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Giochi della Chimica 2017
Fase nazionale — Classe C = Soluzioni guidate

1. Sciogliendo 120 g di un composto incognito non volatilein 4 kg di acqua si ottiene una soluzione che,
raffreddando, comincia a congelare a—0,25 °C. Qual € lamassa molare del composto?

La costante crioscopica dell’acqua & 1,86 K kg mol .

A) 220gmol*

B) 260gmol™

C) 280gmol™

D) 300gmol™*

1. Soluzione
L’ abbassamento crioscopico & AT =k m quindi, lamolaitae: m= AT/k = 0,25/1,86 = 0,134 mol/kg.
Su4kgci sono 0,134 - 4=0,538 mol. Lamassamolare &120/0,538 = 223 g mol ™. (Risposta A)

2. Unsistemasi espande da 1,00 a 1,50 m? contro una pressione costante pari a 100 kPa. Quanto calore deve
scambiare con I’ ambiente affinché la sua temperatura rimanga costante?

A) 50ca

B) -50ca

C) -50kJ

D) 50kJ

2. Soluzione

Durante |’ espansione isobarail sistema compie un lavoro W = PAV =100 -10%- 0,5 =50 -10° J. Selasua
temperaturaresta costante si ha: AU = 0. Dal primo principio (AU =Q-W) s ottienee Q-W=0 Q=W
Il sistema, quindi, deve assorbire un calore pari a lavoro fatto: Q = 50 kJ. (Risposta D)

3. A 20 °C lacostante cineticadi una data reazione del primo ordine, €8,0 -10° s™. Sapendo che |’ energia di
attivazione & 32 kmol *, calcolareil valore della costante cineticaa 40 °C.

A) 18-10°s™

B) 80-:10°s™

C) 80-102s*

D) 1,3-10%s*

3. Soluzione
Aumentando latemperaturada 20 a40 °C, la velocita della reazione aumenta e cosi lak cinetica.

,Ea
La dipendenza della costante cinetica k dalla temperatura € data dall’ equazione di Arrhenius: k= AeRT

Conoscendo I’ energiadi attivazione E,, latemperatura T (20 °C = 293 K) ela costante k, s pud calcolareil fattore
E, 32.10°
pre-esponenzide A.  A=keRT  A=8.103.e%3'2% A=4082s"
Orasi puo calcolare la costante cinetica k alla nuova temperatura di 40 °C (313 K):
_E -32.10°

a

k=AeRT  k=4082-e*%% K=185-10%s™ (Risposta A)

4, Sex elavelocitacon cui S consumaammoniaca nel corso dellareazione:
2NHs (g — Nz (g +3Hz(g

gual e lavelocitacon cui si produce idrogeno?

A) 3/2x

B) x

C) 2x

D) 2/3x

4, Soluzione
Dato che le moli di H, prodotte sono %, di quelle di NH; consumate, anche la velocita con cui si formaH, deve
essere /, di quellacon cui s consuma NHs, quindi &%/, x. (Risposta A)
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5. 1l AH° della seguente reazione € positivo

PClsq — PCls + Clzg
Come si puo spostare I’ equilibrio verso laformazione dei prodotti?
A) nonsi pud influire sull’ equilibrio termodinamico di unareazione
B) aumentando latemperatura e/o diminuendo la pressione
C) diminuendo latemperatura
D) aggiungendo un catalizzatore

5. Soluzione
Aumentando latemperatura, I’ equilibrio di unareazione endotermica (AH® > 0) si
AG?) sposta verso destra per contrastare questo aumento. Dato che nellareazione da una
molecola se he formano 2, anche diminuendo la pressione I’ equilibrio si sposta
AH°> 0 . . . . . .

\ N verso destra, nelladl_re2| onein cui !a pressione aumenta. (Risposta .B)
AG°=0 > |l primo fatto &€ meglio comprensibile osservando il grafico AG°/T dellarelazione
A< T AG°=AH°-TAS". Selareazione, in condizioni standard, e al’equilibrio, si ha:

AN AG = AG° = 0. Dato che AH° > 0, laretta ha una pendenza negativa. Aumentando
latemperatura, il AG® diminuisce e quindi aumentalaK di equilibrio che é data
dallarelazione: AG® = —RT InK g,

6. L’anidride carbonica prodotta dall’ attivita umana € la causa principale dell’ effetto serra. Chimici di tutto il
mondo stanno cercando metodi che ne diminuiscano il contenuto nell’ atmosfera. Uno di questi € utilizzare tale gas
per produrre metanolo (CHsOH) tramite lareazione, cataizzata, (da bilanciare):

COz(g + Hz2 — CHiOH ) + HO)
Indicare quanti litri di CO, (considerataideale e in condizioni standard STP: T = 273,15K, P=101,3 kPa) s
consumano per ogni tonnellata (1,00 -10° kg) di metanolo prodotto.

A) 7-10°L B) 70-10°L C) 700-10°L D) 7000-10°L
6. Soluzione
Lareazione bilanciata & CO, +3H, — CH;0H + H,0

I rapporto in moli CO,/CH3;OH € 1:1, quindi le moli di CO, coincidono con quelle di CH3;OH.
Lamassamolare di CH;OH & 12 + 4 + 16 = 32 g/mol. Le moli di CH3;OH (e di CO,) sono: 10%/32 = 31250 mol.

Il volumedi CO, & V =nRT/P= (31250 0,0821 - 273)/1 =700 -10° L. (Risposta C)
7. Nédladtrutturadi Lewisdelloione BF, qua élacaricaformale sul boro?

