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Giochi della Chimica 1990
Problemi risolti — Fase nazionale — Classe C

1. Inquale modo variala costante di primaionizzazione in acqua (K ), a crescere del numero atomico
dell’ elemento, negli idruri dei seguenti elementi?

O, S Se Te
A) aumenta B} diminuisce C) nonvaria D) variain modo irregolare

1. Soluzione

Negli acidi alogenidrici (HF, HCI, HBr, HI) I’ acidita cresce passando dal pit leggero (HF) a piu pesante (HI)
nonostante |a maggiore el ettronegativita del fluoro. Questo dipende dalle dimensioni dell’ anione che, se épiu
grande, distribuisce meglio la carica negativa quando I’ acido haperso H™.

Anche negli idruri del problema (H,0, H,S, H,Se, H,Te) s presenta una situazione simile che é ben nota quando s
considerano i primi due composti: |’ acido solfidrico H,S & piu acido dell’ acqua H,0. (Risposta A)

2. Quale affermazione NON é vera, relativamente alla decomposizione termica del carbonato di calcioin un
contenitore chiuso?
CaCO;(y — Caly + COz g
A) I'espressione della costante di equilibrio € K ;= pco;
B) lapressione parziaedi CO, g aumentaall’ aumentare dellatemperatura
C) unaumento dellamassadi CaCOs s provoca lo spostamento dell’ equilibrio verso destra
D) laK,aumentaal aumentare dellatemperatura

2. Soluzione

Nella costante di equilibrio (K ;= pco,) compare solo la P di CO, dato che |e atre sostanze sono solide (A ok)
Lareazione & endotermica, quindi un aumento di temperatura la sposta a destra e aumenta pco, (B e D ok)

Il carbonato di calcio CaCOs; é solido e come tale haun’ attivita fissauguale a 1. Aumentare la sua quantita é
ininfluente e non sposta |’ equilibrio (C errata). (Risposta C)

3. A temperatura costante, lasolubilita di un gasin un liquido dipende dalla sua pressione parziale. Quae dei
seguenti diagrammi (p = pressione parziale; x = frazione molare) rappresentail comportamento ideale di un
determinato gas?

p p p p
A) B) C) D)

3. Soluzione

Laquantitadi gas G disciolto e direttamente proporzionale alla sua pressione parziale: [G] =k pg

Lafrazione molare del gas Xg = ng/(nc+ngyy) aumenta con la sua concentrazione quindi vi € unarelazione lineare
trapressione parziale del gas e frazione molare: pg = k Xg (unaretta che passa per I’ origine). (Risposta B)

4. Indicarelacostante di equilibrio K dellaseguente reazione a 25 °C (E°re*iFre* = 0,77V; E°11-=0,53 V).
2Fe" ) + 21 (o) = 2F€ ) + L2

A) 1,3-10° mol ™t dm®

B) 1,3-:10°mol™* dm®

C) 1,3-10*mol ™ dm?

D) 1,3:10*mol™* dm?

4. Soluzione
Dato cheil ferro ha un potenziale maggiore dello iodio, lareazione & spostata verso destra (K > 1) (B e D errate)
Ladifferenzadi potenziadetrale due specieé: AE° =0,77-0,53=0,24V

Orapossiamo calcolare AG®: AG° =-nFAE® AG°=-2-96485-0,24 AG°® =-46313 Jmol
LaK.siricavadalardazionee AG°=-RT InK. dacui:
InK. =-AG°/RT  InK.=46313/(8,314-298) = 18,69 quindi K.=1,3-10°M™* (Risposta A)
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5. Unasoluzione acquosacontiene 1 -10> mol di KI, 1 -102 mol di KBr e 1-10* mol di KCl. Quale alogenuro
precipita per primo, se viene aggiunto gradualmente AgNO3 solido alla soluzione?

(Kps ag= 1,510 Kps ager = 3,310 ™%, Kps ager = 1,8 -10)

A) Agl (9

B) AgBr S

C) AgCI 5}

D) Agl ), AgBr eAgCl  precipitano inseme

5. Soluzione

Ricaviamo la concentrazione di Ag” allaqualeiniziano a precipitarei tre sali.

