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Giochi della Chimica 2014
Fase nazionale — Classe C = Soluzioni guidate

1. Unamiscelagassosadi etano e propano occupa un volume di 100 dm? alle vecchie condizioni normali (298,15
K e 1,013 -10° Pa). Lamiscela & bruciata completamente in eccesso di ossigeno (675 dm? ale stesse condizioni).
Dopo lareazione s osservachei gas residui occupano 500 dm? (alle stesse condizioni). Determinare la composi-
zione in volume dellamiscelainiziale di etano e propano.

A) etano=50,0% propano = 50,0%

B) etano=25,0% propano = 75,0%

C) etano=75,0% propano = 25,0%

D) etano=100% propano = 0%

1. Soluzione
Le duereazioni di combustione sono:
C2H6+7/202—>2C02+3H20 C3H8+502—>3C02+4H20
| volumi dei gas sono proporzionali alle moli, quindi consideriamo un numero di moli dei gas uguale a volume
dato. Misceladei duegas: 100 mol; moli inizidi di O,: 675 mol; moali totali finali: 500 moal.
Chiamiamo x la frazione di moli di etano nellamiscelainiziae, quindi, lafrazione di propano & 1—x.
Moali inizidi di etano: 100x; moli iniziali di propano: 100(1—x)
Moali di CO, prodottadaetano:  2ngan = 200X. Moli di CO, prodotta da propano: 3Nyropane = 300(1—X)
Moli di O3 esiduo: No2 iniziale — 35D Netano — D Npropano = 675 — 350X — 500(1-x)
A 25°C, I'H,0 éliquida, quindi le mali di gasfinale sono:
COZ etano T COZ propano + OZ residuo — 500 mol

200x + 300(1 — x) + 675 — 350 x — 500(1 — x) = 500

200x + 300 — 300x + 675 — 350x — 500 + 500x = 500
Quindi: 50x =25 dacui: x=0,5. Nellamiscdagassosainiziale !’ etano é presente al 50%. (Risposta A)

2. Utilizzando un cromatografo ionico con una colonna solfonata in formaacidae HCl 0,05 M come fase mobile,
stabilire I’ ordine di eluizione di Na*, K*, Li* e Mg*in un’ acqua potabile.

A) K* Na Li* Mg

B) Mg® K* Na  Li'

C) Li* Na K' Mg*

D) Na© K" Li* Mg

2. Soluzione

Il piu trattenuto & lo ione con carica+2 (Mg?"). Tragli ioni con carica+1, il pill trattenuto & quello piti grande, pitl
polarizzabile, che in presenza della carica negativa del supporto forma un dipolo piti intenso (K ™).

L’ ordine di eluizione, dal meno trattenuto al pitl trattenuto, € quindi: Li*, Na', K*, Mg*". (Risposta C)

3. Perlareazione A - B aT =25,0°C, s ha: AH® =—-23,99 kca/mol, AG° = -3,00 kca/mol.

Assumendo che AH® e AS® rimangano costanti nell’intervallo di temperatura considerato, calcolare la costante di
equilibrioaT =50,0 °C.

A) 51 B) 69 C) 158,2 D) 793

3. Soluzione

AH° =-23,99 kcal/mol = -23,99 - 4,184 = -100,37 kJymol; AG° =-3,00 - 4,184 = —-12,55 kJmol

Da AG°=AH°-TAS® sdsiricava AS® =(AH°-AG°)/T =(-100,37 + 12,55)/298 = —0,2947 kJ/mol

I AG®ab0°C (323K) vae: AG°=AH°-323AS° AG® = -100,37 — 323(-0,2947) = - 5,182 kJ

Da AG°= -RTInK sricavas InK=-AG°/RT =5182/(8,31-323) =193 K =69. (Risposta B)

4. Cacolare quanti grammi di acquasi possono ottenere dalla decomposizione di 0,100 g di MgCl , - 6 H,0.

A) 0,00881g B) 0,0532¢g C) 0,0189¢g D) 0,0243¢g

4. Soluzione

Lamassamolare ddl sale & 24,3 + 2 - 35,45 + 6 -18 = 203,2 g/mol; massamolaredi 6 H,O: 6-18 =108 g/mol.
Il rapporto in massa é&: 108/203,2 = 0,5315. Lamassadi H,O & 0,5315 - 0,100 = 0,0532 g. (Risposta B)
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5. Nella seguente sequenza di reazioni, indicarei reagenti X e Y eil prodotto intermedio A:
CH;NH, CH;NH—CH;CH,

X Y ©
—_— A —>

A) X =formaldeide; A =unamminoalcol; Y =NaBH,

B) X =acido acetico; A =un’ammide; Y =12 M HCI

C) X =acetadeide; A =un'imming; Y = H,/Pt (1 am)
D) X = acetone; A =un’amminale Y = H3PO, acaldo
5. Soluzione

L areazione proposta &€ un’ amminazione riduttiva, che permette di trasformare un’ammina primariain secondaria.
Lareazione con un' aldeide forma un’immina (A) che viene poi ridotta ad ammina con H»/Pt (Y).
L' aldeide (X) deve avere due atomi di carbonio, quindi si trattadi acetaldeide. (Risposta C)

) OH

-

,, 1 3
©ANH2 H ©AN ©AN/\ H,/Pt N
—_— H — — H
X Y

A
6. Calcolareil pH di un’acqua saturata con aria[con un contenuto di CO, ) di 0,035% (v/v)] alle vecchie
condizioni normali (1,013 -10° Pae 298,15 K), sapendo che:
COg(g) — COz(aq) Kp = 0,034 ‘10_5 mol |__1 Pa_l
COz(aq) + H20(|) — HCO3_(aq) + H+(aq) K=4,45 10~
A) 65
B) 56
C) 49
D) 7,2

6. Soluzione
Lapressione parzide di CO, & Peoz = Xcoz P = (0,035/100) -1,013 -10° = 35,5 Pa
Sommando |le due reazioni date si ha:
CcoO, o7 H,O oy — HCOg_(aq) + H+(aq) che ha costante di eg.:. K=K;-K;
K =0,034-10°-4,45-10"=1,513-10%, K = [HCO31[H")/pcoz = [H17Pcoz
[H7?=K - pcoz=1,513:10-355=536-10* [H]=2,32-10° pH=56. (Risposta B)

7. Gliioni dei metalli di transizione sono spesso colorati in soluzione acquosa:
A) perchéi raggi ionici sono compresi tra 140 e 210 pm