A) -2 B) -1 C o D) +1

7. Soluzione

In BF, il boro possiede 4 elettroni invece dei normali 3, quindi ha caricaformale —1. (Risposta B)

8. Indicare, sullabase dellateoriaV SEPR, la coppia che presentala stessa geometria:
A) H,O e CO,

B) CO, e CHsy

C) HZO e CIZO

D) CH37 e CIZO

8. Soluzione
H,O é angolata; CO, ¢ lineare; CH3™ € piramidale come NH3; Cl,O é angolata come H,0. (Risposta C)

9. A 728K il fosgene (COCI,) s decompone termicamente secondo la reazione:
COClz g — CO g +Clzg
Sein un recipiente chiuso di 1,000 L vengono introdotti 2,451 g di fosgene, la suapressione parziae, ad equilibrio
raggiunto, éil 50,0% della pressione totale. Calcolare la costante di equilibrio (K ,). Considerarei gasideali ed
esprimere le pressioni in kPa.
A) 250
B) 125
C) 0,242
D) 0,125
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9. Soluzione
Nellareazione COCIz(g) — CO @ T Clz(g)
moli inizidi: n 0 0
moli findi: n—x X X moli totali: n—X+x+X=n+xX

Lafrazione molare di fosgene allafinee (n—x)/(n+x) =0,5 quindi: 2n—-2x=n+x 3x=n x=(13)n
moli finali: (2/3)n (/3)n (/3)n  lemoali totali sono: (2/3)n + (2/3)n = (4/3)n

Lamassamolare del fosgene é: 12 +16 + 2 - 35,45 = 98,9 g/mol.

Le moli iniziali di fosgene sono: n =2,451/98,9 = 24,78 -10 ° mol

Lemoli totali finali sono: (4/3)n = (4/3) - 24,78 -10° = 33,04 -10° mol

Lapressonefinde& P=nRT/V P=(33,04-10°-0,0821 - 728)/1 = 1,975 atm = 1,975 -101,3 = 200 kPa

Ky = Pco Pei,/Pros Kp = Xco P Xci, P/Xtos P Kp = P (Xco * Xci/Xfos)
Xeo=Xa, = (UN@AAN=025  Xee= (2AN(43)N=05
K, =P (0,25 - 0,25/0,5) = 200 - 0,125 = 25 (Risposta A)

10. 52,42 g di un carbonato di formula X ,CO5 sono trasformati quantitativamente in 101,78 g del corrispondente
bromuro. Di quale carbonato si tratta?

A) Li,COs

B) NaCOs

C) K,COs

D) Rb,CO;

10. Soluzione

Lareazione del problema & X,CO;3 — 2 XBr

Lemoli bromuro sono il doppio di quelle di carbonato.

La soluzione pitl veloce é quella che procede per tentativi partendo dai cationi proposti.

(Li): massamolaredi Li,CO; =7+ 7+ 60 = 74 g/mol. Le moli sono: 52,42/74 = 0,71 mol (2 - 0,71 = 1,42 mol)
Massamolaredi LiBr =7 + 80 =87 g/mol. Lemoli di LiBr sono 101,78/87 = 1,17 mol (# 1,42: A errata)

(Na): MM di Na,CO5 = 23 + 23 + 60 = 106 g/mol. Le moli sono 52,42/106 = 0,495 mol (2 - 0,495 = 0,99 mol)
MM di NaBr = 23 + 80 = 103 g/mol. Le moli di NaBr sono 101,78/103 = 0,99 mol (esatto!). (RispostaB)

Come esercizio risolviamo il problema sfruttando larelazione: MOl promuro = 2 MOl carbonato-
Ponendo x = massadel metallo X, ssha MM pomuo = (X + 80) g/mol; MM caponao = (2X + 60) g/mol.
101,78/(x +80) = 2-52,42 /(2x + 60) 101,78 - (x + 30) = 52,42 - (x + 80)

49,36 x =1140,2 dacui: x =23 g/mol (massaatomicadel Na)

11. Quanti grammi di PbO e di SO, s possono ottenere facendo reagire 478 g di PbS e 192 g di O, secondo la
reazione (da bilanciare):
PbS + Oz — PO + SOz (g
A) 1328gdi PbO e 384gdi SO,
B) 669gdi PbO e 192gdi SO,
C) 4469di PbO e 223gdi SO,
D) 446gdi PbO e 128gdi SO,

11. Soluzione

Lareazione bilanciata & 2PbS§+30, — 2PbO+2S0;q
coefficienti 2 3 2 2
moli (mol) 2 (6) 2 2
MM (g/mol) 239 32 223 64
massa () 478 192 446 128

Le masse molari sono (in g/mol): PbS (207 + 32 =239); 0,(32); PbO (207 + 16 = 223); SO, (32 + 32 = 64).
Le moli sono: PbS (478/239 = 2); 0O, (192/32 = 6). Le moli di O, sono in eccesso, quindi s considerano solo le
moli di PbS. Da 2 moli di PbS si ottengono 2 moli di SO, che corrispondono a: 2 - 64 = 128 g di SO..

