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Giochi della Chimica 2011
Problemi Risolti — Fase Regionale — Classe C

1. Sead unasoluzione acquosa di AgQNO; si aggiunge una soluzione acquosa di K,CrO, (25 mL, 0,250 M), in
difetto rispetto ad AgNOs, precipitaa massimo una massadi Ag,CrO, pari a

A) 1679

B) 2079

C) 3509

D) 27,09

1. Soluzione

Lemoli di K,CrO4sono: n=M V =0,25-0,025 = 0,00625 mol. Le moli che precipitano di Ag,CrO, sono le
stesse. Lamassamolare di Ag,CrO, & 2 -107,87 + 52 + 64 = 331,74 g/mal.

Lamassadi Ag,CrO, e 331,74 - 0,00625 = 2,07 g. (Risposta B)

2. 1l TiO, élacaricabiancapiu usata nella produzione di vernici. La sua purificazione comporta una prima
trasformazione del diossido impuro in TiCl 4 ¢ secondo lareazione:
2TiO,+3C+4Cl,— 2TiCl,+ CO,+2CO
seguita da una reazione che converte TiCl, in TiO, puro: TiCl,+ 0O, - TiO, +2Cl,
Indicare lamassa di C necessaria per produrre 1 kg di TiO, puro da TiO, impuro.
A) 2269
B) 113g
C) 452¢g
D) 65049

2. Soluzione

Lareazionee 2TiO, + 3C+4Cl, — 2TiCl,+CO,+2CO

Moli (mol) 1252 18,78

MM (g/mol) 79,87 12

Massa (g) 1000 2254

Lamassamolaredi TiO, & 47,87 +32=79,87 g/mol. Lemoli di TiO, sono: 1000/79,87 = 12,52 moal.
Lemoli di C sono 3/2cioé 1,5 voltequelledi TiO,: 12,52 - 1,5= 18,78 mol.

Lamassadi carbonio &: 18,78 -12 = 225,4 g approssimando per eccesso: 226 g. (Risposta A)
3. Indicareil prodotto della seguente reazione:
cl
CH;CHy éH
N
FeCl,

3. Soluzione

Lealchilazioni di Friedd Crafts sono reazioni che passano attraverso un intermedio carbocatione e quindi soffrono
del problemadell’instabilita di questa specie. | carbocationi sono instabili e possono dare trasposizioni per formare
carbocationi piu stabili. L’ 1-cloropropano perde Cl~ per azione di FeCl; formando un carbocatione primario
instabile, questo pud stabilizzarsi con unatrasposizione 1,2 di H™ formando un carbocatione secondario piu stabile.
Lavelocita dellatrasposizione e circa uguale a quella dell’ attacco a benzene e quindi si formano quantita circa
uguali di propilbenzene e isopropilbenzene. L’ anello alchilato € piu reattivo del benzene di partenza, quindi si

possono ottenere anche polial chilazioni, ma qui non sono contemplate. (Risposta A)
(CI/\‘ H
FeCl, |’\‘ +

|
CHCHCH_’CHCHCH—»(;HCHCH
10
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4. Per sdificaretutto I'acido acetico di una soluzione acquosa (1 L), si usano 0,64 mol di NaOH a 25 °C.
Cacolareil pH inizide della soluzione acida e quello dopo aggiunta della base:
A) 40 e79 B) 25 e 93 C) 54 e 13 D) 25 e70

4. Soluzione

Lemoli/litro di acido acetico coincidono con quelle di NaOH: 0,64 mol.  Per un acido debole vale:

[H] = (KL)Y2=(1,8-10°-0,64)"* [H]=3,39-10°M pH=-l0g3,39-10°=2,47 (pH = 2,5) (A e C erate).
Dopo I’ aggiunta di NaOH, in soluzione abbiamo 0,64 mol di acetato eil pH non puo essere 7 (D errata).
Calcoliamo il pH della soluzione finale. Per unabase debolevale: [OH ] = (K,C)¥?  dove: K, =K /K,
Kp,=10"%1,8-10°=5,56-10"° quindi: [OH] = (5,56 -10° - 0,64)Y?=1,886 -10° M

pOH =—log 1,886 -10°° = 4,72 pH =14 - pOH = 14— 4,72 = 9,27 (pH = 9,3). (Risposta B)

5. Indicarel’ affermazione ERRATA.

A) le misure conduttometriche sono specifiche per determinareil contenuto ionico delle soluzioni

B) ladeterminazione conduttometrica & particolarmente efficace per stabilire il grado di purezza di un’ acqua per
guanto riguardail suo contenuto in sali

C) un grave inconveniente delle misure conduttometriche & che sono molto sensibili ale sostanze organiche

D) nellatitolazione conduttometrica dello ione cloruro, si usa come titolante una soluzione di AgNO ; che deve
essere ameno 10 volte piu concentrata di quella del cloruro da determinare

5. Soluzione
L’ affermazione C ¢ errata perché |e sostanze organiche non producono ioni e quindi non interferiscono con la
conducibilitadegli ioni presenti in soluzione. (Risposta C)

6. Individuareil AG°xg dellareazione (a298K): 2NO+ O, — 2NO,
perlaqualesi ha: AH°s=-1141k] e AS=-146,2JK™.

A) —23,0kJ B) —43,7kJ C) +43,7kJ D) -70,5kJ
6. Soluzione
Dalardazione: AG® = AH® — TAS® d ottiene: AG® =-114100 + 298 -146,2 = —70,53 kJ. (Risposta D)

7. Indicare se unamassadi PbSO,di 0,330 g s sciogliein 1,00 L di H,O a25 °C e, qualoranon si sciolga,
indicare il volume minimo di acqua necessaria per sciogliereil salea25 °C.
A) s scioglie B) nons scioglie; 8,10 L C) nonsi scioglie; 3,00 L D) nons scioglie; 4,05 L

7. Soluzione

Kps = [P0?][SO°] =5 dacui s ottienelasolubilithx  s=K "= (1,8 10°)"*=1,342-10* mol/L
Lamassamolare di PbSO, & 207,2 + 32 + 64 = 303,2 g/mol. Le moli di PbSO, sono: 0,33/303,2 = 10,88 -10* mol
Dato che le moli di PbSO, eccedono la solubilita, il sale non si scioglie completamente.

Il volume di H,O necessario per sciogliereil sdleé V = mol/s=10,88/1,342=8,10 L. (Risposta B)
8. Nellaseguentereazione si formano:
Br, (1 mol)
CH=CH—CH=CH, ———>
Z 2 ccl,

A) 4 prodotti con tutte le proprieta chimiche e fisiche diverse
B) 4 prodotti due dei quali con eguali proprieta chimiche efisiche, aparte una (fisica)
C) 2 prodotti con tutte le proprieta chimiche e fisiche diverse e 2 con proprieta uguali
D) 3 prodotti con tutte le proprieta chimiche e fisiche diverse

8. Soluzione
L’ addizione di Br, ad un diene avviene sia con attacco 1,2 che 1,4 in proporzioni diverse asecondadellaT.
Si formano i seguenti 4 composti. | primi due sono enantiomeri e quindi hanno eguali proprieta chimiche efisiche,
aparte una (fisica), il verso di rotazione dellaluce polarizzata. (RispostaB)
Br

Br Br
Br2 \*/ E /\)/
—_— B
\/\ CC|4 Br / Br\/v/ Br/\/\/ r B /

r
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9. Indicarel’ affermazione ERRATA aproposito degli amminoacidi naturali.