B) perché sono idratati solo debolmente

C) perché presentano orbitali d semipieni

D) nessunadelletre

7. Soluzione
. __ I metalli di transizione, in acqua, s idratano formando complessi con le molecole
= complesso _> luce vis —  dacqua Questo influenzail livello energetico degli orbitali d che si separanoin
e e —— duelivelli. Ladifferenzadi energiatrai duelivelli & piccola e cade nel visibile.
orbitali d _"' T Segli orbitali d non sono tutti pieni possono avvenire transizioni eettroniche tra
questi due livelli che assorbono alcune frequenze nel visibile. Laluce che

v e emerge dgl lasoluzione é col orata dall e frequngg ri ma_lnenti : (Ri sposta )
nce -_ gialla Laluce bianca, nél nostro occhio, eccitatretipi di coni che sono sensibili al blu,
bianca v a verde e al rosso.

assorbito R Se nellaluce manca la radiazione blu, vengono ciano  giallo
eccitati soloi coni del verde e ddl rosso e il nostro cervello hala sensazione di
vedere giaIIo. blu | verde | rosso

Se manca luce verde, vengono eccitati i coni del blu e del rosso e vediamo magenta.

o ) ) 400 \ 500 600 / 700 nm
Se manca luce rossa, vengono eccitati i coni del blu e del verde e vediamo ciano. \ T /
Questo modo di formarei colori s chiama sintesi additivade colori.
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8. Perlareazione A — B aT =25,0°C, s ha AH° =-23,99 kcal/mol, AG® =-3,00 kcal/mol. Assumendo
che AH® e AS® rimangano costanti nell’intervallo di temperatura considerato, calcolare, se la concentrazione
inizialedi B &nulla, lapercentuale di conversionedi AinB aT = 50,0 °C:

A) 873

B) 79,1

C) 67,2

D) 98,3

8. Soluzione

| dati sono gli stessi del problema 3. LaK di equilibriovale6,9. K =[B]/[A] =6,9 dacui: [B] =6,9[A]
Indicando con x lafrazione di B e con (1-x) lafrazionedi A, s puo scrivere: X = 6,9 (1-X)

79x=69 x=6,979=873% laquantitadi B, cioédi A ches etrasformata, & 87,3%. (Risposta A)

9. 3,00 gdi CaCO; reagiscono con un eccesso di CH3COOH secondo lareazione, da bilanciare:
CaCO; + CH3;COOH — Ca(CH3COO0), + CO, + H,O

Setutto il carbonato viene consumato nellareazione, calcolare quanta CO, e Ca(CH3;COO), si formano:

A) CO,=132g; CalCH;CO0),=4,74¢g

B) CO,=4,74g;, Ca(CH;COO),=1,32¢g

C) CO,=4,74g; CalCH;CO0),=4,749g

D) CO,=1,32g; CaCH;COO),=2,64¢

9. Soluzione

Lareazione bilanciata & CaCO; + 2 CH;COOH — Ca(CH5;CO00), + CO, + H,O
Coefficienti 1 1 1

Moli (mol) 0,03 0,03 0,03

MM (g/mol) 100 158 44

Massa (g) 3,0 4,74 1,32

Dato che le moli di Ca(CH3;COOQ), e CO, sono uguali, la sola risposta con un rapporto sensato delle masse € A.
Risolviamo il problema.

CaCOs: lamassamolare & 40 + 12 + 48 = 100 g/mol. Le moli sono: 3/100 = 0,03 mol

CO,: lamassamolare &: 12 + 32 = 44 g/mol. Le moli sono le stesse di CaCO3. Lamassaé: 0,03-44=1,32¢g.
Ca(CH3COO0),: lamassamolare & 40 + 2 (24 + 3 + 32) = 158 g/mol. Le moli sono le stesse di CaCOa.
Lamassadi Ca(CH;COOQ), & 0,03 -158 =4,74 g. (Risposta A)

10. Calcolarelaconcentrazione molare di una soluzione di NasPO, sapendo che 23,5 mL sono titolati con 12,0
mL di HCl 0,120 M, utilizzando come indicatore fenolftaleina:

A) 0,089 B) 0,183 C) 0,061 D) 0,122

10. Soluzione

Lafenolftaleina é unindicatore di pH che édi colorerosaapH > 8,5. Quando il pH scende, vira diventando
incolore intorno apH 8. Le 3 K, dell’ acido fosforico sono 7,5 -10°%; 6,2 -10°%; 3,6 -10 *°.

| corrispondenti 3 pK,sono: 2,1; 7,2; 12,4. 1l viraggio dellafenolftaleina (pH 8) avviene dopo latitolazione del
primo equivalente (pK , 12,4) e prima dellatitolazione del secondo (7,2), quindi le moli di HCI usate sono uguali
dlemali disde.n=MV;=M,V, M;=MyV,/V;=(0,12-12)/23,5= 0,061 M. (Risposta C)

11. Indicare quale composto s forma dalla seguente reazione:

)(L+/\H/\i,

Sebeb el
A)

B) C) D)
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11. Soluzione
Le ammine secondarie reagiscono con i chetoni per formare inizial mente uno ioneimmonio che poi perde H ™ per
formare un’ enammina. La reazione € la seguente: (Risposta C)

S
O _—:NH ) N N
PRI O S §

ione immonio enammina

12. Perunareazionedi ordinezero: A — B lacostante cineticahale dimensioni di:
A) concentrazione - tempo ™

B) tempo™

C) concentrazione

D) concentrazione™ - tempo™*

12. Soluzione
L’equazione cineticadi ordine zero & v =k quindi k hale dimensioni dellavelocita (M/s). (Risposta A)
13. A 900 °C, lacostante di equilibrio per lareazione: CaCOg3(y — Cal g + CO, g

epari a1,04 atm. In un recipiente dal volume di 1,00 L sono introdotti 0,55 g di carbonato di calcio, ela
temperatura e portataa 900 °C. Calcolare la pressione finale dell’ anidride carbonica nel recipiente:

A) 1,040 am

B) 0,529 atm

C) 0,265atm

D) 0,0529 atm

13. Soluzione

Lamassamolaredi CaCO; & 40+ 12+ 48=100g/mol. Lemoli di CaCO; sono: 0,55/100 = 0,0055 mol.
Latemperaturae: 900 + 273 =1173K . Dallalegge dei gassi ricavalapressone.  Pco; = nNRT/V

Pcoz = (0,0055 - 0,0821 -1173)/1 = 0,529 atm.