Si ottengono anche 2 moli di PbO che corrispondono a: 2 - 223 = 446 g di PbO. (Risposta D)
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12. L’anione X" di un acido debole HX forma un composto poco solubile con il calcio, CaX ; ), con costante di
solubilita pari a 10'%*. Calcolare la costante di ionizzazione di HX sapendo che la costante di equilibrio della

seguente reazione ¢ K = 10*°, CaXyg+ 2 H' oy — Ca )+ 2HX (o
A) 103%2
B) 10*°
C) 10"t
D) 10°%3
12. Soluzione
Le due reazioni da considerare sono la dissociazione di CaX , el’inversa dellareazione data:
CaXyg — Ca +2X K,=10"*
Ca* +2HX — CaXyg+2H" K, =10
Sommando s ottiene: 2HX — 2X +2H" K=K;K,
Ladissociazione di HX & HX — X +H" Ka= (Ki Ky
dacui si ottiene: K, = (K; Ky)"? = (10°*-10*%)¥2 = (10542 = 1032, (RispostaA)

13. 25,00 mL di una soluzione acquosa di acido formico 0,0500 M (HCOOH, K , = 1,8 -10 %) sono titolati con una
soluzione acquosa di NaOH 0,0200 M. Calcolareil pH al punto di equivalenza.

A) 7,95 B) 6,32 C) 10,21 D) 9,73
13. Soluzione
Al punto di equivalenza s completalareazione: HCOOH + NaOH — HCOONa+ H,O

e s ottiene una soluzione di HCOONa. Dato che NaOH € 0,02 M, ne serve un volume 0,05/0,02 = 2,5 volte
maggiore. Lasoluzione finale, quindi, haun volume: V =V inziae + Vaggiunto =V + 2,5V = 3,5 V. Laconcentra-
zione finale di HCOONa & 0,05/3,5 = 1,43 102 M. HCOONa ¢ il sale di un acido debole che daidrolisi secondo la
reazione HCOO +H,0 — HCOOH +OH  con K,=[HA][OH]/[HA] K, =[OH]%C

—14 —2

[OH 1=K, C = Ky C _ \/10 -L437-410 =0,89-10° pOH=6,05 pH =7,95. (RispostaA)
K, 18-10

14. Immergendo una barrettadi Fe ) in una soluzione acquosa 0,100 M in PbCl,, 0,200 M in MnCl,, 0,200M in

MgCl, € 0,00100 M in HCl, che cosas osserva?

A) s depositaMn

B) non s osservanulla

C) s depositaMgy

D) s depositaPb

14. Soluzione

Il ferro s pud ossidare secondo lareazione: Fe - Fe +2e E°=-044V

Seil ferro s ossida, si deve ridurre un altro metalo, mail suo potenziale di riduzione deve essere maggiore di
guello dd ferro (0,44 V).

| potenziali di riduzione sono: Pb*/Pb (-0,126 V); Mn**/Mn (-1,18 V); Mg*/Mg (-2,37 V).

Sullalaminadi ferro si deposita Pb, il solo con un potenziale di riduzione maggioredi —-0,44V. (RispostaD)

15. Conoscendo le costanti di solubilitadi AgCl (1,8 -10™°) e AGSCN (1,0 -10*), calcolare la costante di
equilibrio dellareazione:
AQCl (g + SCN (@) — AGSCN (g + Cl ()

A) 871 B) 180 C) 288 D) 543
15. Soluzione
Lareazione datasi pud ottenere combinando lareazione di dissociazione di AgCl con I'inverso della reazione di
dissociazione di AgSCN: AgCl — Ag"+CI K;=18-10"
Ag'+SCN~ — AgSCN K,=1,0-10"
Sommando si ottiene: AgCl + SCN- — AgSCN +CI K=K;K,=18-10% (Risposta B)
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16. Ad unasoluzione acquosa 0,010 M in Na,CrO, € 0,020 M in NaCl s aggiunge lentamente AQNOg3 (. Si
verificano le seguenti reazioni:
Cley * AG'@ — AdCl
CrOs” (s + 2Ag @) — AQGCrOsy
Calcolare la concentrazione di CI™ quando iniziala precipitazione di Ag,CrOy .
Kes (AQCI) =1,8-10"° K (AgCrO,) = 9,010
A) 2910'M B) 2,7-10° M C) 60-:10°M D) 42-10%M

16. Soluzione

AgCl precipitaquando [Ag] & [Ag][Cl]1=Ky [Ag]=K/[CI]=18-10"%2-10°=9-10°M
Ag,CrO, precipitaquando [Ag'] & [AgT?[CrO, 1=K, [Ag]=(9:10%/10%)"?=(9-10%)"*=3-10° M
AgCI precipita per primo, poi precipita Ag,CrO,. Calcoliamo [Cl'] quando [Ag'] = 3-10° M:
[CI']=K/[Ag]=18-10"%3:10°=6-10° M. (Risposta C)

17. Unasoluzione contenente lo ione Pb?* in concentrazione 0,0010 M, lo ione Mn?* in concentrazione 0,50 M e
loione Mg in concentrazione 0,050 M viene alcalinizzata gradualmente per aggiunta di NaOH (. Indicare

I’ ordine di precipitazione dei metalli sotto formadi idrossidi.

Kps (PD(OH),) =2,8-10"°; Ky (MN(OH),) =4,6 10 ™ ; K,s(Mg(OH),) =1,5-10

A) Pb, Mg, Mn B) Mg, Pb, Mn C) Pb, Mn, Mg D) Mn, Pb, Mg

17. Soluzione
Le concentrazioni di OH™ acui iniziano le tre reazioni di precipitazione sono:

2+ - — 2+ -2 - — Kps 218 '10716 _ —7
Pb(OH), — Pb*" + 2 OH Kps = [Pb™] [OH'] [OH] = o = ——=53-10

[Pb~"] 10
K 4,6-10™
Mn(OH); — Mn®* +20H Ky =[Mn*][OH]* [OH]= e =3,0-10"
(OH)2 — ps = [MNT] [OH]"  [OH] \/[an+] \/ 05
Mg(OH), > M@ +20H" K =[M®] [OH]? [OH]= | _ (15107 _ 12 10
’ » [Mg>] \ 5102

L’ ordine di precipitazione all’aumentare di [OH ] & Mn, Pb, Mg. (Risposta D)

18. Unasoluzione saturadi Bil; g contiene 589,7 mg di salein 1,00 L di acqua. Calcolare la costante di solubilita
di Bils.