Per K1 il prodotto di solubilitaé: [Ag'][I71=15-10"°  dacui: [Ag]1=15-10"10°=15-10 *M
Per KBr il prodotto di solubilita é&: [Ag][Br]1=33-10" dacui:[Ag]=3310"10°=3,3:10 "' M
Per KCl il prodotto di solubilitaé: [Ag'][CI]=1810" dacui:[Ag]=18-10"%10"=1,8-10 °M

I sale che precipita per primo, con la piti bassa concentrazione di Ag*, € Agl. (Risposta A)

6. Aldedi e chetoni sono composti di grande utilita nelle sintesi organiche in quanto danno:
A) reazioni in cui il gruppo C=0 s trasformain gruppi divers

B) reazioni di attacco sul C=0 con alungamento della catena carboniosa

C) reazioni di sostituzione dell’idrogeno in alfaa gruppo C=0

D) reazioni di tutti etrei tipi

6. Soluzione

Nelle aldeidi e nei chetoni il gruppo C=0 s puo ridurre ad alcol con NaBH 4 (A ok).

Aldeidi e chetoni, reagendo coi reattivi di Grignard, formano alcoli con la catena di carboni piti lunga (B ok).

| chetoni possono essere alogenati in afa per sostituzione dell’ afa-idrogeno, le aldeidi danno addizione aldolica
per sostituzione degli afaidrogeni (C ok). (Risposta D)

7. 1l legame tracarbonio e ossigeno € lungo 113 pm nel monossido di carbonio CO, 121 pm nel metanale CH,0 e
143 pm nel metanolo CH;OH. Quale, trale seguenti formule elettroniche per il CO, e in accordo con questi dati
numerici?

A) Cc:u0:
B) Ccio
C) cio
D) c:o7
7. Soluzione

Il legame pitl lungo (143 pm) indica un singolo legame C-O tipico degli alcoli come il metanolo.

Un legame di 20 pm piu corto (121 pm) indica un doppio legame C=0 come quello dellaformaldeide.

Un legame di altri 10 pm pit corto (113 pm) indica un triplo legame C=0. Per redlizzare il triplo legame C=0,
I’ ossigeno dona una coppiadi elettroni a carbonio che assume una carica negativa, mentre sull’ ossigeno affiora
una carica positiva. Questo giustificail carattere nucleofilo del carbonioin "C=0". (RispostaB)

8. Unasostanza A, che presenta potere rotatorio +64°, subisce un’idrolisi secondo unacineticadel 1° ordine,
formando prodotti otticamente inattivi. Se il potere rotatorio diventa + 32° dopo 60 min, qual éil tempo necessario
affinchéil potererotatorio diventi +48°?

A) 11min B) 19 min C) 25min D) 30min

8. Soluzione

Seil potererotatorio diventalametain 60 min, vuol dire che questo €il tempo di dimezzamento.
Laleggecineticadel primo ordineé&: In(A/A) =kt. dacui: k=In(AJ/A) /.

Dopo un tempo di dimezzamento, s haa AJA =2 quindi: k=In2/ty, k=1In2/60=1,155-1072
Dall’equazioneinizidericaviamot: t=In(AJA) /k quindi: t =1n(64/48) /1,155 -10°=25min.  (RispostaC)
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9. Allastessatemperaturadue liquidi puri A e B hanno, rispettivamente, unatensione di vapore di 10 kPaedi 20
kPa. Qual e latensione di vapore della soluzioneideale formatada 2 mol di A ed 1 mol di B?
A) 10kPa B) 13kPa C) 15kPa D) 30kPa

9. Soluzione

Latensione di vapore parziale del composto A & pa = XaPa; quelladi B & pg = XgPs;

Le duefrazioni molari sono: x, = 2/(2+1) = 2/3; xg = 1/(2+1) =1/3

Leduetensioni di vaporesono: p, =2/3:10=6,6 kPa;, pg=1/3-20=6,6 kPa.