Tutto il carbonato s trasformain CO, perché non viene superatalaK. (RispostaB)

14. Si aggiunga un eccesso di Cd metallico a una sospensione acida contenente AgCl (), AgBr ( € AQ:S ().
Considerando e semireazioni €lencate, selezionare |’ affermazione corretta:

Cd* (o +2€ — Cdg E°=-0,403V
AgCI ot € — Ag(s) + CI_(aq) E°=+0,222 V
AgBr ot € — Ag(s) + Br_(aq) E°=+0,0713V
Ag:Sy+2€ —2Agy+S E°=-0,690 V

A) s sciogliesolo AgCl
B) s scioglie AgBr( e Ag:S(y
C) s sciogliesolo Ag,Ss
D) s scioglie AgCl s e AgBTr

14. Soluzione
[l cadmio metallico pud essere ossidato a Cd** dalle coppie redox con potenziale superiore —0,403 V, quindi
reagiscono AgCl e AgBr, manon Ag,S. (Risposta D)

15. Per un sistemain equilibrio termico, la probabilita p; che la singola molecolasi trovi nello stato i-esimo, di
energia E;, corrisponde a:

N _E

Ei _B _&B ' e kT
A) p=—1- B) p=1-e" C) p=le" D) p=

KT =

e

15. Soluzione
Ricordando la definizione di probabilita (casi favorevoli/casi totali) si osserva che la sola proposta che rispetta
questadefinizione elaD. (Risposta D)
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16. Un minerale impuro contiene Al ,(COs)s. Per reazione di 2,50 kg di minerale con un eccesso di HCl gassoso
s ottengono 0,55 kg di AlCl3, secondo lareazione da bilanciare:

A|2(C03)3 + HCI — A|C|3 + COZ + Hzo
Calcolare la percentuale in massa di Al(COs); presente nel minerale:

A) 22,0%

B) 11,0%

C) 38,6%

D) 19,3%

16. Soluzione

Lareazione bilanciata & Al,(CO3); +6 HCI — 2AICI; +3CO, +3H,0
Coefficienti 1 2

Moli (mol) 2,061 4,123

MM (g/mol) 234 133,4

Massa (g) 482,4 550

Le masse molari sono: Al,(COs)s (2-27 + 3- 60 = 234 g/mol); AICI; (27 + 3- 35,45 = 133,4 g/mol)
Lemoli di AlICl; sono: 550/133,4 = 4,123 mol. Le moli di Al»(COs3); sono lameta: 4,123/2 = 2,061 mol.
Lamassadi Al,(COs); & 2,061-234 =482,4 g. La% é&: 482,4/2500 = 19,3%. (Risposta D)

17. Unestratto di té e stato analizzato mediante HPLC, con rivel atore spettrofotometrico, con colonna di silice
derivatizzata con gruppi C8 (ottile) e fase mobile tampone (pH 8)/acetonitrile (90:10 v/v). Il cromatogramma
mostra lapresenza di teofillina (K .= 10%%"), caffeina (K, = 10™%%) e teobromina (K, = 107"%).

Indicare |’ ordine di eluizione:

A) teofillina, caffeina, teobromina

B) caffeina, teofillina, teobromina

C) teobromina, caffeing, teofillina

D) teobromina, teofillina, caffeina

17. Soluzione

In generale, i valori di pK, delleammine si riferiscono ai loro ioni ammonio. Per esempio, si dice cheil pK , di
NH; € 9,3, main redtaquesto éil pK , dello ione anmonio NH," e si riferisce alareazione: NH,;" — NH; + H'.
Il vero pK,di NH; &35 esdi riferisce dlareazione: NH; — NH, +H™.

Questa consuetudine deriva dal fatto che le ammine sono notoriamente basiche e piuttosto di creare due elenchi,
uno di pK, per gli acidi e uno di pK,, per le basi, si preferisce creare un solo elenco di pK , sottintendendo cheil
pK, delle basi & in reatariferito a loro acido coniugato.

In questo esercizio, perd, questa abitudine pud diventare ingannevole, le molecole proposte qui non sono basiche,
ma leggermente acide eil pK , fornito si riferisce allareazione in cui perdono H* e diventano anioni.

Un acido, ad un pH = pK, & deprotonato al 50%, ad un pH = pK ;—1 € deprotonato al 10%, ad un pH = pK;2,
deprotonato all’ 1%.

Le molecole in esame sono alcaloidi con alcuni idrogeni leggermente acidi (mostrati in rosso in figura).

»\ /> fi JI

CH3 3 3

teobromina teofillina caffeina
A pH 8 lateobrominae 0,1 unitadi pH soprail suo pK,(7,9) quindi € deprotonata poco piu del 50%.
Lateofillinasi trova 0,8 unitadi pH sotto il suo pK ,(8,81) quindi € deprotonatacircaa 20%.
Lacaffeinaé 2,4 unitadi pH sotto il suo pK, (10,4) quindi & deprotonata meno dell’ 1%.
Le colonne di gel di silicein fase inversa (come la C8) trattengono di piul le sostanze apolari che vengono eluite
con una soluzione che contiene acetonitrile (poco polare).
A pH 8 lateobromina & la specie con maggiore carica negativa (60%) € la piu polare e quindi € la prima ad uscire.
Poi esce la teofillina che ha una minore carica negativa (20%) e infine esce la caffeina che & sostanzialmente priva
di caricaed inoltre e la specie piu apolare perché e trimetilata. (Risposta D)
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18. Indicarelalunghezza d’ ondadi un fotone con energia 5,25 -107° J.
Velocitadellaluce, ¢ = 2,998 -10° nV/s; costante di Planck, h = 6,626 -107 J s,

A) 3,78:10'm B) 2,64-10°m C) 2,38-10°m D) 4,221-10%m

18. Soluzione

Dallaleggedi Plank E=hv sostituendo lafrequenza v=c/A s ottiene E=hc/A dacui: A=hcE

A =(6,626-10*- 2,998 -10%/5,25-10° = 3,78 -10 ' m. (RispostaA)

19. Unasoluzionedi HCIO 0,1 M e HCI 0,1 M viene titolata con NaOH 0,1M, usando metilarancio come
indicatore. Quale delle seguenti affermazioni € esatta?

A) sititolasolo HCI B) sititolasolo HCIO
C) sititolasiaHCI cheHCIO D) non s titola nessun acido
19. Soluzione

Il metilarancio € rosso a pH molto acido e viraa gialo apH 4,4. Nellatitolazione con NaOH di HCI, il pH resta
acido fino al’ ultima goccia di NaOH che completa latitolazione, poi I'indicatore diventagiallo e il pH diventa
basico.

LaK,di HCIO &3,5-10°®, la suatitolazione cominciaapH successivi al punto di viraggio del metilarancio.
Quindi s puo titolare solo HCI. (Risposta A)

20. Analizzando le seguenti coppie di composti indicare quali delle relazioni di isomeriaindicate nelle risposte
(in maniera non ordi nata) € corretta

"o /\b /\w @Br HC®/ OH HO, COOH H
H |||J\
OH O © PhCH; COOH

OH OH CH,Ph  H,N

A) isomeri costltu2|onall, dlastereoisomeri; enantiomeri; isomeri conformazionali
B) stessamolecola; isomeri cis-trans; isomeri costituzionali; enantiomeri

C) diastereoisomeri; diastereoisomeri; isomeri costituzionali; enantiomeri

D) enantiomeri; isomeri conformazionali; diastereoisomeri; enantiomeri

20. Soluzione

Nella prima coppia due centri chirali cambiano e due restano uguali: i due composti sono diastereoi someri.
Nella seconda coppiail carbonio vicino anoi ruota di 120° verso destra: sono conformei.