A) sono tutti afaamino acidi

B) avalori di pH < 2, sail gruppo amminico che quello carbossilico sono protonati
C) sono tutti, apartelaglicing, dellaserie sterica L, ovvero sono levogiri

D) ognuno haun punto isoel ettrico caratteristico

9. Soluzione

L’ affermazione C ¢ errata perché gli amminoacidi sono tutti della serie L (eccetto la glicina), ma non sono tutti
levogiri. Non ¢’ é alcunarelazione tra strutture D o L e molecole destrogire o levogire: sono due fenomeni non
correlati, il primo descrive la struttura tridimensionale su un carbonio della molecola, il secondo il comportamento
al polarimetro. L’ affermazione B € ambigua, il gruppo carbossilico degli amminoacidi hacircapK , 2, quindi apH
2 é protonato al 50%. A pH 1 & protonato al 90%, mail 10% non & protonato. (Risposta C) (e B?)

10. Indicarel’ affermazione ERRATA aproposito di un tampone.

A) untampone contrastale variazioni di pH intervenendo a seconda del caso sull’ acido o sulla base aggiunta

B) man mano che si vaverso |’ esaurimento, il suo potere tampone diviene minore

C) laminimaefficienzadi un tampone si ha quando pH = pK,

D) untampone s ottiene mescolando un acido e la sua base coniugata, funziona meglio se in quantita circa uguali
e comungue non inferiori a0,1 M

10. Soluzione

L’ affermazione C e errata. Dato che:  pH = pK,—log [HA]/[A] il tampone hala massima efficienza quando

pH = pK, perchéin guel punto [HA] =[A"]. Acido e base coniugata sono presenti in uguale quantita e contrastano
sial’aggiuntadi un acido siaquelladi una base forti trasformandoli in acido e base deboli. (Risposta C)

11. Si consideri lareazione, dabilanciare: H,+ N, — NHz;  es indichi se, a25 °C, essa é spontaneaeil
valore dellasuaT di equilibrio se AH = —11000 cal mol™; AS=-23,6 cal mol * K™ (valide anche alaT di
equilibrio).

A) a25°Cnon éspontanea ; Te, = 466 K B) a25°C non e spontanea; Te = 466 °C
C) a25°Cespontanea; Teq = 466 °C D) a25°Cespontanea; Teq =193 °C
11. Soluzione

Lareazione bilanciatae: 3H,+ N, - 2NH; a25°C: AG=AH-TAS =-11000 + 298 - 23,6 = —-3967 Jmol.
Lareazione é spontanea dato che AG <0 (A eB errate). Calcoliamo oralaTe, sapendo che all’equilibrio AG =0

quindi: AG=AH - TAS=0 dacui: T =AH/AS=11000/23,6 = 466,1 K (193 °C). (Risposta D)
12. Indicarenell’ordineil segno di AH° e AS’ per i seguenti due processi:
HO g — H0)
CoHz g+ 2 Oz29 — 2COz g+ H:0(g
A) AH°>0;AS<0; AH°<0;AS’ <0 B) AH°<0;AS’>0; AH°<0;AS’ <0
C) AH°<0;AS<0; AH°<0;AS <0 D) AH°<0;AS’<0; AH°>0;AS >0

12. Soluzione

Lacondensazione del vapor d' H,0 liberail calore latente (AH® < 0). Nd processo I’ entropia diminuisce perché in
fase liquida le molecole hanno meno gradi di liberta (AS° < 0). (A e B errate). Lacombustione dell’ acetilene &
esotermica (AH° < 0), e’ entropia diminuisce perché da 3,5 molecole se ne formano 3 (AS° < 0). (RispostaC)

13. Indicarel’ affermazione ERRATA.

A) loiodio sublimato non si usa come standard primario perché non sufficientemente puro

B) lesoluzioni acide di |5 preparate sciogliendo I, in un eccesso di K1, sono instabili perché |’ eccesso di |~ viene
|lentamente ossidato dall’ aria, aumentando il titolo

C) un’eccellente procedura per preparare una soluzione di |5~ consiste nell’ aggiunta di una quantitadi iodato di
potassio puro aun eccesso di KI e aun eccesso di acido forte

D) insoluzione neutrao acida, il triioduro ossidail tiosolfato a tetrationato

13. Soluzione
Lo iodio sublimato & estremamente puro, quindi |a prima affermazione é errata. (Risposta A)
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14. Indicareil potenzide a 25 °C della seguente pila:
Pt/ Fe’* (0,10 M), Fe* (0,20 M) // Ag* (1L,OM) / Ag s

A) 0,029V B) 0,011V C) 0,022V D) 0,044V
14. Soluzione
E°(Ag'/Ag) = 0,799 V; E = E° + (0,059/n) log(Ag") = 0,799 + 0,059 log 1 = 0,799 V
E°(Fe**IFe*) = 0,77 V; E = E° + (0,059/n) log(Fe**/Fe*") = 0,77 + 0,059 log 0,2/0,1 = 0,788V
AE=E,-E;=0,799-0,788=0,011V. (RispostaB)
15. Insoluzione neutra, lareazione di 1; con tiosolfato porta alaformazione di:
A) Na284o6 el B) N3Q8203 e |037 C) NaS405 el D) N8Q8304 el
15. Soluzione
LarispostacorrettaélaA: si formatetrationato eioduro. (Risposta A)
0 0
Il Il Il Il
“0—S—S~ TS—S—O0 +l, —>» T0—S—S—S—S—0" +21~

o
o
o
o=

16. Indicareil potenziale a25 °C dellareazione:
Sn + Pb**(1,0-10° M) — Pbg + Sn**(0,50 M)
e dire se & spontanea o no, nelle condizioni indicate.
A) AE=-0,066V; reazione non spontanea
B) AE=+0,066V; reazione non spontanea
C) AE=-0,066V; reazione spontanea
D) AE=-0,033V; reazione spontanea

16. Soluzione

L areazione é spontanea solo se ha un potenziae elettrochimico AE positivo (C e D errate)

E° Sn**/Sn=-0,14V. E=E°+ (0,059/n) log Sn** =-0,14 + (0,059/2) log 0,5 = —0,1489 V

E° Pb™/Pb=-0,126 V. E=E°+ (0,059/n) log Pb*" =-0,126 + (0,059/2) log 10 ° = -0,2145V

AE = Egecie chessi riduce — Espedie che s assisa = Epp — Esn = —0,2145 + 0,1489 = —0,066 V. La reazione non e spontanea
La specie che s riduce spontaneamente € quella col potenzial e maggiore (—0,1489: Sn), quindi lareazionevaa
sinistra. (Risposta A)

17. Un campionedi 25,00 mL di H,O, contenente come solo catione lo ione Ca, éfatto passare attraverso una
colonnaa scambio ionico in forma acida HR. Se |’ acqua che esce dalla colonna harichiesto 7,59 mL di NaOH
0,0133 M, per la sua perfettatitolazione, si pud dedurre che ladurezza dell’ acquain ppm di Ca** &

A) 80,80 ppm B) 161,6 ppm C) 40,40 ppm D) 0,133 ppm

17. Soluzione

Ogni mole di Ca®* sposta dalla colonna due moli di H*.

