggen beïnvloeden het absortiegebied, dus vandaar een verschuiving

6
Voorbeelden van juiste antwoorden zijn:

· In het gebied tussen 2900 cm–1 en 3000 cm–1 absorberen zowel alcohol als aceton. De Datamaster II meet dus de som van de absorpties door alcohol en aceton (en kan daaruit niet berekenen wat het alcoholgehalte in de uitgeademde lucht was).

·  Bij de twee golflengten in het gebied tussen 2900 cm–1 en 3000 cm–1 absorbeert ook aceton, maar in een andere verhouding dan alcohol. De twee berekende gehalten zijn dan niet aan elkaar gelijk (en dus kan het apparaat het ademalcoholgehalte niet berekenen).

· Omdat de twee berekende gehalten niet aan elkaar gelijk zijn 'merkt' het apparaat dat er (tenminste) een storende stof aanwezig is en geeft een foutmelding. Dat is (onder andere) het geval bij aceton, omdat aceton ook in het gebied tussen 2900 cm–1 en 3000 cm–1
Examen 2011 tijdvak 2  \

[image: image14.wmf]MTBE in grond- en oppervlaktewater
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8
MTBE heeft massa van  5 · 12.01 + 12 · 1,008 + 16 =  88,15 


MTBE-d3 heeft massa van 5 · 12.01 + 9 · 1,008 + 3 · 2,014 +16 = 91,16


Bij de pieken van 73 en 76 is er dus een massa van 15 af dus een CH3 groep

[image: image15.wmf]Dus de CH3 groep aan de O kan het niet zijn want dan was er geen piek bij 76 bij MTBE-d3  dus fragment is 

9
1,00 mg MTBE-d3 ≙  EQ \F(1,00;91,16)  = 0,0110 mmol


[MTBE-d3] =  EQ \F(0,11;100,0 + 0,01)  = 1,10 · 10(4 mol / L

 Bij gelijke concentraties is de verhouding 

 EQ \F(intensiteit van piek met m/z  = 73;intensiteit van piek met m/z = 76)  =  EQ \F(1000;992)  
dus piek van 73 is 1,008 x zo groot

de gemeten verhouding =  EQ \F(1000;35)  dus piek is 28,6 x zo groot

dus concentratie is  EQ \F(28,6;1,008)  = 28,34 x zo groot

dus de concentratie MTBE is 28,34 · 1,10 · 10(4 = 0,00312 mol/L

dus 0,00312 · 88,15 = 0,27 g / L
Zuuranhydriden
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11
ethylethanolaat
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