Nellaterza coppialaposizione dei doppi legami cambia: sono isomeri costituzionali

Nellaquarta coppia, asinistrail carbonio stereogenico € S, a destra € R: sono enantiomeri. (Risposta A)

21. L’assorbanzadi un campione € 0,12. Qual € lasuatrasmittanza?

A) 0,76 B) 1,32 C) 113 D) -0,12
21. Soluzione
Ladefinizione di assorbanza & A = —log T. Quindi: T =10"=10°%%=0,76. (RispostaA)
22. Checosasi osservase s immerge unabarrettadi Cu (s in una soluzione contenente:
Zn(NOs), 0,1 M, AgNO; 0,1 M, Cd(NO;), 0,1 M HNO; 0,001 M?
Cd* (o +2€ — Cdgg E°=-0,403V
Zn2+(aq) +2€e —7n 5} E°=-0,763V
Ag;(aq) +e€ — AJygy E°=+0,799V
Cu +(aq) +2¢e¢ — Cu © E°=+0,337 V
A) sidepositaAgy B) nons osservanulla
C) s depositazn g D) s depositaCd
22. Soluzione

Il rame metallico s pud ossidare solo reagendo con una specie dal potenziale maggiore del suo.
Il potenziale del rame € E° = +0,337 V, | unico potenziale maggiore di questo € quello dell’ argento che, quindi, s
riduce ad argento metallico. (Cu + 2 Ag"® — Cu** + 2 Ag). (Risposta A)
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23. Quale dei seguenti composti non da condensazione aldolica?
A) 2,2-dimetilbutanale B) acetofenone C) acetone D) decande

23. Soluzione
o} 0 0 o) La condensazione aldolica & unareazione nella
)]\ . /\)]\ quale la specie reattiva & un enolato che si forma per
H ) H  tautomeria cheto-enolica. Le aldeidi ei chetoni
possono, per tautomeria, formare enolati solo se
hanno idrogeni in posizione afa Tutte |le molecole

date hanno idrogeni in posizione alfatranne la prima che, in alfa (cerchio arrurro), ha solo carboni. La molecola
che non pud dare condensazione aldolica, quindi, & la prima, 2,2-dimetilbutanale. (Risposta A)

24. Lareazione NO, @ — NO(g) +1%0, (@
& del secondo ordine rispetto aNO, e la costante di velocitaa 300 °C 0,543 M s, Indicare il tempo di
dimezzamento della reazione se la concentrazioneiniziale di NO, € 0,450 M (alla stessa temperatura):

A) 4,09s B) 126s C) 87s D) 280s
24. Soluzione

Qui bisognaricordare le leggi cinetiche delle reazioni di ordine O, I, 11.
Ordinezero: v=Kk A,—A =kt tyo = Ay 12k

Ordinel: v=kA IN(AJ/A) =kt tyo =IN2 /k

Ordinell: v=kA? VA —UA, =kt tys = 1/KA,

Il tempo di dimezzamento dellacineticadel 1l ordine é: t1, = 1 /kA, = 1/(0,543 - 0,450) = 4,09s. (RispostaA)

25. Unamisceadi Agl e AgCl pesa 2,50 g. Sapendo cheil contenuto di Ag nellamiscelae 1,44 g, calcolarela
composizione dellamiscela

A) Agl =39,2% AgCl =60,8% B) Agl =50,0% AgCl =50,0%
C) Agl=755% AgCl =24,5% D) Agl =60,8% AgCl=39,2%
25. Soluzione

Se, invece di 2,5 g di miscela, ne prendo 100 g, il contenuto di Ag € 40 volte maggiore (100/2,5 = 40):
lamassadi Agin100geé: 1,44-40=57,6g.
Le masse molari sono:  Agl (107,87 + 126,9 = 234,8 g/mol);  AgCl (107,87 + 35,45 = 143,3 g/mol).
Lemoli di Ag sono: 57,6/107,87 = 0,534 mol. Chiamando x lafrazionein massa di Agl, valelarelazione:
MOl ag + MOl agci = MOl ag 100x /234,77 + 100(1—x)/143,32 = 0,534

0,426 x + 0,698 — 0,698 x = 0,534

0,272x=0,164 dacui: x=0,603. La%di Agl & 60,3%. (RispostaD)

26. A quale velocita (m/s) si deve muovere un oggetto di massa 10,0 mg per avere unalunghezza d’ onda di
de Brogliedi 3,3 10" m? (costante di Planck, h = 6,626 -10>* J 9)
A) 41 B) 1,9-10™ C) 2,0-10° D) 33-10%

26. Soluzione

Combinando le due equazioni: E=mc®> e E=hv=hc/A s ottiene: mc® =hc/A  dacui s ricavache ad
unaradiazione di lunghezza d’ onda A € associata unamassa: m = h/ch

Se, a posto della luce, consideriamo un corpo con velocitav, si ottiene: m=h/vA dacui s ricavache ad un
corpo di massa m € associata unalunghezza d' onda: A = h/mv (de Broglie).

Daquestas puo ricavarelavelocitd v = h/m A = (6,626 -10%/(10°- 3,3-:10°*) =2,0-10° m/s.  (Risposta C)

27. 1l pH di unasoluzione pud essere determinato misurando la concentrazione dellaforma acida e dellaforma
basicadi un indicatore. Sapendo che il blu di bromotimolo haun valore dellaK , di 107", determinareil pH di una
soluzione in cui il rapporto [forma acida]/[formabasica) & 1,5.

A) 10,2 B) 7,90 C) 6,90 D) 5,8
27. Soluzione
Il pH di un acido debole é dato da: pH = pK,—log [HA]/[A]1=7,1-10og 1,5=69. (Risposta C)
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28. Quanti prodotti di diclorurazione del n-butano sono possibili? (considerando anche gli stereoisomeri).
A) 16 B) 11 C) 12 D) 10

28. Soluzione
Il primo cloro (rosso) si puo legare solo

Cl Cl cl
Cl 2 R s su C-1 o su C-2. Si possono disegnare sei
Y\/ HS\/ (Rv (\l/ (v (\) divers i_someri in c_u_i il pri mo cl oro esul
Cl Cl Cl cc c o c o cCl C-1, e cinque nuovi isomeri in cui il
primo cloro e sul C-2. Si nota, pero, cheil terzo el

of Cl of Cl Cl :
CI>|\/ /|\/ : : quarto isomero del secondo gruppo, RS e SR, sono
P\ R /S\F‘V N8 simmetrici e sono la stessa molecola (forma meso).

