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Selezione per le Olimpiadi Internazionali della Chimica 2013

Fase nazionale - Problemi arisposta aperta
Frascati, 25 maggio 2012

Cercadi risolvereil maggior numero di quesiti. Rispondi anche parzialmente alle domande. Tutto
cio che é chimicamente corretto sara val utato.

Eserciziol

Per lareazionee A+2B—P

Sono stati condotti tre esperimenti cinetici a diverse concentrazioni iniziali del reagenti.
| valori iniziai delle concentrazioni ei vaori cacolati delle velocitainiziali sono:

Prova | [Ao] mol L! [Bo] mol L™t Vo-mol L'!s?t
1 |20-10° 4,010 57107
2 |2010° 8,010 11,4 -10° 7
3 |4010° 40103 22,810’

1) scriverel’ equazione cinetica 2) calcolare !’ ordine totale dellareazione

3) calcolare lacostante di velocitadellareazione

Esercizio 2

Per lareazionee A—>B+C
condottain soluzione, atemperaturadi 298 K, sono stati determinati i tempi di semitrasformazione
per diverse concentrazioni iniziali di A.

[Agmol L't 25 | 20 | 15 | 10

tyo (Min) 80 | 125 | 223 | 500

Determinare:

1) I’ordine di reazione

2) lacostante di velocita
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Esercizio 3

Il composto A, CsH100, avente |o spettro infrarosso riportato di seguito, reagisce con acido cromico
formando B, CsHgO, che mostralo spettro infrarosso della figura successiva. Sapendo che né A né
B reagiscono con Br; in CCl4 0 con una soluzione acquosa diluitadi KMnO, , dare le strutture di A

edi B.

Composto A, CsH,0O

L1 &3 B4 LI EE LT AN 3

Ry
| /

) |
5. Ak
: )
: \Vat).
. PURO i ¥

L i
Ilﬂ-qnnmm'unuﬂ—”_

Composto B, CsH;O

. TR TR T

-_'\..-\.-"‘--'—"'_'_"'_‘Lr"_"‘—-\_\
- ' |
L]
=
|
-
. I
- ¥
. PURD
‘—_lﬂiﬂlﬂﬂh_-—-__

MUMER! D'ONDA

NUMER] D'O#DA

RICDLET 205X FT-IR

WO oW oW Wi D oW R

(7]
.”'_ Ty /"».\ -m
L | \ &1
V I| _."'Ir-'l‘I i
|
]
f w
i
':‘.'
il
" e - _u

HICOLET 3X5x FT-R

Selezione per le Olimpiadi della Chimica 2013

Problemi arisposta aperta



Www.pianetachimica.it

Esercizio4

Il composto C, di formulamolecolare C7H160, viene ossidato da anidride cromicain piridina o da
clorocromato di piridinio formando un composto D, di formula C;H140. Gli spettri IR dei composti
C e D sono riportati di seguito. Lo spettro *H-NMR del composto C presentabande a s 0,9 (3 H, 1),
1,3 (10H, m), 2,2 (1 H, s) e3,6 ppm (2 H, 1). Il suo spettro **C-NMR presenta segnali di
assorbimento a§ 14,2; 23,1; 26,4; 29,7; 32,4; 33,2 € 62,2 ppm. Lo spettro **C-NMR del composto
D mostrail segnale piu caratteristico a 202,2 ppm. Assegnare le strutture piu plausibili aC e D ed

escludere acune strutture sulla base degli spettri NMR.

fl’]l‘l‘ll:m sto C, C;H,;0
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Esercizio5

Una soluzione acquosa di un sale di platino e sottoposta a elettrolisi con passaggio di corrente di
2,50 A per 2 h. Comerisultato si ottengono, al catodo, 9,9 g di platino metallico.

Calcolare la caricadegli ioni platino in soluzione.

Risposta

Esercizio 6

Il fenolo &€ un composto molto importante dal punto di vistaindustriale, in quanto precursore di
molte molecole importanti. La sua pit importante sintesi industriale e stata proposta dal chimico
sovietico R. Udris nel 1942.