A) 4,76 -10%° B) 6,35-10° C) 8,21-10° D) 2,70-10*

18. Soluzione

Dallareazione: Bil; — Bi** +31°  K=[Bi*][I']® = s(39°=27s' (doveseélasolubilitd)
Lamassamolaredi Bilz & 209+ (3-126,9) =589,7 ¢/mol. Lasolubilitavale: s=0,5897/589,7 = 10" mol/L
Kp=27'=27(10%*=27-10". (Risposta D)

19. Per trattamento con HBr il geraniolo produce il bromuro mostrato qui sotto. Qual € la sequenza di eventi piu
plausibile per spiegare laformazione di tale prodotto?

Br
N e N X

OH
A) protonazione del gruppo OH, eliminazione di H,0, stabilizzazione del carbocatione formato e addizione
dell’ anione bromuro.
B) addizione di HBr a doppio legame, protonazione del gruppo OH ed eliminazione di H 0.
C) deprotonazione del gruppo OH, formazione di un intermedio ciclico a4 termini, attacco dell’ anione bromuro
con eliminazione di H,0.
D) protonazione del gruppo OH, eliminazione di H,O con formazione di un diene coniugato, addizione di HBr.
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19. Soluzione
L’ eliminazione di H,O produce un carbocatione alilico terziario particolarmente stabile sul quale poi s sommalo
ione Br. (Risposta A)

+ Br
Ht ~__~Br~
OH (OH:

20. Disporrein ordine di basicita crescente i seguenti anioni: cloruro, acetiluro, etossido, metiluro.
A) cloruro, acetiluro, metiluro, etossido
B) cloruro, etossido, acetiluro, metiluro
C) metiluro, acetiluro, etossido, cloruro
D) etossido, cloruro, acetiluro, metiluro

20. Soluzione

Qui sotto i rispettivi acidi coniugati sono disposti in ordine di acidita decrescente (e quindi di pK , crescente):
Dal pit acido a meno acido: HCI (pK ;= -5); etanolo (pK, = 17); acetilene (pK 5 = 25); metano (pK ; = 60).
Nello stesso ordinei rispettivi anioni hanno una basicita crescente:

cloruro, etossido, acetiluro, metiluro. (RispostaB)

21. Un certo composto non volatile X 5, se sciolto in acqua, pud dissociarsi in 2 X. Un litro di soluzione ottenuta
sciogliendo 0,80 moli di X in acqua ha una pressione osmotica di 2,5 -10° Pa alatemperaturadi 25 °C. Il grado di
dissociazionedi X, &

A) 0,25 B) 0,30 C) 045 D) 0,20

21. Soluzione
Lapressione osmoticavale: P= 2,5 -10%1,013 -10° = 24,68 atm e obbedisce alalegge dei gas: PV = nRT
Le moli totali presenti in soluzionesono: n=PV/RT n=(24,68-1)/(0,0821-298) n=1,0mol.

Lareazione di dissociazione & X, —» 2X

moli iniziali c 0

moli findi c—Col 2co moli findli totali: c—co+2ca=c+ ca
Lemoli iniziali di X, sono: ¢=0,8mol; lemoli findi totali sono: n;=1,0mol. Si pud scrivere:
c+co=n; 0,8+0,80=1,0 a=(1-0,8)/08 «=0,2/0,8=0,25. (Risposta A)

22. 1l AS® di una certareazione endotermicaé circail doppio di AH®/T. S puo quindi affermare che:
A) lacogtante di equilibrio éinferioreal

B) lareazione é sfavorita

C) lacostantedi equilibrio € pari azero

D) lacostante di equilibrio € superiorea 1

22. Soluzione

In una reazione endotermica AH® > Q. Sostituendo il dato del problema (AS° =2 AH®/T) nellarelazione
AG°®° =AH° - TAS® d ottiene: AG° =AH°—-T(2AH°/T) AG°=AH°-2AH° AG°=-AH°
Dato che AH® é positivo si ha AG°®° <0 equindi s pud scrivere: AG®°=-RT InK <0

Dacui s ottienee RTINK>0 InK>0 K>1 (Risposta D)

23. Uncomposto A s decompone seguendo una cinetica del primo ordine. Il tempo di dimezzamento édi 22
minuti. || tempo necessario affinché la concentrazione di A diventi un ventesmo di quellainiziae &

A) i dati non sono sufficienti

B) circaun’'orae mezza

C) circaun’ora

D) circaun orae un quarto
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23. Soluzione

Inunacineticadel primoordine v=k A dacui s ricavalarelazione: In(A/A) =kt 0 k=In(AJA) It
Quandot =ty, laconcentrazionedi A si édimezzatas AJA =2 es ottiene k=1In2 /ty, =In2/22 = 0,0315
Dalardazione: In(A/A) =kt s ottiene t=In(AJA) /k

SeAdivental/20 AJA =20 es ha t=1n20/0,0315=95min (1he35min). (RispostaB)
A guestadomanda s poteva anche rispondere in modo approssimato: se[A] deve diventare un ventesimo, si deve
dimezzare quattro volte eun po’, infatti: A — A/l2 - Al4 — A/8 — A/16 — A/32. Quindi: 22 -4+ 7~ 95 min.