Cl Cl &l Gli isomeri sono quindi 6 +4=10.  (RispostaD)

(_')-n(/)

29. Datalareazione esotermica
CHag + 2029 — COz(g + 2H:0 g
indicare quale dei seguenti diagrammi rappresentalarelazione tra velocita di reazione e temperatura.

A) \ B) P\ 0) D)

Temperatura Temperatura Temperatura Temperatura

29. Soluzione

In una reazione esotermica, un aumento della temperatura spostaa sinistral’ equilibrio, quindi diminuisce laK ¢
dellareazione. Lavelocitadi reazione, invece, aumenta sempre con |’ aumento della temperatura, quindi il grafico
corretto eil D. (Risposta D)

30. Calcolarelamassimaquantita di misceladi cloruro di sodio eioduro di sodio al 12,0% in sodio, che si pud
ottenere avendo a disposizione 10,0 g ddl primo e 20,0 g del secondo:

A) 2509 B) 30,0g
C) 150¢g D) non é possibile ottenere una miscela con questa percentuae
30. Soluzione

Le masse molari sono: NaCl (23 + 35,45 = 58,45 g/moal); Nal (23 + 126,9 = 150 g/mal).
La% di Nain NaCl & 23/58,45 = 39,3%. La% di Nain Nal & 23/150 = 15,33%. Entrambe le % sono maggiori
del 12%, e non & possibile, mescolandole, ottenere una percentuale minore di entrambe. (Risposta D)

31. Indicare quale coppiarappresentail prodotto della seguente reazione.

1) OsO,/piridina
HO —_— >
2) NaHSO4/H,0

OH OH OH WOH
A) H0—<:( e Ho—<:| B) H0—<:( e HO""O
OH “oH OH “oH
WOH OH
C) Ho—a e Ho—<j/ D) HO—O\ e Ho—<:|,
OH “oH 0SO,H “0s0,H

31. Soluzione

Lareazione degli acheni con tetrossido di osmio (in quantita catalitica, in presenza di un co-ossidante) € una
idrossilazione cis (come quellacon KMnO,4, ma pitl controllabil€). Vengono aggiunti due gruppi OH dallo stesso
lato del piano dell’ achene. Nellamolecolafinae, i due OH s devono trovare in posizione cis cioé o entrambi
sopra o entrambi sotto il piano dell’ anello. (Risposta A)
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32. Cosasi verificafacendo gorgogliare ariain una soluzione contenente HCI 0,1 M, FeCl , 0,005 M e CoCl,
0,005 M?

0O, o7t 4 H+(aq) +4¢e — 2H,0 E°=1,299V
Co” () + € — CO¥' (g E°=182V
Sa - + o —
Fe¥ ) + € — Fe¥' =0,771V
2H e +2€ — Hz(g E° = 0,000 V
A) s formaH, B) non succede nulla C) s formaFe* D) s formaCo**

32. Soluzione

Il potenziale dell’ ossigeno (1,299 V) & calcolato in condizioni standard, [H*] =1 M (pH 0).

Con[H']=0,1M (pH 1) il potenzidle di O, € solo lievemente pitl basso, e la scaladei valori non cambia.

L’ ossigeno dell’ aria pud ossidare le specie che hanno un potenziale minore di 1,299 V, quindi, in teoria, Fe?* e H,.
Dato che in soluzione non ¢’ & H,, I ossigeno pud ossidare solo Fe?* formando Fe™. (Risposta C)
33. |l caloredi combustione dell’ acido benzoico a 298 K, misurato in una bomba calorimetrica, &€ —3227,2 kJ
mol ™. Calcolareil AH di combustione a298 K (considerare ideali i gas).

A) —4502,3 kImol™

B) —3227,2kJmol™

C) —22,72kJmol™

D) —3228,4kJmol™

33. Soluzione

In una bomba calorimetricail calore & misurato a volume costante, quindi, con lavoro nullo (W = 0).
Lavariazione di energiainterna(AU =Q-W) & AU =Q. Lavariazionedi entapia AH =AU + APV diventa
AH=Q+APV. Perigasideai: AH=Q+AnRT dove An elavariazione di moli di gas durante lareazione.
Lareazione di combustione di Ph-COOH & C,HO,+ *,0, —» 7CO,+3H,0 An=7-7,5=-05.
AH=Q+AnRT =-3227,2+ (-0,5- 8,31 - 298)-10 % = —3227,2— 1,24 = -3228,4 kJ/mol. (Risposta D)

34. Indicare qualetrale seguenti specie NON e aromatica:
+ + _ NN
ON A& O [
N
A) B) C) D)
34. Soluzione

Un anello aromatico & formato da atomi tutti ibridati sp? con gli orbitali pigreco che formano un anello di doppi
legami coniugati che deve contenere un numero di eettroni dato dallaregoladi Huckel 4n + 2, cioé che contiene
un numero dispari di coppie di elettroni pigreco.

Lamolecola A non & aromatica perché uno degli atomi dell’ anello & sp* e non possiede un orbitale pigreco.

Le molecole B, C e D hanno un anello di orbitali pigreco (rosa). Lamolecola B contiene una coppia di elettroni
pigreco, le molecole C e D ne contengono tre coppie, sono tutte aromatiche. (Risposta A)

o\ A <& O

35. InbaseallateoriaV SEPR, indicare quale molecola presenta una geometriaaT.

A) BCl; B) NCl; C) PCl; D) ICl;

35. Soluzione

Le primetre s scartano facilmente perché sono molecole note. BCl ; € planare triangolare, NCl ; e PCl; sono

piramiddi come |I’ammoniaca NHs. Resta solo lamolecola D: ICls. (Risposta D)
Cl cl Ricaviamo la strutturadi I1Cls. Loiodio ha 7 elettroni di valenza. Treli usa per

. ~C [ I legarei tre atomi di cloro. Restano 4 elettroni che costituiscono due coppie di

e OIS O non legame. Le coppie di elettroni daalloggiare attorno allo iodio sono 5 (3 di

(|:I cl Cl Cl legame + 2 di non legame) che s dispongono a bipiramide a base triangolare.