1) Indicare seil fenolo attiva o disattival’ anello aromatico, disegnare le formule di risonanza che
avvaorano lates sostenuta.

2) Nellasuasintes industriale, vengono messi areagire benzene e propene ad alte pressione e
temperaturain ambiente acido e in presenza di ossigeno, formando fenolo e un composto A. In
ambiente acido, pero, fenolo e A reagiscono formando un composto B, molto importante per la
formazione di resine e altri polimeri. Indicare la strutturadi A e B, proponendo un meccanismo per
laformazione di B.

3) Labachelite &€ un polimero, oggi superato, ma molto usato negli anni ' 50 per la produzione di
telefoni, manopole di utensili e oggetti resistenti al calore. Lasintesi della bachelite avviene con un
processo simile aquello della produzione di B.

HNO;
H,SO4conc SnCly [HNO,] Cu,0. Cu?*
> — D —>» E — > F
NaNO, H,0
HCl

Il composto F viene quindi trattato con formaldeide per formare il polimero bachelite. 11 composto
B e il monomero della bachelite hanno una struttura molto simile, le differenze sono dovute ale
differenze steriche ed elettrofile tra A e laformaldeide. Infatti in B I'anello, o gli anelli, sono
monosostituiti in para, mentre nella bachelite gli anelli sono sostituiti in orto, orto primo e para.
Proporre la strutturadei composti C, D, E, F e del monomero della bachelite.

Esercizio 7

Un pistone, a 100 "C, viene adagiato sulla superficie dell’ acqua contenutain un cilindro, ed esercita
su di essalapressione di 101,325 kPa. Cio fadiminuire la pressione di una quantitainfinitesima,
col risultato di far evaporare 10 g di acqua facendo assorbire 22,2 kJ di calore. Cacolare w, AU, AH
e AHn, (molare) per tale processo.
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Esercizio 8

Unaquantita di ossigeno molecolare (4 mol) occupaun volumedi 20 L a270 K. Si effettua una
espansione adiabatica a pressione esterna costante P = 600 Torr, fino atriplicareil volume.
Calcolare g, w, AT, AU e AH.

a qw

b) AT

c) AU

d AH

Esercizio9

Una soluzione gassosa (7,5 mL) & composta da CO,, N2Os, e C;Hg s trovaa 101,325 kPae 298 K.
Essa viene fatta gorgogliare attraverso una soluzione di Ba(OH), che assorbe in modo quantitativo
CO; e N,Os formando carbonato e nitrato di bario. Se alle stesse condizioni di T e P, il volume del
gas residuo e pari a2,45 mL, eil BaCO; ottenuto, filtrato e pesato accuratamente, ha una massa di
31,4 mg, calcolare la pressione parziae e lafrazione molare dei singoli gas.

Esercizio 10

Si mescola una quantita notadi HCl (1,00 -10° mL, 0,500 M) con NaOH (1,00 -10% mL, 0,500 M).
Le due soluzioni, inizialmente allatemperatura di 22,50 °C, dopo miscel azione danno una soluzione
con temperaturadi 24,90 °C. Calcolareil calore di neutralizzazione della reazione, ammettendo che
Iaflensiltée il calore specifico delle soluzioni siano uguali aquelli dell’acqua (1,009 ml ! e 4,184 J
g °CH).

Selezione per le Olimpiadi della Chimica 2013 Problemi arisposta aperta 5



Www.pianetachimica.it

Esercizio 11

Si é preparata una soluzione acquosa 0,010 M di KMnQO, (2 L) elas vuole standardizzare usando
N&C,0, quale standard primario. Scrivere lareazione bilanciata e indicare le masse di standard
primario che bisogna pesare se si vogliono usare da 30 a40 mL di soluzione di reagente.

Reazione:

Masse:

Esercizio 12

Un composto organico A, di formula C;H1,0 non ruotail piano dellaluce polarizzata perché &
otticamente inattivo. All’ IR mostra un picco di assorbimento a 1715 cm ! eal’H-NMR mostraun
segnale caratteristico a 0,98 ppm formato da un doppietto.