Latensione di vapore della soluzione & Pg, = pa + pg = 6,6 + 6,6 = 13,2 kPa. (RispostaB)

10. Relativamente alla seguente pilain condizioni standard:
A/ Agl (s, Kl @ I/ AGNOs ) IAg 5
quale delle seguenti affermazioni & vera?
A) il AG® dellapilaé positivo
B) aumentando laconcentrazione di Kl (,; aumentalaf.em. dellapila
C) laf.em. dellapilaé negativa
D) aumentando la concentrazione di AgNO; ) diminuisce laf.e.m. dellapila

10. Soluzione

Dato che Agl & poco solubile, [Ag'] asinistraé molto minore cheadestra.  Dato che E = E° + 0,059 log[Ag™],
il potenziale E; asinistraéminoredi E, adestra, quindi: E,>E; cio& AE=E,-E;>0 (Ceraa)

A sinistraAg g Si ossida, mentre adestraAg” si riduce.

Dato che AG° =-nFAE se AE e positivo, AG® € negativo (A errata)

Aumentando [K 1] asinistra, diminuisce [Ag’] quindi diminuisce E; e aumenta AE = E, — E; (B corretta)
Aumentando [AgNOs] a destra, aumenta E, e quindi aumenta AE = E, — E; (D errata). (RispostaB)

11. Volumi uguali di soluzioni acquose di due acidi deboli HX e HY hanno lo stesso pH eil volume di soluzione
di NaOH (4, richiesto per latitolazione di HY e doppio rispetto aquello richiesto da HX. Dacio si deduce che:

A) Kay =2 Kax

B) [HX]=[HY]

C) Kax =2Kay

D) [HX]=2[HY]

11. Soluzione
Se per titolare HY serve un volume doppio di NaOH, lemoli di HY sono doppie di quelle di HX (B e D errate)
Se un numero doppio di mol/L produce lo stesso pH cioe lastessa[H], laK gy @ metadi kaix.  (Risposta C)

12. Qualedei seguenti composti per addizione di HCN e successivaidrolis NON forma un alfa-idrossiacido
chirale?

A) fenilmetilchetone B) 2,4-dimetil-3-pentanone
C) 2-metilpropanae D) feniletande
12. Soluzione

0 H
HQ FOO 0 HO COOH
1 CN- 1.CN~ . ;
> Hom 0, H+ 2.H,0, H
OH
— OH o R
O 1.CN . - .
2.H,0, H H  2.H,OH" H

Lereazioni delle quattro molecole con HCN seguite daidrolisi sono mostrate qui sopra. Le molecole A, C, D, che
non sono simmetriche attorno a carbonile di partenza, formano afaridrossiacidi assmmetrici e chirali.
Lamolecola B, che ha una struttura simmetrica, forma un alfa-idrossiacido non chirale. (Risposta B)
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13. Quale delle seguenti molecole é polare?
A) SFs B) Sk, C) PR D) SiF,

13. Soluzione

Dato chei legami col fluoro sono polari, le molecole saranno polari sei vari dipoli non si annullano traloro per
simmetria. Le due molecole SF¢ (ottaedrica) e SiF, (tetraedrica) sono perfettamente simmetriche ei loro dipoli S-F
e Si—F s annullano traloro. Anche PFs € simmetrica e non polare infatti ha una struttura a bipiramide trigonal e coi
5 dettroni del fosforo tutti impegnati per formarei 5 legami con gli atomi di fluoro.

F E F F Resta da esaminare SF,. Lo zolfo ha 6 elettroni di valenza, ne usa 4 per legare
N\~ o LLE | g 14atomidi zolfo, restano 2 elettroni che formano una coppiadi non legame.
S-—F '_“T"F C>“T’\F Lo zolfo deve aloggiare 5 coppie di elettroni (4 di legame e una di non
||: F F legame) ele dispone a vertici di una bipiramide trigonale. La coppiadi non

legame (piu ingombrante) occupa una delle posizioni nella base trigonae
(angoli di 120°), nelle restanti 4 posizioni si legano i 4 atomi di fluoro.
La molecola ha una struttura ad altalena, non € smmetrica e quindi & polare. (RispostaB)

14. Quale fenomeno s verifica quando, a temperatura e pressione costanti, viene aggiunto elio He (, a seguente
sistemain equilibrio?
2305(g — 23S0, (g + Oz (g
A) I'equilibrio s sposta verso destra
B) I'equilibrio si spostaverso sinistra
C) I’equilibrio non subisce alcuno spostamento
D) varialacostante di equilibrio