24. Determinare |’ entalpia standard di formazione a298 K dell’ acido acetico conoscendo le entalpie standard di
combustione a 298 K:

CH;COOH ot 20, @ — 2CO, @t 2 H,0O 0 AH® =875 kJ mol *
C (s gratitg + O2(g) — COyg) AH® = -394 kJmol *
Hzq + 2029 — H20) AH® =286 kJmol *

A) i dati non sono sufficienti  B) —-350kJmol™* C) +350kJmol™* D) -485kJmol™

24. Soluzione
Lareazione di formazione dell’ acido acetico s ottiene sommando |’ inverso della prima reazione ale atre due
reazioni prese due volte.

2CO, @t 2H,0 n — CH;COOH ot 20, (@ AH° = +875 kJ m0|7l

2 [Cs gratite) + O2(g) — CO2(g)] AH°® = 2(-394) kJmol *

2[Hag + 12 029 — H0)] AH® = 2(-286) kJmol *

2C s gafiteg T 2Hz (g + Oz — CH3;COOH AH° = +875 + 2(—394) + 2(-286) = — 485 kJ mol *

L’ entalpia standard di formazione dell’ acido acetico & AH° =-485kJmol ™ (Risposta D)

25. L’idrogeno molecolare reagisce con monossido di azoto NO per formare protossido di azoto N ,O (gas
esilarante) e acqua. E' stata effettuata una serie di esperimenti alla stessa temperatura ed in condizioni tali che
reagenti e prodotti siano allo stato gassoso. Di seguito sono riportate le velocitainiziali v, della reazione per
diverse concentrazioni iniziali

[NO] = 0,30 mol dm™ [H,] =0,35mol dm® v, =2,835-10°mol dm3s*

[NO] = 0,60 mol dm® [H,] =0,35mol dm® v,=1,135-10%mol dm3s*

[NO] = 0,60 mol dm™ [H,] =0,70 mol dm® v, =2,268-10%mol dm3s*
Qual elalegge cinetica dellareazione e quanto vale la costante cinetica?
A) V=K[NO][HJ)* k=0,09dm®°mol?s?
B) v=Kk[NO][H,] k=0,09 dm®°mol ?s*
C) v=KNOJ’[H]  k=0,09dm>mol™s™
D) v=Kk[NOJ*[H,] k=0,09dm®°mol?s*

25. Soluzione

Nei primi due esperimenti [NO] raddoppia, v, passada 2,835 a 11,35 (4 volte maggiore) quindi [NO] compare a
quadrato: [NOJ?

Nel 2° e 3° esperimento [H,] raddoppia, v, passada 11,35 a 22,68 (2 volte maggiore) quindi [H,] compare dla
prima potenza: [H]

Laleggecinetica& v =k [NO]*[H,] (A eB errate). Ledimensioni in questa espressione sono: M/s=k M?M
Dacui: k=M?s!  Quindi k haledimensioni: dm®mol?s™. (Risposta D)

26. |l carbonio 14 si decompone formando azoto e particelle beta seguendo una cinetica del primo ordine con un
tempo di dimezzamento di 5,73 -10° anni. Un reperto archeologico in legno presenta un tenore di carbonio 14 pari
al 54% di quello misurabile negli aberi viventi. Il reperto ha:

A) 5100 anni B) 2500 anni C) 7300 anni D) 8500 anni

26. Soluzione

Inunacineticadel primoordine v=k A dacui s ricava larelazione: In(A,/A) =kt quindi: k=In(AJ/A) /.
Dopo un tempo di dimezzamento: t=ty,, AJA =2. Si ottiene:  k = In2/ ty, = In2/ 5730 = 1,2097 -10°*
Dalardazione: In(A/A) =kt s ottiene t=In(AJA) /k

t =In(100/54) /1,2097 -10*  t=5094 anni. (Risposta A)
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27. Latemperaturadi fusione del mercurio a pressione atmosferica é 234 K, mentre la sua entalpia standard di
fusione & 2,30 kJ mol . Di quanto aumenta |’ entropia di unamole di mercurio che fonde a 234 K?

A) 983Jmol K™

B) 9,83kJmol*K™

C) 9,83Jmol*K™*

D) 0,983kJmol K™

27. Soluzione

Nel processo di fusione, fase solida e fase liquida sono in equilibrio, quindi il processo avviene con AG = 0.
Dalarelazionee AG=AH-TAS sricava AH-TAS=0 dacui: AS=AH/T

Sostituendo i dati:  AS=2300/234=9,8Jmol * K. (Risposta C)

28. Inun determinato processo é stato verificato che la somma del calore e del lavoro scambiato da un sistema
chiuso non é uguale alasua variazione di energiainterna. Si pud dedurre che:

A) unaparte dell’ energiainterna é stata dissipata

B) lasommadi calore elavoro scambiati sono uguali alla variazione di entalpia

C) il processo éirreversibile

D) gli sperimentatori hanno sbagliato le misure

28. Soluzione
Dato chel’ energiainterna € unafunzione di stato, il 1° principio AU =Q-W deve valere sempre, anchein
condizioni di non reversibilita. (Risposta D)

29. Determinare lacomposizione di una miscelaideae di benzene e toluene che a 293 K ha unatensione di
vapore di 5,06 -10° Pa.