Trattato con NaBH, in metanol o-al cool isopropilico, da, dopo trattamento acquoso, due composti B
e C di formula C;H140 che risultano isomeri geometrici. Per reazione con perossiacidi, il composto
A daun solo prodotto D di formula C;H1,0, che pud essere risolto in due enantiomeri.

Assegnare laformulaad A, B, C eai 2 enantiomeri D.

Esercizio 13
Calcolare il tempo richiesto per unareazione del primo ordine con k = 0,0500 s * per procedere
fino a 99% di completezza.

Selezione per le Olimpiadi della Chimica 2013 Problemi arisposta aperta
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Esercizio 14

Spiegare con una dimostrazione quantitativa se & possibile separare come idrossidi gli ioni Fe** e
Mg da una soluzione 0,10 M in ciascuno dei cationi. Se cio & possibile, calcolarein quale
intervallo di concentrazioni di OH™ € consentita la separazione, conoscendo le costanti dei prodotti
di solubilita dei due idrossidi. Kys Fe(OH)3 = 2 -10 % e Kps Mg(OH), = 7,1 -10 2,

N.B: s ritiene quantitativa una precipitazione quando dalla soluzione & stato rimosso |o ione a meno
di una parte su 1000.

Esercizio 15
Calcolare le concentrazioni molari analitiche e di equilibrio di acido tricloroacetico, CCI;COOH

(163,4 g mol™!) in una soluzione acquosain cui si & sciolto |’ acido (285 mg in 10,0 mL di
soluzione) sapendo che |’ acido in acqua € ionizzato per il 73%.
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Esercizio 16

Scrivere i prodotti

a)
Tl) c,:HZCH3 CH4CH,O Na*
—_—
CH3CCH2CH2NCH2CH3 + CH3| — EtOH
—_— +

b) Scrivere nel riquadroi prodotti A e B

(@]
Q I
“~ochcH,  © CH,CHs
|® 2 CH4CH,O Na*
H + CHchHchNCH2CH3 ’ o A P B —_—
| EtOH
CH3 |'

A = prodotto della condensazione di Michael (da completare qui sotto)
B = intermedio della condensazione aldolica

(@]
O
C//
—_— —_— \
OCH,CH3
A B C
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Esercizio 17

Indicare il prodotto principale delle seguenti reazioni

CH3 O
I
2 ﬁ C\OH idrochinone
+ -
N f 130 °C

AT
b) + “\ _—
C=N
~

Esercizio 18
Indicarei prodotti delle reazioni

H,NNH,
NaOH
OH l
[ A
OH
HC_ O
\_F
C/
Zn(Hg), HCI
HyC. O
V4
\C/
Zn, HCI
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Esercizio 19

Eliminazione della durezza dell’ acqua.

Una comune procedura usata per ridurre la durezza delle acque, contenenti ioni bicarbonato,
consiste nell’ aggiungere idrossido di calcio (Ca(OH),. Potrebbe sembrare strano che si aggiungano
ioni calcio per addolcire I’ acqua, ma la seguente reazione ne spiegail motivo:

Ca(HCO3); (aq) + Ca(OH); (aq) — 2 CaCOs3 (salido) + 2 H20 ()

Scrivere le reazioni che avvengono con il bicarbonato eil carbonato di magnesio, tenendo conto che
Kps(MgCO3) =4,0-10"°, K,(CaCOs) =8,7-10°, Ky{Mg(OH);] =1,2-10 " a25°C.

Nel caso di acque dure non contenenti bicarbonati, gli ioni Ca®* possono essere rimossi come
CaCOs per trattamento con Na,COs -10 H,0.

Risolverei seguenti esercizi:

1) Lasolubilitamolare di CaCO3z €9,3 -10 °> M. Indicare la solubilita molare del salein una
soluzione di Na;CO;3 0,050 M.

