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Selezione per le Olimpiadi Internazionali della Chimica 1990

Fase nazionale - Problemi arisposta aperta
Frascati, 3 giugno 1990

ChimicaFisical - (50 punti)

L'ozono subisce la decomposizione ad ossigeno molecolare, catalizzata da diossido di carbonio. Per
studiare la cinetica di tale decomposizione vengono misurate le variazioni di pressione che si hanno
in miscele contenenti iniziamente ozono e diossido di carbonio allatemperaturadi 50 °C. | risultati
di due diversi esperimenti sono i seguenti:

Exp. | : [CO,] =0,01 mol L™* Exp. 2 : [CO,] = 0.005 mol L™*
Tempo (min) Peotae (10° Pa) Peotae (10° Pa)
0 0,533 0,399
30 0,599 0,440
60 0,633 0,466
120 non rilevata 0,500
0 0,666 0,533

A) Qual e 1'ordine apparente di reazione (rispetto all'ozono) nell'esperimento 1?
Calcolare K 45p

B) Assumendo chelalegge di velocitasiade tipo: % =- K[O3]a [COZ]IO

guali sono i valori di aeb?
Calcolare K

C) Sapendo cheil valoredi K si quadruplica passando da50 °C a60 °C, dedurre qual € l'energiadi
attivazione dellareazione.

D) E' stato proposto che, in assenzadi diossido di carbonio, il meccanismo di decomposizione sia:
Ky

20; =—= O3+ O, + O*

K,

Ks

O; + O* 20;

Dedurre lalegge di velocita, utilizzando I'approssimazione dello stato stazionario.
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Chimica Fisica 2 - (30 punti)
L'acroleina, o 2-propenae (CH,=CH- CHO), e liquidaa 25 °C e 1,0 bar.

A) Calcolarel'entapia standard di formazione dell'acroleinaa 25 °C, dalla suareazione di
combustione

B) Calcolarela stessaentalpia standard di formazione, utilizzando le energie di legame
C) Interpretare ladifferenzache s osservatra questi due valori

Sono disponibili i sequenti dati :
DH®form(CO2(g)) = -393 kJ mol” 1
DH®torm(H20y)) = -286 kJ mol” !
DH®comp(acroleing) = -1628,5 kd mol™*
DH®ysp(acroleina) = 20,9 kdmol*
DH®4(C) = 717,7 kdmol™*

Energie di legamein kJmol™*;

H-H: 434,7; O-O: 4949,; C-H: 4138; C-C: 346,9,; C=C: 6145; C=0: 7273

Chimica Analitica 1 - (40 punti)

Lafluorite, CaF,, & scarsamente solubilein acqua (Kps=2,5-10 1.

L'acido fluoridrico & un acido relativamente debole (pKa= 3,2).
A) Cdcolarelasolubilitadi CaF; in acqua

B) Scriverelarelazione che esiste trala solubilita e la concentrazione idrogenionica della
soluzione

C) Cadcolare lasolubilitadi CaF; rispettivamenteapH =1 eapH = 3,2 etrarrele conclusioni
circalasuasolubilitain un mezzo acido.

Chimica Analitica 2 - (40 punti)

La conduttivita di una soluzione di acido propanoico 2 -10 *mol L' &
c=616-10" Sm*

La conduttanza molare a diluizione infinitadel propanoato sodico e
L°=86-10" Sm”mol*

A) Calcolareil pK, dell'acido propanoico
(L°hc =426,2-10% Sm?mol™; Loy =126,2-10% Sm? mol™)
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Chimica Analitica 3 - (70 punti)

Si conoscono i seguenti potenziali standard:
E°(Au'/AU)=1,68V e E°(AU*/Au)=1,50V

A) Gli ioni Au® sono stabili in soluzione acquosa?
B) Quale concentrazionedi Au* ci si pud attenderein unasoluzione 1 -10 * mol L™ * di Au**?

In presenzadi un eccesso di un anione X°, gli ioni Au® formano ioni complessi AuX,™ (con costante
di dissociazione K ), gli ioni Au® formano ioni complessi AuX4~ (con costante di dissociazione K»).

C) Quale condizione devono soddisfare K; e K, perchélo ione AuX; siastabile?