14. Soluzione

Se si aggiunge elio a pressione e temperatura costanti, il volume aumenta e diminuiscono le pressioni parziai dei
composti dl’equilibrio. Il sistema, per ripristinare la pressione, si sposta nella direzione dove ci sono pit molecole,
quindi S sposta verso destra, mala K« non cambia. (Risposta A)

15. Indicare la corretta sequenza di pH crescente di quattro soluzioni acquose di uguale molarita dei seguenti
composti:
1. CH;COONH, 2. CCI;,COOH 3. KOH 4. HCOOH
A) 2<4<1<3
B) 3<4<1<2
C) 3<1<4<2
D) 2<1<4<3

15. Soluzione

Il composto piu basico che produce il pH pit alto € KOH (pH 13 in soluzioni 0,1 M) (B e C errate).

Poi viene CH3;COONH, (pH 7) (D errata).

Il composto piti acido &’ acido tricloroacetico (pK . 3,0 -10™%) seguito dall’ acido formico (pK ;1,8 -10°7%).

La sequenza corretta €, dal piti acido a piu basico: 2, 4, 1, 3. (Risposta A)

16. Quale dei seguenti cationi, in soluzione acquosa, forma un precipitato per aggiuntadi un eccesso di NH 5?
A) Ag;gaq)
B) CUz+ (a0)
C) Feer(aq)
D) Zn"(y)

16. Soluzione

Ag', Cu** e Zn** formano complessi solubili con ammoniaca: Ag(NH3),", Cu(NH3).>* € Zn(NH3).*".

Il Fe™* [K ps Fe(oH), = 7,9 -10 ] come idrossido & meno insolubile del Fe* [K s Fe(oH): = 6,3 -10 *] per questo il
Fe’* nell’analisi del terzo gruppo viene ossidato a Fe®* per farlo precipitare meglio come idrossido apH 8in
soluzione ammoniacale. Il Fe?* apH 8 con NH; precipita comunque formando un idrossido verde. (Risposta C)
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17. Indicareil potenziade a punto di equivalenza della seguente reazione:

2 Fe” ) + SN = 2 F€ (g + SNy
(E°reiFe = 0,77 V; E°sn*/sn? = 0,15V)
A) 0,000V 3) 0,563V C) 0,356V D) 0,503V

17. Soluzione

Titolando con Fe* una soluzione di Sn*, al punto di equivalenza, i potenziai delle due coppie redox devono

essereuguali:  Ere = Eg,.

| potenziali sono:  Ege = E° + 0,059 log[Fe*"]/[Fe**],  Es,= E°s, + (0,059/2) log[ Sn**]/[Sn*],

Il potenziale del ferro scende mentre aumentail rapporto [Fe*]/[Fe*"]:  E = 0,77 — 0,059 log[Fe*']/[Fe*],

Il potenziale dello stagno sale mentre aumentail rapporto [Sn*]/[Sn*"]:  E = 0,15 + (0,059/2) log[ Sn*]/[Sn*1],
E Al punto di equivalenzai due rapporti [Fe**]/[Fe*] e[Sn*]/[Sn*"] sono uguali.

077 |- Quindi Er. scende di una quantita doppia (0,059 x) rispetto dlasalitadi Eg, [(0,059 x)/2]: AEg = 2AEs,

i ) Inoltre: AEg + AEs,=0,77-0,15=0,62V quindi: 3AEs,=0,62 AEs, = 0,62/3 = 0,2066 V
015 ~D |l potenzialefinale & E°g, + AEs, = 0,15 + 0,2066 = 0,356 V. (Risposta C)

18. Gli enzimi coinvolti nel processo di digestione dell’ uomo non possono spezzare:
A) il legame alfa-glucosidico dei polisaccaridi

B) il legame peptidico delle proteine

C) il legame beta-glucosidico dei polisaccaridi

D) il legame beta-fruttosidico del saccarosio

18. Soluzione

Nessuno di noi éin grado di mangiare e digerireil legno. Questo dipende dal fatto che il legame beta-glicosidico
dei polisaccaridi, come la cellulosa, non viene tagliato dai nostri enzimi digestivi che contengono invece afa-
amilasi cioé enzimi che sanno tagliare il legame alfa-glicosidico di polisaccaridi come I’ amido. (Risposta C)

19. Duerecipienti uguali contengono rispettivamente 34 g di H,S g (MM =34 u) e 34 g di NH3 ) (MM =17 u)
alla stessa temperatura. Quale delle seguenti affermazioni relative ai due gas NON e vera?