Benzene e toluene, a 293 K, hanno rispettivamente una tensione di vapore pari a1,01 -10* Pae 2,90 -10° Pa.
A) lafrazione molare ddl benzene € 0,30

B) lafrazione molare del benzene € 0,25

C) lafrazione molare del benzene € 0,23

D) lafrazione molare del benzene € 0,27

29. Soluzione

Per lalegge di Raoult, latensione di vapore di unamisceladi dueliquidi (B e T) édatada: P = xgPs + X7Pr.
P=xgPs + (1—XB)PT = XgPs — XgPr + Pr P-Pr=xg (PB— PT) dacui: Xg = (P— PT)/(PB— PT)

Xg = (5060 — 2900)/(10100 — 2900) Xg = 2160/7200 = 0,30. (Risposta A)

30. Quale ddlle seguenti affermazioni sul punto triplo di una sostanza puraé ERRATA?
A) il punto triplo éil punto dove coesiste il numero maggiore possibile di fasi

B) il punto triplo non dipende dalla natura chimica della sostanza

C) ne diagrammaP,V il punto triplo viene rappresentato come un segmento

D) ne diagrammaP,T il punto triplo si trova sempre ad ordinata piti bassa dd punto critico

30. Soluzione
Il punto triplo & diverso per ogni sostanza ed & quel punto dove le tensioni di vapore ddl solido e del liquido
coincidono. (RispostaB)

31. Si utilizza dell’ acqua bollente per termostatare a 100 °C un reattore che lavorain continuo producendo 30 kJ
s Il AH° di ebollizione dell’ acqua @ 2,317 kJ g *. Quanti litri o acqua devono essere forniti a sistema di
raffreddamento ogni ora?

A) 12L B) 47L C) 30L D) 37L

31. Soluzione

Il calore prodotto dal reattore ogni oraé 30 - 3600 = 108 -10° kJ

[l AH° di ebollizione dell’ acqua per kg (e quindi per litro) 2,317 -10° kJ kg™

| litri d’ acqua persi per ebollizione ogni ora sono: 108 -10%2,317 -10° = 46,6 L. (Risposta B)
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32. 3,00 kg di metano sono bruciati in presenza di una quantita stechiometrica di ossigeno all’interno di un
contenitore di 1,0 m® mantenendo fissa la temperaturaa 200 °C. La reazione va a completezza producendo
esclusivamente biossido di carbonio e acqua. Calcolare la pressione P all’interno del contenitore alafine della
reazione Calcolare la pressione P, all’interno del contenitore dopo che questo viene raffreddato a 18 °C.

A) P,=7610°Pa; P,=45-10°Pa B) P,=23-10°Pa; P,=1,3-10°Pa
C) P,=76-10°Pa P,=1,3-10°Pa D) P,=23-10°Pa; P,=45:10°Pa
32. Soluzione

Lareazione che avviene & CH;+20, —» CO,+2H,0

Lapressione (aV eT costanti) non varia durante la reazione perché il numero di moli rimane costante.

Lemoli di CH,4 sono 3000/16 = 187,5 mol; le mali di O, sono il doppio = 375 mol; moli totali = 562,5 mol.
LaP;a200°C (473 K) s ricavadallalegge dei gas: P, = nRT/V P, = (562,5 - 0,0821 - 473)/1000 = 21,8 atm.
Trasformatain Pascal diventa: P; =21,8-1,013-10° = 22,1 -10° Pa(A e C errate).

Dopo raffreddamento a 18 °C (291 K) il vapor d' acqua condensa e in fase vapore rimangono 187,5 mol di CO,,
Lapressonediventas P,=nRT/V P, =(187,5-0,0821 - 291)/1000 = 4,48 atm.

Trasformatain Pascal diventa: P, = 4,48 -1,013 10° = 4,5 -10° Pa (Risposta D)

33. Ladoppia€licadd DNA si puo rinaturare dai due filamenti (A e B). Per questo processo é stato proposto il
seguente meccanismo: A +B — dicainstabile (stadio veloce)
dlicaingtabile — doppiadicastabile (stadio lento)
Indicare lalegge cinetica compatibile con questo meccanismo.
A) v=KAJ[B] B) v=KAJ’BI*  C) v=KAJI"{BI"* D) v=KA]'[B]"

33. Soluzione

Lavelocita di reazione é dettata dallo stadio lento, quindi: v =k [eicainst.]. Laconcentrazionedi questa
dipende dalla primareazione per cui vale: K =[elicainst.]/[A][B] dacui: [elicainst.] = Kg[A][B]
Sostituendo nell’espressione di vsi has  v=kKg[A][B] quindi: v =Kk[A][B]. (Risposta A)

34. A pressione atmosferica, acqua ed acido formico formano un azeotropo di massimo. Cio permette di
ipotizzare che:

A) leinterazioni acqua-acido formico sono energeticamente sfavorite rispetto alla media di quelle tradue
molecole di acqua e tra due molecole di acido formico.

B) lemolecole di acido formico tendono ad autoaggregarsi.

C) lemolecole di acquatendono aformare micro-domini separati.

D) leinterazioni acqua-acido formico sono energeticamente favorite rispetto alla media di quelle tradue
molecole di acqua e tra due molecole di acido formico.

34. Soluzione

Se la miscela azeotropica bolle ad una temperatura maggiore rispetto ale due sostanze pure, significa che le nuove
interazioni acqua-acido formico sono piu intense di quelle tra due molecole di acqua e tra due molecole di acido
formico e richiedono un’ energia maggiore (T maggiore) per essere rotte. (Risposta D)

35. Lavariazione di entalpiaper lafusione del ghiaccio a273,15 K e apressione atmosfericae 3,34 -10° Jkg . A
temperature di poco inferiori la pressione di equilibrio trafase solida e fase liquida dipende dalla temperatura
secondo larelazione: APIAT =-13,5-10° PaK ™.