Lemoli di H" spostate sono: n=M V =0,0133 - 7,59 = 0,101 mmol

Le moli di Ca®* sono metd 0,101/2 = 0,0505 mmol. Lamassadi Ca®* & 0,0505 - 40 = 2,02 mg (2020 ug)

Le ppm sono: pg/g = 2020/25) = 80,8 ppm. (Risposta A)

18. Si sachel’errore assoluto (totale dellamisura) in unatitolazione se si usauna buretta da 25 mL (Bu25), &
0,08 mL; mentre con una burettada 50 mL (Bu50) I’ errore assoluto € 0,150 mL. Se si esegue unatitolazione in cui
vengono impiegati 20 mL di soluzione, I’ errore relativo con le due burette &

A) 0,70% (B25); 0,40% (B50)

B) 0,40% (B25); 0,75% (B50)

C) 0,32% (B25); 0,60% (B50)

D) 0,64% (B25); 1,20% (B50)

18. Soluzione

(B25) L’ errore assoluto di 0,08 mL nel misurare 20 mL rende lamisura 20 £ 0,08 mL.

Questo rappresenta un errore relativo di: 0,08/20 = 0,004 mL/mL  cioé 0,40%.

(Bu50) L’ errorerelativo é: 0,150/20 = 0,0075 mL/mL cioé 0,75%. (RispostaB)
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19. Siimmagini di effettuare letitolazioni dell’ esercizio precedente impiegando 40 mL di soluzione e usando
primala Bu25, riempiendola due volte, e poi la Bus0, riempiendola una sola volta. Si indichino gli errori relativi
alle duetitolazioni.

A) 0,20% (B25); 0,52% (B50) B) 0,40% (B25); 0,38% (B50)

C) 0,80% (B25); 0,36% (B50) D) 0,45% (B25); 0,74% (B50)

19. Soluzione

(Bu25) errore relativo: 2 - (0,08/20) = 0,0080 mL/mL cioé 0,80%.

(Bub0) errore relativo: 0,150/40 = 0,00375 mL/mL cioé 0,38%. (Risposta X?)

20. Indicare |’ affermazione ERRATA. Un dispositivo per titolazioni potenziometriche:

A) permette di effettuare reazioni di neutralizzazione, redox, di precipitazione e di complessazione

B) é costituito da un elettrodo indicatore, un elettrodo di riferimento, un agitatore, una buretta e un voltmetro

C) haun elettrodo indicatore a potenziale costante

D) nellereazioni di neutralizzazione, permette di ottenere una curvadi titolazione perfettamente analoga a quella
ottenuta per via chimica con gli indicatori

20. Soluzione
L’ elettrodo a potenziale costante, per definizione, € quello di riferimento. L’ elettrodo indicatore ha un potenziale
funzione della soluzione da misurare. (Risposta C)

21. Indicarel’ affermazione ERRATA. Le particelle dfa

A) sonoidenticheai nuclei di elio *He”™*

B) quando attraversano la materia danno luogo a un grande numero di ioni

C) non sono deviate da campi elettrici e magnetici

D) un nuclide che ne perde una, diminuisce il suo numero atomico di 2 unita e la sua massa atomicadi 4 unita

21. Soluzione
Le particelle alfa (*He™), avendo carica elettrica+2, sono deviate da campi elettrici e magnetici. (Risposta C)

22. Tragli ossoacidi del fluoro: HFO e HFO, e quélli del cloro: HCIO e HCIO,, indicarne, ndll’ ordine, uno con
caricaformal e positiva sull’ atomo di aogeno e uno con cariche formali nulle.
A) HFO,eHCIO B) HCIO e HFO, C) HFOeHCIO, D) HFO,eHCIO,

22. Soluzione

Dato cheil fluoro non dispone di orbitali d, non puo andare oltre I’ ottetto elettronico, quindi nella molecola HFO,,
forma un legame dativo con il secondo ossigeno e cosi il fluoro assume una carica positiva e l’ 0ssigeno una carica
negativa. HFO, &I’ unica molecola con cariche formali. Le risposte con carica formale positiva sull’ alogeno di

sinistrae neutra su quello di destra sono due: A e D. (Risposte A e D)
HO—F: Ho—'lF':+ HO—CI: HO—ﬁ:I:
IQI_ O

23. Indicarel’ affermazione ERRATA. Le particelle :

A) sono deflesse da un campo magnetico in direzione opposta alle particelle alfa

B) s possono formare anche con un processo di decadimento di un neutrone libero a di fuori del nucleo
C) hanno unacarica—1 che nelle equazioni nucleari corrisponde a un numero atomico —1

D) sono dette anche neutrini

23. Soluzione

| neutroni liberi non sono stabili ein circa 15 minuti decadono formando un protone, una particella B~ e un
antineutrino. Le forze nucleari stabilizzano il neutrone nel nucleo che pud vivere per un tempo indefinito a meno
cheil nucleo non siainstabile e abbia troppi neutroni.

Nelle equazioni nucleari s attribuisce numero atomico —1 alle particelle B~ per il bilanciamento delle cariche
nucleari dato cheil neutrone, decadendo, produce una carica positiva (protone) e una carica negativa ().

I neutrini, come diceil loro nome, sono neutri, quindi le particelle B~ non sono neutrini. (Risposta D)
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24. Indicare |’ affermazione ERRATA. Il regttivo analitico dimetilgliossima (DMG) :
A) eunlegante bidentato

B) formacomplessi 2: 1 col Ni(ll) (2 DMG : Ni%)

C) formacol Ni(ll) in soluzione acquosa un complesso planare quadrato

D) formacol Ni(ll) un complesso di colore azzurro chiaro poco solubilein acqua

24. Soluzione
/H\ Le affermazioni A, B, C sono esatte. La D é errata perché il complesso ha un caratteri-
stico col ore rosso-magenta. (Risposta D)
:E I (Una domanda poco chimica).
\H/

25. 1l complesso ottaedrico ad ato spin che lo ione Co®* forma con I’ acqua:
A) nonassorbenel visihile B) ha 1elettronespaiato  C) ha3€ettroni spaiati D) € diamagnetico

25. Soluzione

Il complesso dello ione Co* con I’ acqua & ottaedrico e gli orbitali d sono separati in
—_—— due livelli e ospitano sette eettroni come € mostrato nelle figure qui alato.
e - — —  Seil complesso & abasso spin, come nella primafigura (con un gap di energiapiu
grande trai duelivelli), i tre orbitali a minor energia sono completamente pieni con 6 elettroni. 1l settimo elettrone
si trovain uno degli orbitali a maggior energia e quindi vi € un solo elettrone spaiato.
Seil complesso é ad alto spin, come nellafigura sulla destra (con un piccolo gap di energiatrai duelivelli), gli
orbitali si riempiono tutti con un singolo eettrone primadi ospitare il secondo elettrone. In questo caso vi sono tre
elettroni spaiati. (Risposta C)

B —

26. Individuareil prodotto finale della sequenza di reazioni indicata di seguito:
0

)J\ 1) Br,/NaOH MeOH / H*
— —_—
2) H*
/ﬁ\ MeO OMe 0
B )Q C — D) )k
o ) ) H,C—CH, Br

26. Soluzione
La prima & una reazione aloformio. Il carbonio in afa a carbonile si alogena tre volte, poi, per attacco di OH ",
esce bromoformio e si forma acetato che poi con H™ diventa acido acetico.