A) lapressionedi NH; éil doppio dellapressione di H,S

B) ladensitadi NH; éuguaealladensitadi H,S

C) levelocita medie molecolari dei due gas sono diverse

D) i volumi molari dei due gas sono uguali

19. Soluzione

Nel primo recipiente ¢'€ unamole di H,S (34/34), nel secondo vi sono due moli di NH; (34/17). Dato che volume
e temperatura sono uguali, la pressione & proporzionale ale moli: P=n(RT/V), quindi: PnNH; = 2PH,s (A 0K).

| due recipienti contengono la stessa massa in un volume uguale quindi hanno uguale densitac d = 34/V (B ok).
La velocita media delle molecole & inversamente proporzionale alla radice quadrata dellaloro massa dato che
hanno la stessa energiacinetica(stessaT). E= ", mv>  v=(2EM)Y  vyus=1,4Vips (C 0k).

Nello stesso volume abbiamo una mole di H,S e due moli di NHs, i volumi molari non sono uguali. (Risposta D)

20. Per gli dettroliti forti, in soluzioni diluite, I’andamento della conduttanza equivalente A in funzione della
radice quadrata della concentrazi one+/C eéillustrato da uno dei seguenti diagrammi.

20. Soluzione

La conduttanza equivalente A € la conduttanza di un equivalente di e ettrolita misuratain una cella con eettrodi
distanti 1 cm e con unasuperficiedi 1cm? A =y/C dovey &laconduttanza e C & laconcentrazionein eg/cm?®.
Larelazionediventaz CA =y chenel piano cartesiano rappresenta un’iperbole (xy = k).

Se, a posto di C si vuole metterein grafico laradice di C, I’ equazione diventa x% =k che ha ancoraandamento
iperbolico, ma piu accentuato. (RispostaB)
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21. Inseguito ad un’ espansione isotermareversibile, a400 K, il volume di un gas con comportamento ideale
assume un valore doppio di quelloiniziae. Lavariazione di energia libera associata a processo &

A) —2305Jmol™

B) +2305 Jmol™*

C) -549,0Jmol™*

D) +549,0Jmol™

21. Soluzione

Lungo I'isotermal’ energiainterna é costante (AU = 0), quindi: AU = Qassorito — PAV =0 quindi: Q =PAV.
Lungo I'isotermal’ entapia € costante (AH = 0), infatti:. H=U+PV  AH=AU+ APV =0+0

Lungo l'isoterma, AG=AH-TAS diventaa AG=-TAS cio& AG=-Q quindi: AG=-PAV

Dato che la pressione non € costante, bisognaintegrare I’ espressione:  dG = —PdV

Per unamole, questaespressione diventa:  dG = -RT dV/V  cheintegratadiventas AG =-RT In(VJ/V,).
Sostituendo i dati si ottiene: AG =-8,314 - 400 In2 = 2305 Jmol. (Risposta A)

22. Quale affermazione relativa alle seguenti specie non € vera?
N* O* F Na Mg
A) il raggio ionico diminuisce da sinistra verso destra
B) sono isoelettroniche
C) possono funzionare dabasi di Lewis
D) I'energianecessaria per espellere un elettrone cresce da sinistra verso destra

22. Soluzione

Queste specie sono isoel ettroniche ed hanno |a configurazione del gas nobile Ne (B ok).

Il loro raggio ionico diminuisce da sinistra a destra con |’ aumentare della carica positiva (A ok).

Lebas di Lewishanno doppicetti di elettroni disponibili per legare specie povere di elettroni, acidi di Lewis.

Qui i primi treioni sono negativi e sono basi di Lewis, mentre Na* e Mg?* sono acidi di Lewis (C errata).