Qual élavariazione di volume per il processo di fusione?

A) 9,05-10°m’kg* B) -9,05-10°m°*kg™ C) -9,05-10°m*kg™ D) 9,05 -10°m*kg™

35. Soluzione
Lapendenza dellacurvadi equilibrio trale fas nel piano P/T € data dall’ equazione di Clapeyron: j—_IF_) = %
Nel caso di equilibrio ghiaccio/acqua la pendenza h, appena sotto 0 °C, & h = AP/AT =-13,5-10° PaK™
Si puod scrivere: h= AR dacui d ricavalavariazione di volume: AV = AH
T AV Th
AV =3,34-10°/(-13,5-10%- 273) =— 9,06 -10° m* kg . (Risposta B)
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36. Determinare laformula minimadi una sostanza che, secondo I’ analisi e ementare, ha una percentuale di
potassio ddl 55,26% (m/m):

A) KH,PO, B) K HPO, C) KsPO, D) KH,PO,

36. Soluzione

Il potassio deve costituire pit della meta della massa, cioé pit degli atri atomi messi insieme.

Scriviamo le masse del vari atomi:  KH,PO, 39; 2; 31; 64...... no! KsHPO, 78;1;31; 64 ...... no!
KsPO, 117; 31; 64 ...forse, verifichiamo: 117/212 = 55% (ok). (Risposta C)

37. Inunabombolapienadi NO,, ad una certa temperatura, si stabilisce I’ equilibrio:
2NO; g — 2N0 g + Oz g
Ad equilibrio raggiunto si é dissociato il 23,2% di NO, e la pressione € di 1926 kPa. Indicare le pressioni parziali
dei gasin kPa:
A) pnNo,) =1326; pN.0) =400; p(y) =200
B) pmnoy) =1326; pnN:0)=200; p©,) =200
C) pmoy) =1326; pM.0) =200; py) =400
D) pmo,) =1326; pnN.0) =600; p,) =300

37. Soluzione
Lapressione parziale di N,O deve essere doppiadi quelladi O, (B e C errate).
Per decideretra A e D dobbiamo determinare la pressione parziale di N ,O.
Esaminiamo lareazionee 2NO, — 2N,O+0O,
moli iniziali 100 0 0
moli findi 100-2x 2X X moli finali totali: 100 —2x + 2x + x = 100 + X
Su 100 moli, lemoli di NO, dissociate sono:  2x = 23,2 mol dacui: x=11,6 mol.
Lemoli finali totali sono: 100+ x =111,6 mol; lemoali finai di N,O sono: 2x = 23,2 mol.
pNZO =P XN20 = 1926 - (23,2/111,6) =400 kPa. (RISpOS:aA)

38. Quanto hicarbonato di zinco si deve aggiungere a0,504 g di carbonato di zinco affinché la percentuale di
zinco nellamiscelarisultante sia pari a63,2% (m/m)?

A) 0,504 ¢ B) 0,318¢g C) 0,185¢g D) nessunadelletre

38. Soluzione

Lamassamolare di Zn(HCO,), & 65,38 + 122 = 187,38 g/moal. La%di Zn & 65,38/187,38 = 34,9%
Lamassamolare di ZnCO; &: 65,38 + 60 = 125,38 g/mal. La%di Zn & 65,38/125,38 = 52,1%

La% di Zn del 63,2% é maggiore di quelladi entrambi i sali: non é realizzabile con questi sali.  (Risposta D)

39. Indicarei prodotti dellareazione del sodio metallico con metanolo (CH ;OH).

A) NaOH eCH, B) NaOH eH, C) NaOCH;eCH, D) NaOCHseH,
39. Soluzione
Il sodio si ossidaeriduce H" ad H,: 2 CH;OH + 2 Na — 2 CH3;ONa+ H,. (Risposta D)

40. Indicarei coefficienti, riportati in ordine casuale, che bilanciano |a seguente reazione di ossidoriduzione:
HNOs (a) + ZN(9 — NO(q) + H2O0 ) + ZN(NO;)2 (o)

A) 2,2,1,1,1 B) 6,6,2,2,1 C) 84,332 D) 9,5,4,4,2
40. Soluzione

L e due semireazioni sono:

N™+3e — N* (rid)  vamoltiplicata per 2 per consumare 6 elettroni
Zn—Zn" +2e (ox)  vamoltiplicata per 3 per produrre 6 elettroni

Moltiplicando per 2 e per 3 e poi sommando membro amembro si ha:
2HNO; +3Zn — 2NO + H,0 + 3Zn(NOy),
Completando il bilanciamento s ottiene:
8 HN03 + 3 n—2 NO +4 Hzo + 3 Zn(N03)2
| coefficienti sono quindi: 2, 3, 3, 4, 8. (Risposta C)
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41. Calcolarelaconcentrazione di Cu®* 4, in una soluzione ottenuta aggiungendo 1,50 g di polvere di Cu  in
1,00 L di unasoluzione di H,SO, 2,00 M. Si considerino le semireazioni:
80427(3‘4) +4 H+(aq) +2e — SOZ ot 2 Hzo 0} E° = 0,200 Vv
Cuy+26 — Cug E°=0,337V
(lapressione di SO, sia1,01 -10° Pa).
A) 224-10°M
B) 4,05-10°M
C) 311-10°M
D) 1,16-10°M

41. Soluzione

Le speciein gioco sono Cu?*/Cu °=0,337V e SO//S0, °=0,200V

E(so2) = E° + (0,059/n) log [SO,*] [H]Y[ SO,] = 0,2 + (0,059/2) log(2 - 4%) = 0,280V