Mostrai calcoli:

2) Ad un campione di acqua permanentemente durasi aggiunge idrossido di calcio finoapH =
12,41, a 25 °C. Calcolare la concentrazione degli ioni Mg*" in tale soluzione.
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Esercizio 20
Indicare con una X i composti chirali:

H?’CACH?’ s

CH;

CH, CH3
CH,

CH, CH;
H4C HsC

CH;

CH3 Br

H,C H,C

CH3 Br

CHj

CH;
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1. CHIMICA ANALITICA: TITOLAZIONI CON EDTA

L’EDTA, acido etilendiamminotetraacetico, € un reagente molto impiegato in chimica analitica per
I’ esecuzione di titolazioni complessometriche.

1) Scrivere laformuladi strutturadell’EDTA eindicare quanti “denti” possiede, ovvero quanti e
quali centri dellamolecola sono utilizzati come leganti. Indicare, quindi, la geometria dei complessi
formati dall’EDTA.

2) Lavera specie complessante € I'EDTA tetradeprotonato, che, per semplicita, potrete
semplicemente indicare con Y* . Sapendo che le pKadell’EDTA sono pKa; = 2,0; pKa, = 2,66;
pKag = 6,16; pKay = 10,24, indicare lafrazione di Y* in un campione di EDTA apH 7.

Molti metalli formano complessi con EDTA abbastanza stabili da consentire un’analisi efficace. Il
classico esempio di titolazione complessometricacon EDTA el’andisi della durezza delle acque. In
realtala maggior parte dei metalli di transizione forma compl con EDTA e questa proprieta puo
essere sfruttata anche in altri tipi di titolazioni, ad esempio di precipitazione.

Un campione di 10 mL contente Ag" a concentrazione incognitae EDTA a concentrazione 10 % M
viene tamponato apH 7 e, quindi, titolato con una soluzione di ioni cloruro 10> M.

Sapendo che sono serviti 20 mL di soluzione titolante, calcolare la concentrazione di Ag” LIBERO
in soluzione:

a) primadell’ aggiuntadi titolante

b) dopo I'aggiuntadi 10 mL di titolante

¢) a punto di equivalenza

d) dopo I’aggiuntadi 30 mL di titolante

2. CHIMICA INORGANICA: PROPRIETA DEI COMPOSTI DI COORDINAZIONE

Laformazione di complessi di coordinazione influisce sul potenziale di riduzione delle specie
metalliche in soluzione, talvoltain modo drastico. Come ben noto, I’ oro € un metallo nobile,
inossidabile in acqua, aria e ambiente acido. Tuttavial’immersione di un campione di oro in una
soluzione basicadi ioni cianuro consente I’ ossidazione dell’ oro da parte dell’ ossigeno atmosferico.
1.1) Sapendo cheil complesso dell’ Au** con lo ione cianuro & lineare, indicare il numero di
coordinazione dell’ oro, specificando il nome del complesso e |’ atomo donatore del legante ione
cianuro.

1.2) Specificare il motivo per cui € necessario utilizzare una soluzione basica per il processo.

1.3) Scrivere !’ equazione bilanciata del processo redox in ambiente basico.

1.4) Sapendo che E°Au**/Au =152V, E°O,/OH = 1,23V eKf = 10* calcolareil potenziae della
reazione redox in condizioni standard e |’ energialiberadi Gibbs associata allareazione.

2) Lafenantrolina € un legante bidentato che forma complessi stabili con il ferro in entrambi i suoi
stati di ossidazione. Lafenantrolina e un eterociclo rigido e planare che possiede due atomi di azoto
come donatori.

2.1) Sapendo cheil complesso del Fe (in entrambi gli stati di ossidazione) € ottaedrico, indicare il
numero di coordinazione del metallo e la struttura del complesso, indicandone tutti gli isomeri
possibili, compresi gli enantiomeri.