L’ energia necessaria per strappare un el ettrone aumenta con |’ aumentare della carica positiva (D ok). (Risposta C).

23. Di quale, frai seguenti composti, & termodinamicamente possibile laformazione a partire dagli elementi?
A) NO(

B) Hl

C) ICl

D) CoHy

23. Soluzione

L’ energiadi formazione & negativa solo se si forma una specie stabile a partire da elementi meno stabili.

NO é un radicale (instabile) che s formadaN, e O,, il primo dei quali ha un triplo legame molto stabile (A errata).
HI e un acido forte (instabile) che s formadaH, el,, il primo dei quali ha un legame molto stabile (B errata).
C,H, etilene € una specie reattiva che s formadaH, e C, il primo dei quali ha un legame molto stabile (D errata).
ICl haun legame polare che € piti forte dei legami apolari delle specie di partenzal , e Cl. (Risposta C)

24. 10,0 cm® di soluzione di NaX O o) 0,10 M sono acidificati e trattati con un eccesso di Kl . Lo iodio che si
forma viene titolato con 60,0 cm® di una soluzione 0,10 M di tiosolfato sodico Na,S,05 @) A quale delle seguenti
specie vieneridotto I’ anione XO3 ?

A) XO

B) XO,

C) XO,

D) X~

24. Soluzione
0 0 o} o} Lemoli di tiosolfato sono: n=M V
I I I I o _
TO—RTST TSTR—0T 4+, — ~“0-S—S—S—S-0" + 2 n=0,1-60=6 mmol.
'5 '5 o o Lemoli di I, reagiscono in rapporto 1:2 col
tiosolfato, quindi abbiamo 3 mmol di I,.
Le 3 mmol di I, hanno donato ad NaXO; 3-2e =6 mmol di e ettroni.
Lemoli di NaXO3z sono: n=MV =0,1-10 = 1 mmol, quindi ogni NaXO3; ha consumato 6 elettroni.

Lasemireazione di riduzione di NaXO; & quindi: X°" + 6e — X~ (Risposta D)
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25. Fralecondizioni indicate, quali sono tutte favorevoli ad una Sy2?

A) solvente aprotico, alogenuro terziario, nucleofilo debole, scarso ingombro sterico
B) solvente protico, alogenuro primario, nucleofilo forte, forte ingombro sterico

C) solvente aprotico, alogenuro primario, nucleofilo forte, scarso ingombro sterico
D) solvente protico, alogenuro primario, nuclecfilo forte, scarso ingombro sterico

25. Soluzione

Lereazioni SN2 sono favorite dalla presenza di nucleofili forti (A errata).

I nucleofili sono piu forti in un solvente aprotico che non li frena con legami idrogeno (B e D errate).

Lereazioni SN2 procedono piu facilmente su carboni non ingombrati, quindi su alogenuri primari. (RispostaC)

26. Quale delle seguenti strutture rappresenta la molecoladell’idruro di fosforo PH 5 )?

H H
/P\,, H—IT—H /P\"’H \T/
H N H . 120°
H_H “H %' H H
piramidale planare piramidale planare
A) B) ) D)

26. Soluzione

Il fosforo ha 5 elettroni di valenza come |’ azoto quindi PH ; & piramidale come NH; (B e D errate)

In NHz I"angolo di legame H-N-H écircadi 107°, leggermente piu chiuso dei 109° di un tetraedro regolare a causa
del maggiore ingombro dell’ orbitale sp® di non legame.

In PH; I’angolo H-P-H & piti chiuso che in NH; per e maggiori dimensioni dell’ orbitale sp® di non legame, manon
pud essere inferiore ai 90° che ci sarebbero seil fosforo usasse orbitai p puri invece di ibridi sp®.  (RispostaC)

27. Quale affermazione sul AH é corretta?

A) il AH di combustione & sempre positivo

B) il AH di neutralizzazione di un acido e una base € sempre negativo

C) il AH di soluzione di un composto in acqua pud essere positivo o negativo
D) il AH di evaporazione di un liquido pud essere negativo o positivo

27. Soluzione

Le combustioni sono esotermiche, quindi hanno AH < 0 (A errata)

Nellareazione tra un acido e una base forti si forma acqua e s liberacaore (AH < 0), masel’acido e labase sono
molto deboli |a reazione pud essere endotermica (AH > 0) e procede solo spintadal AS (B errata).