La seconda reazione € un’ esterificazione del I’ acido acetico che produce acetato di meti le. (Risposta A)
o)
)J\/, Br-—Br /;C)H_ )k )J\ _CH{OH_
> OH H+ OCH,
tre volte Br Br

27. Indicarel’ affermazione ERRATA. In chimica analitica:

A) nélletitolazioni le dimensioni di una buretta vanno scelte in relazione alla quantita di titolante da usare per
contenere |’ errore relativo percentuale

B) nelletitolazioni le dimensioni di una buretta vanno scelte in relazione alla quantita di titolante da usare per
contenere |’ errore assoluto ma non I’ errore relativo percentuale che € indipendente dalle dimensioni della buretta
C) lapesatadi campioni piccoli con una stessa bilancia analitica comporta un errore relativo maggiore che non la
pesata di un campione grande

D) [I"uso di volumi opportuni per ladiluizione di campioni comporta errori generalmente minori di quelli

connessi all’ uso di unabilancia non adeguata alle basse quantita

27. Soluzione
L’ affermazione errata € la B perché I’ errore assoluto € legato alla buretta usata, ma pesa diversamente, cioe da
errori relativi diversi, su piccoli volumi o su grandi volumi. (RispostaB)
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28. Indicare, trai seguenti fattori, quelli che fanno variare la velocita di reazione:
natura dei reagenti, concentrazione dei reagenti, temperatura, catalizzatori,
pH del solvente, dimensione delle polveri, entalpia dei reagenti.
A) temperatura, presenzadi cataizzatori, pH del solvente, dimensione delle polveri, entalpiadei reagenti
B) temperatura, presenzadi catalizzatori, pH del solvente
C) temperatura, presenzadi catalizzatori, pH del solvente, dimensione delle polveri
D) naturae concentrazione dei reagenti, temperatura, presenza di catalizzatori

28. Soluzione

Ricordando che, in unareazione del primo ordine, lavelocitavale: v = k [A], sappiamo che la velocita dipende dal
tipo di reagente (k) e dalla sua concentrazione [A]. Questa opzione € presente solo nellarisposta D dove troviamo
anche T (altro fattore cruciale per lavelocitd) ei catalizzatori. (Risposta D)

29. Lacomune candeggina é unasoluzione basicadi un sale di un acido del cloro.

A) il sale, unipoclorito, & un ossidante in quanto il cloro passadaN.O. = +1 aN.O. —1 (cloruro)
B) il sae, unclorito, € un ossidantein quanto il cloro passadaN.O. = +3 aN.O. = 0 (cloro)

C) il sde, unclorato, € un ossidante in quanto il cloro passadaN.O. =+5aN.O. —1 (cloruro)
D) il sale, unipoclorito, € un riducentein quanto il cloro passadaN.O. = +1 aN.O. —1 (cloruro)

29. Soluzione
L’ipoclorito CIO™ contiene Cl* che, agendo da ossidante, si riduceaCl . (Risposta A)

30. Indicarelalunghezza d’ onda associata a un fascio di eettroni che viaggiano a un decimo dellavelocitadella
luce (MasSagetrone = 9,109 -10 % kg, costante di Planck = 6,626 -10** kg m* s %).
A) 2,420 pm B) 3,000 pm C) 24,20 pm D) 1,300 pm

30. Soluzione

Combinando le due equazioni: E=mc’e E=hv =hc/A s ottiene mc? = he/A dacui: A =h/mc.

Seil corpo di massamhavelocitav s ottiene I’ equazione di De Broglie: A =h/mv. Sostituendoi dati si ha:
A =hmv =6,626 -10 /(9,109 -10*' - 0,1 - 3-10°) = 2,42 -10* m (24,2 pm). (Risposta C)

31. Indicarel’ affermazione ERRATA.

A) leenergiedi ionizzazione degli elementi diminuiscono all’ aumentare del loro raggio atomico

B) I'andamento lungo un periodo dell’ energiadi ionizzazione & sempre di aumento

C) I'affinitaeettronica(in kJ/mol) misuralavariazione di energia chesi verificaquando unamole di atomi
gassosi di un elemento acquista un elettrone per atomo

D) I'energiadi ionizzazione degli alogeni é relativamente maggiore (in valore assoluto e segno) di quella degli
altri elementi

31. Soluzione

El, L’ affermazione B é errata perché, lungo il periodo, vi sono due scaini con una
piccoladiminuzione dell’ energia di ionizzazione in corrispondenza, la prima, del
passaggio dall’ orbitale s a p, e la seconda, del doppio riempimento degli orbitali p.
L’ affermazione D é errata perché, in ogni periodo, non sono gli alogeni ad avere la
massima El, mai gas nobili. (Risposte B e D?)

32. Indicarel’ affermazione ERRATA.

A) inunatomo o ione diamagnetico, tutti gli elettroni sono accoppiati e gli effetti magnetici di ciascuno di s
annullano reciprocamente

B) unaspecie diamagnetica (es. Ag, Cu, Hg) viene debolmente respinta da un campo magnetico

C) unatomo o uno ione paramagnetico possiede e ettroni disaccoppiati ei loro effetti magnetici non si annullano
traloro (es. Al, Pd, O)

D) per distinguere una sostanza diamagnetica da una paramagneti ca basta pesarle in presenza di un campo
magnetico sotterraneo: quella diamagnetica pesadi piu
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32. Soluzione

In una sostanza diamagnetica gli el ettroni sono a coppie e hanno spin risultante zero, perd, se vengono immersi in
un campo magnetico B, iniziano aruotare nel loro orbitale creando una piccola corrente elettrica che forma un
piccolo campo magnetico in opposizione aquello dato e quindi si crea unaforza repulsiva (Nord contro Nord).

In una sostanza paramagnetica, invece, si crea unaforza attrattiva perche vi sono uno o piu elettroni spaiati eil
loro momento magnetico di spin si allineaa campo magnetico B applicato e porgeil suo polo Sud a Nord del
campo e quindi la sostanza € attirata dal campo.

L’ affermazione D ¢ errata perche una sostanza diamagnetica é respintadal campo sottostante e quindi peserebbe di
meno e non di piul. (Risposta D)

33. Ses consideralareazione:
Clag+21 @ —2Clh@ + 129
si pud concludere che avviene perché:
A) il Cl épiu elettronegativo dello iodio (ha E. pit hegativa e maggiore in val ore assol uto)
B) il Cl @ meno elettronegativo dello iodio (ha E, piu negativa anche se maggiore in val ore assol uto)
C) il cloro e piu riducente dello iodio
D) lareazione é esotermica

33. Soluzione

Il cloro é piu ossidante dello iodio (C errata).