2.2) Considerando che le costanti di formazione per i complessi [Fe(phen)®?* e [Fe(phen)*]** sono,
rispettivamente, 102 e 10" predire, senza effettuare calcoli, seil potenziale di riduzione standard
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Www.pianetachimica.it

del |a.coppia [Fe(phen) 3% /[ Fe(phen)*|** sara maggiore, minore o uguale a quello della coppia
e*/Fe”". Motivare larisposta

2 3) Sapendo Ie costantl di formazione dei complessi e cheil potenziae di riduzione standard della

coppia Fe*/Fe?* @ E° = 0,77 V, calcolareil potenziale di riduzione della coppia

[Fe(phen) ]3+/[Fe(phen)3] % in condizioni standard.

3) Laformazione di un composto di coordinazione non influisce esclusivamente sulle proprieta del

centro metallico, ma muta, in certa maniera, anche quelle del legante. Ad esempio molti ioni di

metalli di transizione presentano un pH acido. Un esempio particolare & costituito dallo ione Fe**

3.1) Indicarein che formaé presente lo ione ferrico in soluzione acquosa e indicare la sua base

coniugata.

3.2) Loione Fe* in soluzione acquosaapH prossimi a0 presenta una colorazione viola, tipica

della specie presente in acqua a quel pH. Aumentando il pH della soluzione, arrivando acirca 2-3

unita, la colorazione passa davioletto agialo pallido, sintomo che giaa pH cosi bassi € presente la

forma*“ deprotonata” dello ione ferrico, 0 meglio laforma deprotonata della specie che formalo

ione in soluzione acquosa. Laforma deprotonata predominante, perd, non € la base coniugata

trovata nell’ esercizio precedente, bensi una specie differente. Sapendo che tale specie contiene 8

molecole d’ acqua e che la reazione che porta alla sua formazione é accompagnata dalla liberazione

di dueioni H*, proporre una struttura per la specie in esame.

3.3) Proporre una possibile spiegazione per il pH acido delle soluzioni acquose di molti metalli di

transizione (tenere in considerazione la soluzione del punto 3.1)
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3. CHIMICA FISICA: INTERPRETAZIONE E ANALISI DI SEMPLICI DIAGRAMMI DI

FASE
P ry "
(atm) c02 g
|
Punto
Gt
& Liquido
& &
Solido &) &;lf"j}
o
B B - AR
e |Punto
a b triplo
5
%36559 g Vapore
il

Lafiguramostrail diagrammadi fase della CO,. Daun
diagramma di fase si possono estrapolare molte
informazioni circail comportamento della sostanza al
variare di temperatura e pressione.

1) 1l punto triplo dellaCO, s trovaa5s,1 am e 216,8 K.
Dare una definizione di punto triplo e prevedereil
comportamento della CO, apressioni vicine aquella
atmosferica.

2) Lelineerappresentate nel diagrammadi fase
rappresentano le condizioni di equilibrio per la
transizione di fase. In particolare I’ equazione di
Clapeyron ci dainformazioni sullaformadi queste linee.

d_P_ ﬂSmmv
dl' AV, s

Questa e |’ equazione di Clapeyron, dove il membro a sinistra rappresentala pendenza dellalineae
il rapporto adestra é quellatraladifferenzadi entropia e ladifferenzadi volume molare che

avvengono durante latransizione di fase.

Predire il segno della pendenza dellalinea che separa stato solido e stato liquido per la CO; (riferita,
quindi, a processo di fusione). Come sara invece per I’ acqua? Motivare larisposta.

60+
55+
50

Solido
454

Pressione (torr)

404

Liquido

Vapore

354 /
30 i

3) Il diagrammadi fase riportato qui afianco,
invece, € quello del benzene. Sapendo cheil punto
triplo del benzeneea5,50 °C e 36 Torr echea
85,97 Torr lasuatemperaturadi ebollizione € pari a
25 °C, calcolarel’entalpia di vaporizzazione del
benzene.

Temperatura (*C)

4) Considerando il dato trovato nell’ esercizio precedente e sapendo che I’ entropia di
vaporizzazione del benzene & pari a87,2 JK™ ! mol %, calcolare la temperatura di ebollizione del
benzene a pressione atmosferica.
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