Le due coppie di nhon legame (ingombranti) vanno poste nella base (angoli di
120°). | tre atomi di cloro si legano nelle tre posizioni rimaste e quindi la molecola haunageometriaaT.
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36. Calcolareil potenziae elettrico a 25 °C della cella galvanica a concentrazione:
Ag/AGNO; () (0,0200 mol kg™) // AGNO; (a (0,200 mol kg™)/Ag

(considerareideali le soluzioni). Ag* + € — Agyy E°=0,799V

A) il potenzide énullo B) 59,2mV C) 295mv D) 592 mVv

36. Soluzione

Ladifferenzadi potenziade & datada: AE = E,— E; = E° + 0,059 log(2 -10 %) — E° — 0,059 log 2 - log(2 1079
AE=0,05910g 10=0,059V =59 mV. (Risposta B)

37. Unasoluzione acquosa contenente 1,80 g di PbCl, viene trattata con un eccesso di Na,S secondo la seguente
reazione non bilanciata:

PbCl, + Na,S — PbS + NaCl
Si recuperano per filtrazione 1,00 g di PbS. Calcolare la resa percentuale dellareazione:

A) 25,0% B) 50,3% C) 64,6% D) 95,0%

37. Soluzione

Lareazione hilanciatae PbCl,+ NaaS — PbS + 2NaCl

Moali (mmol) 6,47 (6,47) 4,18

MM (g/mol) 278 239

Massa (g) 1,80 1,00

Le masse molari sono: PbCl, (207,2 + 2 - 35,45 = 278 g/mol); PbS (207,2 + 32 = 239 g/moal)

Le moli sono: PbCl, (1,80/278 = 6,47 mmol); PbS (1,00/239 = 4,18 mmal).

Dato che laresateorica sarebbe statadi 6,47 mol, laresa% & 4,18/6,47 = 64,6%. (Risposta C)

38. Quale ddlle seguenti condizioni € necessaria affinché s verifichi una collisione tra molecol e efficace per una
reazione chimica

I) orientazione favorevole delle molecole nell’ urto

I) energiacinetica sufficiente

[11) elevato AH di reazione

A) condizionel B) condizioni | ell C) condizioni Il elll D) letrecondizioni
38. Soluzione
L’ energia cinetica deve essere sufficiente a produrre, negli urti, un’ energia che superi I’ energiadi attivazione e
inoltre le molecole devono urtarsi con la corretta orientazione. Il AH, invece, €ininfluente. (RispostaB)
39. Cdcolareil potenziale standard della coppia Au¥ i +2€ = AU’y
utilizzando le semireazioni:
AU +3€ = Auy E° =150V
AU+(aq) +e — Au © E° =168V
A) 141V B) 0,78V C) -0,69V D) 1,21V

39. Soluzione
Si deve sommare la prima reazione con I’ inverso della seconda.
Au* +3€ — Au °=+150V  AG,=nFAE=3F15=45F

Au —» Au'+¢€ °=-168V  AG, =nFAE=1F(-1,68)=-168F
AU +2e — AU AG =nFAE=2FAE AG =AG,; +AG,=45F-1,68F
2FAE=45F-168F 2AE=45-168 AE=282/2 AE=141V. (Risposta A)

40. Qualetrale seguenti molecole é chirae?

CH3 (_:H3 C_:H3
o fj D). L
H,C i CH, CH,
A) B) C) D)
40. Soluzione

Lemolecole A, B, C non sono chirali perché possiedono un piano di smmetria. La solamolecola chirale élaD
che due centri stereogenici entrambi S; (1S,3S)-1,3-dimetilcicloesano. (Risposta D)
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41. Frale seguenti molecole:

I) metano I1) acetone 1) acqua IV) anidride carbonica

guali hanno momento di dipolo permanente nullo?

A) tutte B) metano e anidride carbonica C) soloil metano D) nessuna

41. Soluzione

A causa della simmetria mol ecolare metano e CO, sono apolari. (RispostaB)
42. In gascromatografialarisoluzione tradue picchi s definiscecome  R= T(y -1)

dove N éil numero di piatti teorici e y €il rapporto delle velocita del due componenti.
Per aumentare R da 1,0 a 1,5 di quanto deve essere aumentato N?

A) 4,00 B) 2,25 C) 2,00 D) 3,00
42. Soluzione
Dallarelazione datadiscende /N =kR cioé N =k?R% SelarisoluzioneR divental5R: N;=k?1,5°R?
N;=15°(k*R®) N;=15"N=225N. (Risposta B)
43. Indicare!’ordine medio di legame tra Cl e O nelle strutture di risonanza piu stabili delloione CIO 4 :
A) 1 B) 1,25 C) 1,75 D) 15
43. Soluzione
0 Nelloione ClO, vi sono 3 ossigeni legati da un doppio legame e un ossigeno con legame singolo.
OZl:lI—O_ Intotalei legami sono 7 el’ ordine di legame € 7/4 = 1,75. (Risposta C)
o]

44. Dato il seguente composto, indicare quale delle strutture a separazione di carica riportate sotto NON
rappresenta una suaformula di risonanza:
0

)

o)
o~ o* o~ o~
0 0 o Nog
A) B) C) D)
44. Soluzione

LastrutturaB é errata. || carbonio che regge I’ ossigeno in ato ha quattro legami e dovrebbe essere neutro (come
in CH,) e non negativo comein figura. Inoltre il carbonio che ha perso il doppio legame sulla sinistra dovrebbe
essere positivo, mentrein B & neutro. (RispostaB)

45. Qual élavariazione di potenziale chimico nella compressione dell’ azoto da 50,0 L a20,0 L, allatemperatura
di 25 °C? (considerare idedleil gas)
A) 227kImol™ B) 0,0227kiJmol™ C) 122kJmol™ D) 122kJmol™

45. Soluzione
Dallaleggedei gass ha: P; =RT/V;=0,0821-298/50= 0,49 atm; P, =RT/V,=0,0821-298/20 = 1,22 atm
Considerando il potenziale chimico come energia di Gibbs molare, dall’ espressione: dG =VdP — SdT

aT=cost dottienee dG=VdP dG = (RT/P) dP LZ dG = RTJ.lZd—: integrando s ottiene:
AG = RT In(P,/P;) = 8,31 - 298 In(1,22/0,49) = 2260 Jmol = 2,26 kJ/mol. (Risposta A)
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46. L’idrogeno legato aun atomo di carbonio, in particolare se ibridato sp®, hain genere unabassa acidita
Disporrei seguenti composti carbonilici in ordine di acidita crescente rispetto agli idrogeni indicati in grassetto:

0 O H O
H
& AN
H
O
A) 1,3 4,2 B) 3,4,1,2 C) 2,341 D) 41,32

46. Soluzione

Lo strappo dell’H* in posizione alfa ad un carbonile & facilitato dal fatto che la carica negativa che resta sul
carbonio, & stabilizzata per risonanza dall’ ossigeno del carbonile.

L’idrogeno meno acido e quello in 3 perché non éin posizione afa, maéin beta. (A, C, D errate)

Il successivo e quelloin 4 che ein afaal carbonile di un estere. Questo non & del tutto disponibile per stabilizzare
gli elettroni lasciati dallo strappo dell’H*, perché & in risonanza anche con I’ ossigeno alcolico dell’ estere.