L'EN scende dall’ alto verso il basso nel gruppi, quindi il cloro € pitl elettronegativo dello iodio (B errata).

Il cloro ha una maggiore tendenza a diventare Cl~ dello iodio (€ pit ossidante) e quindi lasua AE € piu negativa (é
maggiore in valore assoluto). (Risposta A)

34. Si haadisposizione una comune bilancia con precisione £ 0,2 mg e si voglia pesare una sostanza usando un
crogiolo come contenitore (ovvero facendo una pesata per differenza). Indicare gli errori percentudi rispettivi
guando si pesano 20 mg e 200 mg. Sapendo che per la pesata di un campione da sottoporre ad analisi si richiede
una precisione di almeno 1o 0,1%, indicare |a pesata minima da effettuare su tale bilancia.

A) 0,2%; 2%; 100 mg

B) 1%; 0,1%; 200mg

C) 1%; 0,1%; 100 mg

D) 2%; 0,2%; 400 mg

34. Soluzione

In una pesata fatta per differenza: (p £ e,) = (a+ ey — (b £ &), I'errore nella pesata total e e, & dato dalla somma
degli errori nelle due pesate parziali: e, = +(e,+ &) Inquesto caso: €, =+(0,2 + 0,2) =+0,4 mg

Gli errori percentuali con 20 mg e 200 mg sono:  0,4/20 = 2% e 0,4/200 = 0,2%.

La pesata minima che da un errore dello 0,1% &: 0,4/0,001 = 400 mg. (Risposta D)

35. Si consideri lareazione di titolazione (da bilanciare) del ferro(ll) con permanganato:
Fe* + MnO, +H" — F&*" + Mn*" + H,0
Di essa s puo affermare che:
A) il potenzidea punto di equivaenza éindipendente dal pH
B) maggioreéil pH minore éil potenziale a punto di equivalenza
C) il pH eil potenziale a punto di equivalenza sono direttamente proporzionali
D) il potenziale a punto di equivalenza dipende esclusivamente dai potenziali normali delle due coppie redox
coinvolte

35. Soluzione

L e due semireazioni sono:

MnO, +8H"+5e — Mn* + 4H,0 dipende dal pH
Fe* > Fe +e non dipende dal pH

Il potenziale del permanganato & influenzato dal pH: E = E° + (0,059/5) log ((MnO4 ][H1¥[Mn*])

La concentrazione di H* compare a numeratore e faaumentare il potenzialedi MnO, .

Maggiore eil pH, minore &[H™], minore & E(vno,), minore eil potenziale d punto di equivalenza.  (RispostaB)
Cioe apH meno acidi il potenziale di riduzione (la capacita ossidante) di MnO, €& minore e la reazione sara meno
spostata a destra e terminera ad un potenziale piti basso, piti vicino a potenziaeiniziale di Fe?.
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36. Indicarel’affermazione ERRATA. Il termine Chiralitain chimica organicaindica un fenomeno:

A) cheinteressaogni oggetto o molecola che non possegga un piano e un centro di simmetria

B) cheriguarda un oggetto o molecola diverso dalla propriaimmagine speculare

C) cheriguardagli atomi di carbonio legati a quattro gruppi divers

D) cheriguardatutti gli oggetti e le molecole che per riflessione in un piano danno un’immagine alla quale non
sono sovrapponibili

36. Soluzione

Per essere chirale, non é sufficiente che una molecola possieda un carbonio con quattro sostituenti diversi.

| composti meso, per esempio, possiedono almeno due carboni stereogenici che perd sono speculari traloro e cosi
la molecola haun piano di ssimmetriae non & chirale. (Risposta C)

37. Lavdocitainiziae dellareazione A+B —>C  éstaamisurataper differenti concentrazioni
iniziali di A eB, coni risultati qui riportati:
Exp. [A](M) [B] (M) Vedocitainiziae (M/s)

1 0,100 0,100 4,0-10°
2 0,100 0,200 4,0-10°
3 0,200 0,100 16,0 -10°

Determinare: I’ ordine dellareazione, il valore della costante cinetica e la vel ocita della reazione quando:
[A] =0,050 M e[B] = 0,100 M.

A) 1, 40-10°M*'s?, 80-10°Ms* B) 2, 20-10°M™*s?, 40-10°Ms?
C) 2, 40-10°M's? 10-10°Ms? D) 3, 20-10°M*s? 10-10°Ms*
37. Soluzione

Sele dimensioni dellak cineticasono: M s, lareazione & del secondo ordine, infatti, in una cinetica del secondo
ordines ha v=kA? dacui: k=V/A? Quindi: [k] =(M/9/M? [K]=M*s?' (A eD erate)

B eininfluente sulla velocita, infatti, se B raddoppia (mantenendo costante A), v restala stessa.

A compare come A? nell’ espressione della velocitd, infatti, se A raddoppia (con B costante), v & 4 volte maggiore.
Lareazioneédel 2° ordine: v=k[A]* dacui: k=Vv/[A]?=4-10°/0,1>° k=4-10°M*'st
Con[A]=0,05M sha v=4-10%*005 v=10-10°M/s. (Risposta C)

38. Si parladi isomeri configurazionali quando due composti hanno:

A) lastessacogtituzione e gli stessi legami degli atomi ma una diversa disposizione spaziale degli stessi atomi; le
disposizioni non sono convertibili se non per rottura di un legame

B) lastessa costituzione ma una diversa disposizione spaziale degli atomi; e disposizioni sono convertibili senza
rotturadi legami ma per semplice rotazione attorno a uno o piu legami

C) isomeriadi catena, di funzione o di posizione

D) unadiversaconformazione

38. Soluzione

Gli stereoisomeri possono essere configurazionali, conformazionali o geometrici. Gli isomeri configurazionali si
dividono in enantiomeri e diastereoisomeri. Sono composti dagli stessi atomi, legati nello stesso ordine, ma con
unadiversa orientazione spaziale. Si possono convertire uno nell’ atro solo rompendo unlegame.  (RispostaA)
Gli isomeri conformazionali, invece, si possono convertire uno nell’ altro per semplice rotazione attorno ad uno o
pit legami sigma, come i conformeri anti e gauche del butano o le forme a sedia e a barca del cicloesano.