D) Quali conclusioni si possono trarre circala stabilita dello ione AuX; nei seguenti casi:
X =Br pK, =12 pK, =32
X =CN pKi =38 pK, =56

E) Cosaaccade quando unalaminad oro vienein contatto con una soluzione acquosadi KCN 1 M
saturata con O,?
(E°(Oo/H20) =-1,23 V; pK4HCN) =9,4)
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Chimica Generale 1 - (60 punti)
A) Si consideri lageometria delle molecole BeCl,, SnCl,, H,S, XeF,, secondo lateoria VSEPR.

Al) Indicareil numero delle coppie eettroniche di valenza e laloro disposizione intorno all'atomo
centrae

A?2) Fare une schizzo dellaforma (o delle forme) possibili per ciascuna molecola

A3) Sesono possibili pit forme per la stessa molecola, indicare la piu probabile tenendo conto
delladiversarepulsione delle coppie di elettroni leganti rispetto alle coppie di elettroni non leganti.

B) Si considerino orai trialogenuri di fosforo.
Bl) Indicare e giustificare laforma geometrica della molecola PX3 con X = F, CI, Br, 1.
B2) Indicareil valore massimo dell'angolo XPX

B3) Ragionando sul volume delle coppie leganti in vicinanza del fosforo, prevedere lavariazione
dell'angolo XPX andandodaX =Fad X =1

B4) Spiegare perche 1'angolo HPH nellafosfina PH3 € inferiore all'angolo XPX negli alogenuri di
fosforo
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Chimica Biologica 1 - (100 punti)

L'acido piruvico, CH3COCOOH, e I'acido lattico, CH;CHOHCOOH, hanno rispettivamente
pKa=25epKa=309.

Per dosare il piruvato, presente contemporaneamente al lattato in un estratto cellulare in esame, s
utilizzalareazione di ossido-riduzionetrale coppie:

1) piruvato (pyr) / lattato (lac) E*=-0,19V

2) NAD"/NADH, H* E*=-0,32V

nelle condizioni di riferimento biologiche, cioe condizioni standard a298 K e pH = 7. Il metodo si
basa sulla determinazione della concentrazione di NADH per via spettrofotometricain luce UV

A) Scrivere lasemireazione di riduzione per ciascuna delle coppie 1) e 2)

B) Scriverelareazione di ossido-riduzione tra queste due coppie nel senso in cui avviene
spontaneamente nelle condizioni di riferimento biologiche

C) Scrivere I'espressione e calcolare il valore della costante di equilibrio K di questareazione di
ossido-riduzione, nelle condizioni standard biologicheapH =7 €298 K

Il dosaggio del piruvato si effettuaapH = 7 in una soluzione 0,05 mol L™ 'di tampone "colammina’”
lacui coppiaacido-base &

HaN*-CHx-CH»-N*(CHz)s / HoN-CH-CH»-N*(CH3)s pKa=7,1

D) Calcolare le quantita necessarie a preparare 500 mL di questa soluzione 0,05 mol L™* a partire
dal cloruro HoN-CH2-CHo-N*(CHs)s CI™ solido (M.M. = 138,5 g mol™*) e da una soluzione di
acido cloridrico 1,0 mol L™*

E) Per dosareil piruvato nella soluzione tampone apH = 7 s aggiunge un forte eccesso di NADH,
in rapporto a piruvato stesso, piu una quantita cataliticadi enzima lattico deidrogenasi a 298 K.
Raggiunto I'equilibrio, si determina la diminuzione della concentrazione di NADH.

E1l) Scriverelareazionedi ossido-riduzione nel senso utilizzato per il dosaggio

E2) Considerando che le concentrazioni iniziali generalmente utilizzate, apH = 7, sono quelle
appresso indicate, giustificare perché al'equilibrio la diminuzione di concentrazione di NADH
permette di determinareil piruvato presente.

[pyr] =20-10 °mol L% [lac] =300:10 ®mol L', [NADH] =250-10 °mol L™*
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Chimica Organica 1 - (100 punti)

Il fenolo, trattato con idrossido di sodio e poi con ioduro di metile, fornisce un prodotto A.
Questo, trattato a suavolta con cloruro di acetile in presenza di tricloruro di alluminio, porta
preval entemente ad un prodotto B.

Lareazione di B con bromoacetato di etile in presenza di zinco metallico fornisce il composto C
che subisce unafacile disidratazione per dareil prodotto finale D.