Alcuni composti s sciolgono in acqua liberando calore, mentre atri 1o assorbono e lasoluzione s raffredda,
guesto dipende dal bilancio dei nuovi legami intermolecolari in soluzione rispetto a quelli precedenti (C corretta).
Il AH di evaporazione di un liquido &€ sempre positivo perché le molecole di liquido devono acquistare energia
cinetica. Anchei liquidi meno stabili come He ;) quando evaporano assorbono calore (D erratd).  (Risposta C)

28. Per determinare lamolarita di una soluzione di metilammina CH3NH, circa0,01 M (K, = 4,4 -10) s pud
effettuare unatitolazione con:

A) CH3COOH (4 0,01 M e indicatore metilarancio (pK , = 4,1)

B) HCI 4 0,01 M eindicatore fenolftaleina (pK , = 9,7)

C) HCl (4 0,01 M eindicatore blu di bromotimolo (pK = 7,1)

D) N&COj3 ) 0,01 M eindicatore rosso metile (pK , = 5,0)

28. Soluzione

Per titolare una base debole si deve usare un acido forte come HCI che a meta titolazione forma una soluzione
tampone e dlafine dellatitolazione permette di scendere di pH in modo ben leggibile (A e D errate).
LaK,dellametilamminaé K,=K./K, K;=10"%44-10%=2,27-10" quindi pK,=-logK,=10,6
A metatitolazione s formail tampone CH3NHy/CHsNH," apH 10,6.

Per arrivare a 99% della titolazione bisogna scende col pH di due unita sotto il pK , quindi a pH 8,6.

Il viraggio con I’ indicatore fenolftaleina avviene circauna unita di pH oltreil suo pK ,, quindi apH 8,7.
Lafenolftaleina, quindi, permette di concludere latitolazione perché si étitolato il 99% dellabase. (RispostaB)
Usando blu di bromotimolo latitolazione s fermerebbe apH 6,1 e s commetterebbe un errore per eccesso.
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29. Quale di queste reazioni avviene con rese piu ate?

}v oH_ )v B) Qu oHZ QOH
o OO 0 Qe e

29. Soluzione

Lareazione A non puo avvenire perche le reazioni SN2 non avvengono su carboni impediti comei terziari.
Lareazione B & lenta perché pud avvenire solo seil cloro s trovain posizione assiae, quella meno stabile.
Lareazione D non avviene atemperatura ambiente, marichiede oltre 300 °C (fusione alcalina).

Lareazione C € lasola che avviene velocemente (200 volte piu veloce che su un carbonio 1°).
Qui il cloro si trova non solo su un carbonio primario poco ingombrato, ma & anche in posizione
benzilica. Lareazione é accel erata perché lo stato di transizione (mostrato qui alato) & costituito
daun orbitale 2p puro che ospita entrambi i gruppi, quello entrante OH™ e quello uscente Cl -, ed
e stahilizzato dalla risonanza col sistemadi orbitali pigreco dell’anello. (RispostaC)

30. Seil raggio atomico di un elemento € 106 pm, quale delle seguenti coppie di valori pud essere attribuita,
rispettivamente, a raggio di un suo catione e di un suo anione?

A) 142 pm; 168 pm

B) 180 pm; 45pm

C) 68pm; 85pm

D) 44pm; 212pm

30. Soluzione

| cationi, acausa dell’ eccesso di carica positiva del nucleo, attirano piti vicino ase gli eettroni e quindi il loro
raggio & minore di quello atomico. In questo caso il raggio deve essere minore di 106 pm (A e B errate)

Gli anioni, acausadel difetto di carica positiva del nucleo, non riescono ad attirare gli elettroni cosi vicinoaséeil
loro raggio € maggiore di quello atomico. In questo caso il raggio deve essere maggiore di 106 pm (C errata).

| soli valori accettabili sono 44 pm e 212 pm. (Risposta D)

Soluzioni proposte da Mauro Tonellato
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