39. Lachelazione con EDTA (acido etilendiamminotetraacetico) pud essere usata per il trattamento dell’ avve-
lenamento da metalli. Infatti, s sache:

A) sead una personaavvelenata da un sale di piombo viene somministrato C/(EDTA)? (K; =5 -10") s halo
scambio Pb — Cain quanto Pb(EDTA)? hauna costante di formazione maggiore (K; = 1,1 -10')

B) il Pb* viene ossidato aPb* dal Ca®* che s riduce a Ca atossico

C) si formaun complesso con dueioni Pb® per ione EDTA contrariamente al Ca”* che forma un complesso 1:1
D) conil saedi Pb* s formaun complesso polimerico in cui gli ioni Pb** legano pitiioni EDTA formando una
catenalineare polimerica

39. Soluzione
Le affermazioni B, C e D sono dd tutto errate. Resta |’ affermazione A che é credibile perché |a stabilita del
compl col piombo & 108 volte maggiore di quellacol cacio. (Risposta A)
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40. L’energiareticolaredi Kl el’energiache s liberanel processo:
A) Kig+lg — Klg
B) Kig+l'@ — Klg
C) Kg +lIg — Kl
D) Ky +l2¢9 — Kl

40. Soluzione
L’energiareticolare di K| €1’ energia che si libera nellaformazione dé reticolo cristallino (quindi solido) a partire
dagli ioni K" e ™ gassosi. (Risposta B)

41. Indicarele coppiedi eettroni presenti attorno all’ atomo centrale di IF, e lageometria dello ione.
A) 4dilegame e 2 di nonlegame, struttura quadrata

B) 2di legame e 4 di non legame, struttura quadrata

C) 4dilegamee 2 di non legame, strutturatetraedrica

D) 2dilegamee1di nonlegame, strutturaaVv

41. Soluzione
Per legarei 4 atomi di fluoro servono 4 coppie di legame (B e D errate)
.. Determiniamo la strutturadi 1F, .
= = |_‘”\F F:,Q\\\F Attorno dloionel” vi sono 8 elettroni di valenza. Quattro vengono usdti
':,E F/' | NE ,:/' Ng  perlegarei quattro atomi di fluoro, restano quattro elettroni che formano
F/ \F A @ due coppie di non legame. Le coppie totali da sistemare attorno alo iodio

sono 6 (4 di legame + 2 di hon legame) e s dispongono verso i vertici di
un ottaedro. Le due coppie di non legame (ingombranti) si dispongono nelle posizioni assiali (lontane una dall’ al-
tra) ei quattro atomi di fluoro s dispongono sui vertici rimanenti. La molecola é planare quadrata. (RispostaA)

42. Indicarele affermazioni corrette:

a) laconducibilita elettricadi un metallo diminuisce al crescere dellatemperatura

b) un solido ionico & un buon conduttore elettrico

€) nei semiconduttori, la separazione frabandadi conduzione e banda di valenza é trascurabile

d) lastabilitadi un solido molecolare cresce a crescere dellaforza del legame covalente nella sua molecola
A) acd B) a C) ab D) b,d

42. Soluzione

L’ agitazione termica degli atomi del metallo ostacolail libero scorrere degli elettroni e fa scendere la conducibilita
elettrica. (a: ok)

In un solido ionico, gli ioni sono bloccati nellaloro posizione del cristallo e non possono condurre ( b: no)

La separazione frabandadi conduzione e di valenza é trascurabile nei conduttori, non nei semiconduttori (c: no).
Un solido molecolare € stabile se sono pitl forti i legami trale molecole, non quelli interni ala molecola ( d: no).
Solo I’ affermazione a é corretta. (Risposta B)

43. Indicare le affermazioni corrette:

a) un elemento che hale seguenti Energie di lonizzazione: 800, 1500, 7800, kJ mol *, non appartiene a 3° gruppo
dellatavola periodica

b) I'energiadi prima ionizzazione dipende dalla carica nucleare efficace

c) latemperatura é unaproprietaintensiva

d) unlegame doppio tradue atomi anche diversi dal carbonio puo essere costituito da un legame ¢ euno « 0 da
due legami o

A) ab

B) ab,c

C) acd

D) ab,cd

43. Soluzione

Un elemento con energie di ionizzazione che hanno un forte aumento trala 2° e la 3° appartiene a secondo gruppo
enon d terzo (a: ok). Le affermazioni b e ¢ sono vere in modo ovvio. L’ affermazione d € la sola errata, un doppio
legame non puo essere realizzato con due legami sigma perché occuperebbero o stesso spazio lungo lalinea
diretta nucleo-nucleo. (RispostaB)
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44. Unasoluzionedi iodio eidrogeno s trovain equilibrio con HI gassoso, dlaT di 500 °C. La K. di equilibrio
vale 46, mentre[l,] vale3,1-10° M e[HI] = 2,7 -10° M. Calcolare [H,] nellamiscela.

A) 0,76 mM B) 0,35mM C) 0,05mM D) 1,2mM

44, Soluzione

Lareazione & l,b+H, — 2HI  con K.=[HIJ¥[I][H,] dacuis ricava

[Ho] = [H]Y[1]K. = (2,7 -10°)%(3,1-103- 46) = 5,1 -10° M. (0,051 mM). (Risposta C)

45. Dato il composto HCIOg, indicare, nell’ ordine, gli elettroni di valenza, se esiste unaformuladi Lewis con
cariche formali 0 su tutti gli atomi, eil n° di legami semplici, doppi etripli, presenti nella migliore formula di
Lewis.

A) 13, 9, 2,2,0 B) 13, no, 1,2,1 C) 26, §, 1,1,1 D) 26, s, 2,2,0

45. Soluzione
0 In HCIOg, ci sono 7 coppie di non legame e 6 coppie di legame: in totale le coppie di dettroni di
5= l:ll— H—y Vvaenzasono 13 cioe 26 elettroni (A e B errate). Tutti gli atomi hanno caricaformale zero.
oo Nellamolecola ci sono 2 legami semplici, 2 legami doppi, hessun triplo legame.  (Risposta D)

46. Daunaquantita pesatadi un ossido di manganese (250,0 g) Si estrae una massa di manganese maggiore della
meta (158,0 g). Immaginando che lareazione sia quantitativa, indicare laformula minimadell’ ossido.
A) MnO B) MnO, C) Mny0s D) MnO,

46. Soluzione

Lamassamolare di Mn &: 55 g/mol. Le moli di Mn sono: 158/55 = 2,87 mol.

Lamassadi ossigeno nell’ ossido & 250 — 158 = 92 g. Le moli di ossigeno sono: 92/16 = 5,75.

Dividendo per il numero minore di moli s ottiene: Mn: 2,87/2,87 =1 mol; O: 5,75/2,87 =2 mol.
Lamolecolaé MnO,. (Risposta B)

47. Indicarelamassadi rame che viene depositata a catodo di una cella elettrolitica contenente una soluzione di
ioni Cu** in cui s fa passare una corrente di 1,62 A per 1,00 h.
A) 0,604 g B) 1,92¢g C) 284g D) 384g¢g

47. Soluzione

| coulomb sono: C=As=1,62 - 3600=5832 C. Lemoli di €ettroni sono: n = C/F = 5832/96485 = 0,0604 mol.
Lareazione& Cu*+2e — Cu Lemoli di Cusonolametadi quelledi eettroni: 0,0302 mol.

Lamassadi Cué& 0,0302 - 63,55=1,92g. (Risposta B)

48. Indicarelareazione con il prodotto ERRATO.
0

/\ .
H,C—CH, ; H
—

RCH,CH,OH A)

c|>H

RCH

CHO o R—CH-R B)

"MOX ™ rero i
R—C—R C)

R .

Je=o
[R™ > R—C—OH D)

R

48. Soluzione

Lareazione di un reattivo di Grignard con un epossido seguita da neutralizzazione portaad un acol primario con
la catena pit lungadi due carboni: A é corretta.