Il prosssimo e quelloin 1 che éinafaal carbonile di un chetone (completamente disponibile per 1arisonanza).
Infineil pit acido € quelloin 2 che é in posizione alfa contemporaneamente a due carbonili. (RispostaB)

47. Sapendo che, alatemperaturadi 100 °C, latensione di vapore dell’ acqua e 1,013 bar eil AH,4, vale 40,8 kJ
mol™, latensione di vapore a50 °C si pud stimare pari &
A) 1,130 bar B) 0,130 bar C) 0,026 bar D) 0,260 bar

47. Soluzione

o . . dP AS . P Q Q dP QP
Ricordiamo I’ equazione di Cl ronj, —=— eri gasAV =Vyy) —=—-=—T—
eq il dT AV (peri g o) dar TV L RT dT  RT?

Separando le variabili s ha E=gd—T integrando si ottiene: In&—%(——i)

1
RT? P RT, T,
In(P,/P,) = (40800/8,31)(1/373 — 1/323)
In(Py/P,) = 4910 (-4,1510%) = —2,0377 dacui: PJ/P,=0,13 P,=0,13-1,013= 0,13 bar. (Risposta B)

48. A quaede seguenti valori s avvicinadi pit latemperaturadi ebollizione dell’ acquain una pentolaa
pressione che operaalapressione di 2,0 bar? (Usarei dati del quesito precedente)

A) 100°C B) 104°C C) 120°C D) 170°C
48. Soluzione
, o _ PR Q1 1 o
Dall’espressionericavatasopra In—==—=(—-—) S ottiene: (———)_—I —=
R RT T T, 1,7 Q P

(Ti —Ti) =(8,31/40800) In2=1,41-10* UT,=1T,-141-10*  UT,=1/373-1,41-10*=0,00254
1 2

T,=394K =121°C. (Risposta C)
49. Lareazione di addizione di Michaegl seguita da una condensazione adolicaintramolecolare prende il nome di

anellazione di Robinson, e pud essere Sfruttata per laformazione di sistemi biciclici. Individuareil prodotto della
seguente reazione di anellazione di Robi nson:

ii\( \)J\/ “cHoH
(@] (0] O
ii@ IO~
(0] (0] (@)
B) Q) D)
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49. Soluzione

L’ addizione di Michael avviene traun composto dicarbonilico (con un dfaH acido) e un composto carbonilico
alfa-beta insaturo che viene attaccato in modo coniugato sul carbonio beta. Lacatenache s € legatain mezzo ai
due carbonili contiene un chetone. Questo puo perdere un H* in alfa e attaccare uno dei due carbonili con una
condensazione a dolicaintramol ecolare che forma un nuovo anello. La perditadi H,O forma un carbonile alfa
betainsaturo. (Risposta B)

i D
0

50. Lareazionedi addizione elettrofila di acido cloridrico a 3,3-dimetil-1-butene produce soprattutto:
A) 1-cloro-3,3-dimetilbutano

B) 3-cloro-2,2-dimetilbutano

C) 2-cloro-2,3-dimetilbutano

D) 1,2-dicloro-3,3-dimetilbutano

(0]

50. Soluzione

Quando il doppio legame attaccal’H™ di HCI, si forma inizial mente un carbocatione secondario (il pit sostituito).
Se, perd, avviene unatrasposizione 1,2 di un gruppo metile, s forma un carbocatione terziario (pit sostituito e piu
stabile del secondario). Lo ione Cl™ puo attaccare siail carbocatione 2° che quello 3°. Laformazione di uno o
dell’ atro prodotto dipende dalle velocita relative della trasposizione e dell’ attacco del Cl . In generale s ottiene
una maggiore quantita del prodotto trasposto: 2-cloro-2,3-dimetilbutano. (Risposta C)

H H.C H 5
/’\\ +
H,C - + HC cl~ Cl
3 H 3 H,C +/4+— Cl
H,C H,C H,C
51. Trattando I’ acetato di propile con un eccesso di bromuro di etilmagnesio, dopo idrolisi con cloruro di

ammonio acquoso, Si ottiene:
A) 3-metil-3-pentanolo B) 2-butanone C) acetato di etile D) 3-metil-3-esanolo

51. Soluzione
L’ attacco del bromuro di etilmagnesio all’ estere inizia mente produce un chetone che reagisce con un secondo
equivalente di reattivo di Grignard formando un alcol terziario: 3-metil pentan-3-olo. (Risposta A)

kQ
52. Nellamolecoladi HCI la costante di forza del legame & 4,84 -10° N m™. Calcolare il numero d’ onda
vibrazionale per I’ isotopomero *H*Cl: (I’ unita di massa atomica & 1,66054 10‘27 kg; lavelocitadellaluce &
2,997925 -10° m/s)
A) 290-10°cm™ B) 4,02-10°cm™ C) 2,90-10°cm™ D) 402cm™

MgBr

52. Soluzione
Dato che il legame H—C assorbe a 2900 cm ™, anche H-CI deve assorbire ad una frequenzasimile (B, C, D errate).
Lafrequenzadi vibrazione di un legame (numero d’ onda) € legata alla suaforza e allamassadel due atomi legati

. 1 |k N . N )
dallarelazione y=——|— dove meélamassaridotta: m;m,/(m; + m,), k &lacostante di forza

2rcC
e ceélavelocitadellaluce.  Con HCl lamassaridottaé&  m= (1 - 35) u?/(1 + 35) u=(35/36) u= 0,972 u
m=0,972-1,66054 -10%  quindi: m= 1,614 -10* kg.

2
Sostituendo: v =5,308-107° - /% =2,907 -10°m ' = 2907 cm ™. (RispostaA)
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53. Nel disaccaride saccarosio i due monosaccaridi Sono presenti come:
A) B-glucopiranosio e a-fruttofuranosio
B) a-glucopiranosio e B-fruttofuranosio
C) oa-glucopiranosio e a-fruttofuranosio
D) B-glucopiranosio e B-fruttofuranosio

53. Soluzione
H,OH QHOH
HO ° "\ p
HO OH
OH| a .
oH OH CH,OH saccarosio
a-glucopiranosio B-fruttofuranosio (Risposta B)

OH CH,OH

54. 1l legame C-D é piu difficile darompere rispetto a legame C-H. Tenendo conto di questa evidenza, quae
delle seguenti affermazioni pud spiegare |’ osservazione che il benzene perdeuterato, C¢De, € nitrato con la stessa
velocitadel benzene CgHg?