OH
NaOH CH,l CH,COCI BrCH,COOEt -H,0
_— —» A — B B C —= D
AlCI, Zn

A) Scriverele strutture dei prodotti A, B, C, D

B) Scrivereil meccanismo dellatrasformazione fenolo — A e commentare se gli alcoli possono
subire una analoga trasformazione

C) Qua éil prodotto secondario che si ottiene nellatrasformazione A — B?
D) Perche questo prodotto si formain quantita minore?

E) Direqual € lacaratteristica saliente che permette di distinguerlo da B, mediante spettroscopia
NMR

F) Con quae nome é conosciutalatrasformazione B — C?
G) Scriverei passaggi salienti del meccanismo dellatrasformazioneB — C

H) Interpretarei seguenti dati spettrali NMR del composto D

g. EIEIEI i EDEI i EIEIEI E. EDD E. DEIEI b EDEI b DDEI 4 EDD 4. EIDEI 3. EDD £ DEID 2 EEIEI 2. DDD 1. EEIEI 1. DDD
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Chimica Organica 2 - (40 punti)
Il cloro possiede due isotopi, *Cl e *'Cl, le cui abbondanze naturali sono rispettivamente 75,77% e
24,23%.
Analogamente, il bromo possiede gli isotopi “°Br e ®Br con abbondanze naturali del 50,69% e
49,31% rispettivamente.

A) Calcolarelamassamolare M(Cl) sapendo che M(**Cl) = 34,968853 g mol * e che
M('Cl) = 36,965903 g mol *

B) Calcolarelamassamolare M(Br) sapendo che M(°Br) = 78,918336 g mol * e che
M (®'Br) = 80,916289 g mol*

C) Nello spettro di massadel bromobenzene, quanti saranno i picchi degli ioni molecolari? Quali
saranno leloro intensita rel ative?

D) Si consideri il composto RBrCl, dove R & un gruppo di massamolare M = 146 g mol™*
D1) Quanti sarannoi picchi degli ioni molecolari?
D2) Quali saranno le loro abbondanze naturali?
D3) Ponendo arbitrariamente uguale a 100 I'intensita del picco dello ione molecolare di massa piu
bassa, quali saranno leintensitadei picchi degli ioni molecolari di massa piu elevata?

Chimica Organica 3 - (60 punti)
Il (4S)-6-idrossi-4-metilesan-2-one daluogo in soluzione ad unamiscelai cui componenti, A e B,
sono otticamente attivi e possono dare mutarotazione. |l potere rotatorio specifico della soluzione,
unavoltaraggiunto I'equilibrio, & di +66°.
A) Scriverelaformuladi proiezione di Fischer del (4S)-6-idrossi-4-metilesan-2-one

B) Disegnarei composti A e B, utilizzando formule conformazionali, e indicare |a configurazione
(R/S) dei carboni asimmetrici

C) Direin qualerelazione stereochimicasonotraloro A e B

D) Sapendo chei poteri rotatori specifici di A puro e B puro sono rispettivamente di +89° e +23°,
dire quale dei due composti € termodinamicamente piu stabile

E) Considerando chei sostituenti presenti in A e B hanno al'incircalo stesso ingombro sterico,
direqua eil composto A equal eil composto B, giustificando la differenza di stabilita.
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Chimicalnorganical - (80 punti)
L'equilibrio di sintesi dell'ammoniacain fase gassosa €
Nag + 3Hag — 2NHzg

L'entalpialibera standard & datadallaformula DG°r=-92,2+ T -198,7-10°% kJmol™*
con DH°g5=-922kImol™t e DS°s=-198,7 Jmol K.

A) Giugtificareil valore negativo di DS°,g. La reazione e esotermica o endotermica ? Giustificare
larisposta.

B) Cadcolarelavarianzadi questo equilibrio. L'industria avra unaampia sceltadi parametri?
Suggerire alcune possibilita

C) Nellapraticas operaad unapressione di 200 bar ed atemperatura relativamente bassa di
400-500 °C, sebbene in queste condizioni si renda indispensabile I'uso di un catalizzatore.
Giustificare tali scelte.

D) Considerando unamiscelainiziae costituita unicamente di n moli di azoto per 1 mole di
idrogeno, che porta all'equilibrio a2 t moli di anmoniaca:

D1) Stabilirelalegge di azione di massain funzione delle frazioni molari
X(NHg) » X(N2) » X(Hy)
einfunzionedi net.

D2) Sidesideracheil valoredi Xn, Siamassimo. Datali condizioni dedurre larelazione

dX 2 N Xz _ 0
dn dn

D3) Stabilire larelazione che esiste trax(n,) € X(H,)
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