Lereazioni B e C sono in contraddizione una con I’ altra perché reagenti uguali danno prodotti diversi.
Lareazione B é corretta perché un reattivo di Grignard con un aldeide forma un alcol secondario.

Lareazione C é errata, perché si deve formare un alcol secondario, ma, in ogni caso, non pud formarsi un chetone
perché reagirebbe ancora col Grignard come si vede nella reazione D. (Risposta C)
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49. Indicarel’ affermazioni ERRATA.

A) nello spettro *H-NMR di un estere acilico i protoni della parte alchilica(RCOOCH,R’) rispetto aquelli della
parte acilica (RCH,COOR’) risuonano a frequenze maggiori (4,3 ppm contro 2,3 ppm)

B) nello spettro IR, un estere aromatico del tipo ArCOOR assorbe tra 1715 - 1730 cm *; uno del tipo RCOOAT
assorbe attorno a 1770 cm™

C) nédlo spettro *C-NMR il carbonio carbonilico di un estere risuonanel’intervallo 150-185 ppm

D) nelo spettro *H-NMR I’idrogeno aldeidico RCHO risuona nello stesso intervallo dei protoni vinilici eil
carbonio carbonilico risuona soprai 190 ppm

49. Soluzione

Laprima affermazione A é esattainfatti, all’ assorbimento base dei CH ; (1,3 ppm), vanno aggiunti 3,0 ppm seil
CH, élegato al’ ossigeno di un estere (1,3 + 3,0 = 4,3 ppm), mentre vanno aggiunti 1,0 ppmseil CH, élegato a
carbonile (1,3 + 1 = 2,3 ppm). (Per sapere come calcolare gli spostamenti NMR vedi latabella NMR-B).

Anche le affermazioni B e C sono corrette. L’ affermazione D, invece, & doppiamente errata. Non solo s dice che
I’idrogeno delle adeidi (che assorbetra9 e 10 ppm) assorbe nella stessa zona dei protoni vinilici (intorno a5,5
ppm), masi dice anche cheil carbonio carbonilico risuonaa 190 ppm, questo pero € un dato della spettroscopia
*C-NMR che non si pud ottenere con *H-NMR che analizzai protoni. (Risposta D)

50. Indicarel’ affermazione ERRATA. Si ricorre alle titolazioni inverse:

A) quando I’ acido o la base datitolare sono dotati di una volatilita non trascurabile (es. N , secondo Kjeldahl)

B) quando lareazionetrala sostanza datitolare e il primo reagente titolante &€ molto rapida

C) nel caso dellatitolazione per precipitazione dei cloruri secondo Volhard perchéil solfocianuro in eccesso dail
viraggio con I'indicatore

D) per permettere al primo agente titolante di facilitare il completamento della reazione per azione di massa

50. Soluzione

L’ affermazione B é errata (ed & in contraddizione con la D) infatti se lareazione € molto rapidail punto di
equivalenza si vede bene e non & necessario retrotitolare. Se, invece, lareazione e lenta, si agisce come descritto
nel punto D per poi retrotitolare I eccesso. (RispostaB)

51. Loionetriioduro I; pud essere prodotto con la seguente reazione: L+ — 5.
Indicare se lareazione € Redox 0 Acido-Base secondo Lewis. Sesi trattadi unareazione del primo tipo, indicare
I’ ossidante el riducente, se, invece, &dd secondo tipo, indicare I’ acido e la base.

A) redox ox Iy riduc. I B) acido-base base|” acidol,
C) acido-base  basel, acidol” D) dismutazione oxl, riduc. I,
51. Soluzione

In unareazione redox, il riducente eI’ ossidante si scambiano el ettroni, ma rimangono specie distinte, mentre qui il
riducente (1) restalegato al’ ossidante (I,) eI’ attribuzione degli elettroni € puramente formale (A e D errate).
Questa & una reazione acido-base secondo Lewis nellaquale |~ (base di Lewis) attacca, con i suoi eettroni di non
legame, un orbitale vuoto di I, (acido di Lewis) formando |5 . (Risposta B)

52. Sapendo che la costante K dell’ equilibrio di dissociazione 1, — 21 vae0,165 a 1000 °C, indicare,
nell’ ordine, il grado di dissociazione di I,, e la quantita chimica delle specie presenti all’ equilibrio, quando 1 mol
di I, viene portata a 1000 °C in un pallone da 100 mL.

A) 6,24%; nq)=0,1248, n(,) = 0,938 B) 0,624%; n()=1,248, nq,)=9,38
C) 3,12%; nu=0,155 nqy)=0,458 D) 0,312%; n@) =0,062, ng,)=0,938
52. Soluzione

Lareazionee |, — 21 siax il grado di dissociazionedi I ,.

Moli iniziali 1 0

Moli finali 1-x 2x leconcentrazioni sono: [l,] = (1x)/0,1 = 10(1- x) [1] = 2x/0,1 = 20x

K = [117[13] = (20x)%¥10(1-x) = 400x%/10(1-X) K=40x/(1-x) K —-Kx=40x> 40x*+Kx-K=0
Sostituendo K si ha: 40x? + 0,165x — 0,165 = 0 dacui: x=0,062 x=6,22%.

nn=2x=0,124mol. ng)=1-x=1-0,062=0,938 mol. (Risposta A)
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53. Lacisteinaé un amminoacido importante per la strutturaterziaria delle proteine e molto piu bana mente
perché entra a giustificare la messain piega permanente chei parrucchieri fanno a signori e signore. Allafine delle
loro operazioni i parrucchieri ossidanoi residui di cisteinaaresidui di cistina. Indicare lareazione che avviene.

’ ’ ’ ’ 4 ’
4 ’ ’ ’, ’ ’
’ ’ ’ ’ ’ ’

\ ! \ ¢ \ ¢ ' ! \ ¢ \ /
\ CONH \ CONH CONH \ CONH \ CONH % CONH
\ \ \
\ \ \
2 COHN—C—H — COHN—C—H COHN—C—H 2 COHN—C—H — COHN—C—H COHN—C—H
A B | |
) CH,SH H,C——S——S——CH, ) CH,SH H,C s CH,
’ , , ’ ’,
, , 2 , ’,
, , , , ,
\ ! \ ’/ \ / \ ’ \ ¢
\ (|:ONH \ C|:ONH \ CONH \ CONH \ CONH
1)
\ \ \ \
2 COHN—C—H — COHN—(|:—H COHN—(l:—H 2 COHN—C—H — 2 'COHN—cl:—Hﬁ
®) CH,SH H,C——S——S——CH, D) CH,SH HC——s—O0H
o
53. Soluzione

Lareazione che avviene éla A nella quale due molecole di cisteinas legano traloro formando un ponte disolfuro
che rappresental’ unico legame covalente trai legami intracatena delle proteine che stabilizzano le struttura
tridimensionaleterziaria delle proteine. (Risposta A)

54. Indicareil pH di una soluzione acquosa contenente NaHC,0O, (0,125 M), e H,C,0,(0,10 M), a25°C
sapendo che K (H.c,0) = 5,9 -102
A) 0,23 B) 0,97 C) 1,33 D) 0,53

54. Soluzione

L a soluzione contiene un acido debole (acido ossalico) e la sua base coniugata, quindi s tratta di un tampone.