A) lascissioneded legame C-D non avviene ndllo stato di transizione dello stadio determinante lavelocitadi
reazione di nitrazione del C¢Dg

B) lascissionedel legame C-D avviene nello stato di transizione dello stadio determinante la velocita di reazione
di nitrazione del CgDg

C) nelareazione di nitrazione del C¢Dg non s verificala scissione del legame C-D

D) nessunadelle precedenti affermazioni

54. Soluzione

Lareazione di sostituzione elettrofila aromatica avviene in due passaggi. Il primo, lento (determinalavelocita di
reazione), € laformazione del carbocatione arenio, il secondo, veloce (ininfluente ai fini dellavelocitadi reazio-
ne), il distacco dell’H* con ricostruzione del sistema di doppi legami dell’ anello. Se lareazione di distaccodi H*
rallenta (H & sostituito con D), la velocita della reazione complessiva non € influenzata. (Risposta A)

55. A 300K latensionedi vapore del benzene puro & 1,603 -10* Pa, quelladel toluene puro 0,489 -10° Pa. Qual &
lacomposizione (in frazioni molari) dellafase vapore in equilibrio con una miscela costituita da 3,0 mol di
benzene e 7,0 mol di toluene? (considerare ideal e lamiscela).

A) benzene=0,42 toluene=0,58

B) benzene=0,58 toluene= 0,42

C) benzene=0,30 toluene=0,70

D) il vapore e composto da benzene puro

55. Soluzione

Il vapore in equilibrio con unamiscela di due liquidi non hala stessa composizione della miscela, ma e piu ricco
del componente pit volatile (C e D errate).

Dato che la soluzione & ideale, la pressione parzidle del benzeneé& py, = x, P, = 0,3 1,603 -10* = 4,809 -10° Pa.
Lapressione parziale del tolueneé& p;=x, P,=0,7 - 0,489 -10* = 3,423 -10° Pa.

Lapressionetotale& py,+ p; = 4,809 -10° + 3,423 -10° = 8,232 -10° Pa

Lefrazioni molari del vapore coincidono con le frazioni di pressione:

Xpenzene = 4,809/8,232 = 58,4%; Xiojuene = 3,423/8,232 = 41,6%. (Risposta B)

56. Nel miscelamento dei liquidi puri per formare lamiscela del quesito precedente, le variazioni di entalpiae di
energialiberadi Gibbs valgono, rispettivamente:

A) O -15,2 kJ B) 50,8J -152kJ
C o0 50,8 kJ D) O 15,2 kJ
56. Soluzione

In unamiscelaideale, il AH di mescolamento é zero (B errata), mentre il AG é negativo (C e D errate)

Per calcolare il AG di mescolamento, calcoliamo primail AS di mescolamento: AS,, = —NR (XalnXa + XglNXg)
AS,=-10-8,314(0,3In0,3+0,7In0,7) =83,14 - 0,6109 = 50,79 JK

Orail AG di mescolamentovale: AG,, =-TAS;, =— 300 - 50,79 = -15236 J = 15,2 kJ. (Risposta A)
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57. Lacisteina @ un amminoacido che presentatre costanti acide: K4 =107, Kp=102%, Kg=10"%
Indicare aquali gruppi funzionali sono riferite.
+ Ji

H,N” ~COOH

SH

A) Ky COOH Kz NH5' Ka: SH B) Ka: NH3" Ka: COOH Kg: SH
C) Ka:COOH Kg: SH K NH3" D) Ka:SH Kao: COOH  Kg: NH3"
57. Soluzione
636 Negli anminoacidi, i gruppi amminico e carbossilico legati a carbonio alfa hanno un effetto
SH reciproco el ettron-attrattore e sono entrambi un po’ piti acidi di quanto sarebbero se fossero da
soli. Il carbossile haun pK ;intorno a2 (invece di 4,5) eil gruppo amminico ha un pK 4 intorno a
9 (invece di 10,5). Il pK, del gruppo tiolico puo essere dedotto da quello dell’ acido solfidrico

+
Hfo’\sl; Cl?OH H,S (7), quindi & un po’ pitl acido di uno ione ammonio anche selacaricanegativadi S™ &

' ’ destabilizzata dall’ effetto induttivo elettron-donatore del carbonio (pK ;, SH tra8 e 9). Quando il
pH sale, nella molecola vi sono due cariche negative, S e COO', che stabilizzano la carica positivasullo ione
ammonio RNH;" e quindi il pK, di questo & spinto avalori piti basici (oltre 10). (Risposta C)

58. Indicareil prodotto della seguente reazione:

N OCH, NaBH,
etanolo

(0] o

WOH A/YYOCHS WOH /\/Y\H/OCH3
@) OH O OH OH O
A) B) C) D)

58. Soluzione
Il sodio-boro-idruro riduce le aldeidi e i chetoni, mentre non riduce gli esteri e gli altri
A/WOCW derivati degli acidi carbossilici € nemmeno riduce gli acheni.
. O In questa reazione, quindi, si riduce solo il chetone sul C-3 che diventa alcol.
Si ottiene 3-idrossiept-5-enoato di metile. (RispostaB)

59. Il mircene & un composto profumato isolato dalla cera dellamiricae haformula C 10H16. L' 0zonolis del
mircene seguita da trattamento con zinco e acido acetico fornisce due moli di formaldeide, unamole di acetone e
un terzo composto con formula CsHgOs. Individuare la struttura del mircene:

A) B) C) D)

59. Soluzione

A N Per formare due molecole di formaldeide ci devono essere due doppi legami terminali.
/\(\/\( Questo esclude D che ne hauno solo.

Per formare acetone serve un doppio legame in posizione 2 che termini con due metili.
W Lo troviamo solo nellamolecola B (oltre che nella molecola D gia esclusa)
Lareazione di ozonolisi dellamolecola B € mostrata qui sotto. (RispostaB)
H _H

formaldeide
, L N acetone o H formaldeide
AY
, > O,  HYzn o )\

N N —_— le) H
‘ ? OY\)J\’&O

H H
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60. Quali delle seguenti affermazioni sono esatte per il processo di espansione di un gasideale nel vuoto:
I) il processo comportaunavariazione di entalpia

I1) il processo comporta un aumento di entropia

I11) il processo comporta una diminuzione dell’ energialiberadi Gibbs

IV) il processo pud procedere spontaneamente nella direzione inversa

A) lequattro affermazioni sono tutte esatte

B) sono esatte solo le affermazioni 1l elll

C) sono esatte solo le affermazioni | e IV

D) lequattro affermazioni sono tutte errate

60. Soluzione

L’ espansione di un gas nel vuoto avviene in modo adiabatico, senza scambi di calore: AH =0 (I errata).

Il processo comporta un aumento di entropialegato al maggior volume a disposizione e quindi a maggior
disordine molecolare (Il esatta).

Dato che AH=0eAS> 0, il processo & spontaneo infatti: AG = AH - TAS< 0 (Il esatta).

Seil processo € spontaneo verso destra, non € spontaneo nella direzione opposta (1V errata).

Sono corrette solo le affermazioni 1l elll. (Risposta B)

Soluzioni proposte da Mauro Tonellato
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