Il pH & dato dallaformula: pH = pK,—log[HA]/[A]. K.=59-107 quindi: pK,=-log5,9-102=1,23
pH = 1,23 -10g (0,1/0,125) = 1,33. (Risposta C)

55. Porrei seguenti composti in ordine di reattivita decrescente nei confronti della reazione di addizione a
carbonile.

0 0 0 0
N S S

HC” ~cH, H™ H FC” H  HCT TH
a b c

A) c>b>d> a
B) a>d> b>c
C) c>b>a>d
D) b>c>d> a

55. Soluzione

Per valutare lareattivita del carbonile verso lareazione di addizione bisogna considerare due fattori: lacarica
positiva sul carbonio del carbonile e l’'ingombro sterico del prodotto che si forma.

La molecola meno reattiva tra queste € |’ acetone (a) che ha unaminor carica positiva sul carbonio per I’ effetto
elettron-donatore dei CH; (sp°, EN 2,3) verso il carbonio del carbonile (sp? EN 2,6) e inoltre forma addotti meno
stabili a causa dell’ingombro sterico dei due CH attorno al carbonio tetraedrico finale. (E'idratato allo 0,1%)

L a seconda mol ecola meno reattiva e I’ acetaldeide (d) che ha un solo CH 3 che dona elettroni e che creaun po’ di
ingombro sterico (€ idratata al 50% in acqua). Questo limitalerisposte ad A e D.

Laformaldeide (b) & estremamente reattiva nelle reazioni di addizione perché gli idrogeni non donano dettroni a
carbonile e non danno ingombro sterico nel prodotto finale (é idratataa 99,9% in acqua).

Resta da valutare latrifluoroacetaldeide (c). Il gruppo CF3; € molto elettron-attrattore e rende il carbonio del
carbonile pitl positivo di quello dellaformaldeide, mail gruppo CF; & ingombrante e sfavorisce la reazione a causa
dell’ingombro sterico. Senza ulteriori dati, rispondere a questa domanda € arbitrario. Per decidere la molecola piu
reattiva, ho tirato la monetina ed & venuto formaldeide, quindi: b, c, d, a. (Risposta D)(A?)
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56. Individuarel’ affermazione ERRATA.

A) lo standard normalmente utilizzato per determinareil titolo di una soluzione di KMnO, é I’ ossalato sodico. Si
usa pero anche |’ anidride arseniosa perché é pura e stabile

B) lareazione di KMnO, con H,C,0, & lentaa 25 °C ed & catalizzata daioni Mn?". E’ pitl conveniente effettuare
lareazionetra60 e 90 °C, perché é piu veloce e non s corre il rischio di commettere errori in quanto all’aria
I"acido non reagisce con O,

C) I'acido arsenioso reagisce in ambiente acido con MnO,4 per dare acido arsenico HzAsO,

D) lapresenzadi fluoruri in soluzione rende impossibile I’ uso del KMnO, come titolante

56. Soluzione

Latitolazione dell’ ossalato con KMnO,4 a 25 °C e lenta, ma, lasciando riposare la soluzione dopo I’ aggiunta di una
prima aliquota, s formaun po’ di Mn** che catalizza lareazione. Latitolazione viene fatta operando a circa 60 °C
(fino 290 °C) in presenza di Mn?*, main queste condizioni una piccola aliquota di ossalato viene ossidatadall’ O,
dell’aria. A causadi questa ossidazione la quantitadi KMnO,4 consumato & inferiore circa dello 0,3% rispetto al
teorico. (RispostaB)
Lapresenzadi cloruri (manon di fluoruri) compromette latitolazione perché sono ossidati aCl ,. (RispostaD)

57. Due proteine hanno M, = 68000 e 14000 e punti isoelettrici pl = 6,8 e 11 rispettivamente. Indicare ogni
tecnicaidonea a separare unaloro miscela.

a) cromatografia a scambio ionico; b) gel-filtrazione; c) dialisi; d) dettrofores

A) ab,d

B) ab

C) ad

D) c

57. Soluzione

L e due proteine hanno dimensioni molto diverse quindi si possono separare per gel-filtrazione. Inoltre hanno punti
isoelettrici molto divers e quindi cariche elettriche diverse e S possono separare sia per elettroforesi, sia per
cromatografia a scambio ionico. Ladialis, invece separale proteine dai sali e dalle piccole molecole presenti in
soluzione, ma non separa una proteina dall’ altra (Risposta A)

58. Per ossidazione con KMnO, acido a caldo, un composto di formula CsHg ha dato come unico prodotto
organico, acido 2-chetopropionico. || composto &

A)E( B)W C)\(\ D)W

58. Soluzione

L’ ossidazione con KMnO, a caldo ossida i doppi legami C=C producendo dioli, poi continuatagliando la catena
trai due gruppi OH e ossidandoli fino a chetoni e acidi carbossilici. Lareazionericalcal’ ozonolisi ossidante.

L e due molecole di acido formico, con KMnO,, si ossidano ulteriormente fino a CO..

Il composto che si ottiene € acido piruvico o acido 2-oxopropanaico. . (Risposta C)
OH
OH
KMnO ¢ ¢ on o, 0 QR kmno, 2 4
\(\ o HOT /] i 2 O%O OYH —_— O%O
HO
OH o,

59. Indicarei reagenti idonei aredlizzare |a seguente conversione:

O O O><O
M — L
A) 1) CrOs; 2) NaOH B) HC(OCHy);
C) 1) NaBHg; 2) CHsCOCH; H* D) 1) Os; 2) Zn, H*, CH;COCHs
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59. Soluzione
Per formare un acetale ciclico, i due chetoni devono essere primaridotti ad acol con NaBH 4 e poi devono reagire
con acetone in ambiente acido. (Risposta C)

Y X,

60. Sesd trattaunasoluzione di glucosio (1 mol) in un solvente opportuno con acido periodico (HslOg) in
€ccesso, Si ottiene:

A) 1 moledi acido formico (HCOOH) e 5 moli di formaldeide (HCHO)

B) 5moali di acido formico (HCOOH) e 1 mole di formaldeide (HCHO)

C) 5moali di acido formico (HCOOH) e 1 di CO,

D) acido gluconico (CgH1,07)

60. Soluzione

L’ ossidazione con acido periodico HIO, tagliail legame tra un carbonile ed un alcol vicinali o tradue alcoli vici-
nali e lascia un nuovo OH su ciascuno del due carboni che ha separato. In questo modo il carbonio adeidico C-1
con un OH in pit diventa acido formico. Il carbonio C-2 viene ossidato due volte (con un taglio sopra e uno sotto
nella catena) e acquista due gruppi OH diventando acido formico. Lo stesso accade su C-3, C-4, C-5.

Sul C-6 vi & unasolaossidazione e I’ aggiunta di un OH lo trasformain formaldeide.

In totale s formano 5 molecole di acido formico e unadi formaldeide. (RispostaB)
H o)
Sc” HCOOH
H,OH —OH HCOOH
HO O HO— 5HIO,  HCOOH
HO T -
OH —OH HCOOH
OH —OH HCOOH
CH,OH H,C=0

Soluzioni proposte da Mauro Tonellato
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