Ecw*) = E° + (0,059/n) log[Cu®] = 0,337 + (0,059/2) log[Cu*]

Il potenziale del rame in assenza di Cu®" & molto basso, inferiore 20,280 V, quindi il Cu metallico si ossidafino a
quando il potenziale del rame uguaglia quello del solfato. A quel punto lareazione e al’ equilibrio. La concentra-
zione [Cu™] al’equilibrio si ottiene uguagliando i due potenziai: 0,337 + (0,059/2) log[Cu®"] = 0,280

log[Cu*] =-0,057 - (2/0,059)  log[Cu*]=-1,93 dacui s ottiene[Cu*]=1,16-10°M.  (RispostaD)

42. 1l numero di piatti teorici N di una colonnaper HPLC si calcola dall’ equazione:

Y
N =16(—aj
Wa

dovet, eil tempo di ritenzione dell’ analita e w, € I’ ampiezza ala base ddl picco dell’ analita. Per raddoppiareiil
valoredi N, quale valore deve assumere il nuovo tempo di ritenzione (assumendo w costante)?

A) 25t, B) 1,4t, C) 1.8t, D) 4,0t,

42. Soluzione

Inglobando i valori costanti ink si ottiene: t?=k - N dacui s ricava: t=+k-N . Per raddoppiare N, il nuovo
tempo di ritenzione & t; = Vk-2N =\/§-\/k- N = \/5 t, cioe t;=14t. (RispostaB)

43. Secondo lalegge di Lambert-Beer, I assorbanza di una soluzione, postain unacelladi | cm, contenente una
specie assorbente di concentrazione C (mol L ) & A=¢lC

dove ¢ € una costante. Se la concentrazione C della soluzione diminuisce da 0,20 M a 0,050 M, quale sarala nuova
assorbanza nella stessa cella?

A) 0,75A B) 150A C) 025A D) 250A

43. Soluzione

L a concentrazione diminuisce di 0,20/0,05 = 4 volte. Anche I assorbanza diminuisce di 4 volte, quindi diventa
Al4=0,25A. (Risposta C)

44. Lasoluzione di una proteinache legail ferro viene titolata con una soluzione atitolo noto di Fe** ; secondo
lo schema: Proteina oy + Fe¥y — (ProteinaFe™)

(non assorbe)  (non assorbe) (assorbe a 465 nm)
Poichéil prodotto che si forma assorbe a 465 nm, il punto finale dellatitolazione viene individuato spettrofoto-
190metricamente. Indicare laforma dellacurva di titolazione (s trascuri la variazione di volume).

Assorbanza Assorbanza Assorbanza Assorbanze
/| B .. C D\
volume titolante volume titolante volums titolante volume titolanie

44. Soluzione

L’ assorbanza, inizialmente molto bassa, aumenta durante latitolazione con I’ accumularsi del compl proteina-
Fe** che assorbe a 465 nm. Al punto di equivalenzasi raggiunge il massimo di assorbimento. Da questo punto in
poi |’ assorbanza resta costante perché non si forma nuovo complesso colorato. (RispostaB)
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45. Calcolareladurezzadi un’acquain gradi frances (°F) (1°F corrisponde a 10 mg/L di CaCOs) sapendo che
contiene 85,70 mg/L di ioniCa®* e 13,25 mg/L di ioni Mg?*.
A) 30,61 B) 18,75 C) 2684 D) 11,29

45. Soluzione

Nei gradi francesi, gli ioni calcio e magnesio si devono considerare tutti come carbonato di calcio.

Le mmoli di Ca?* sono: 85,7/40,08 = 2,14 mmol/L

Le mmoli di Mg®* sono: 13,25/24,30 = 0,545 mmol/L

Le mmoali totali sono: 2,14 + 0,545 = 2,69 mmol/L

Lamassamolare di CaCO; & 40,08 + 60 = 100 g/mol

Lamassadi CaCO; € 2,69 -100 = 269 mg/L. | gradi frances sono 269/10 = 26,9 °F. (Risposta C)

46. Uno studente ha sintetizzato le tre etilbenzaldeidi (orto, meta, para), ma ha dimenticato di etichettarne i
contenitori. Per poterle identificare pensa di bromurare un’ aliquotadi ogni campione (con Br ,/FeBrs;) e vedere
quanti prodotti mono bromurati si ottengono da ciascuno. Quale dei seguenti risultati dovra aspettarsi?

A) 4 prodotti per laorto, 3 prodotti per lameta, 2 prodotti per la para

B) 3 prodotti per laorto, 2 prodotti per lameta, 1 prodotto per lapara

C) 2 prodotti per laorto, 3 prodotti per lameta, 1 prodotto per lapara

D) 2 prodotti per laorto, 3 prodotti per la meta, nessun prodotto per la para

46. Soluzione
Il gruppo etile, lievemente attivante, dirige la bromurazione verso le posizioni orto e para che, qui sotto, sono state
indicate con numeri.

I
ON
1 H 1 3 1 1
//O
C
2 2 ]
H /C\\
H™ Yo
Si ottengono 2 prodotti monobromurati dal primo composto, 3 dal secondo e 1 dal terzo. (Risposta C)

47. Untrigliceride e costituito datre acidi grassi identici ed haformula molecolare C 45HgsOs. Qual € laformula
molecolare dello ione carbossilato ottenuto per saponificazione ddl trigliceride?
A) C13H27()2 B) C14H27()2 C) C14H2802 D) C14H2902

47. Soluzione
Lacatenadellaglicerinain un trigliceride é costituita dalla sequenza CH ,CHCH,
quindi da CsHs. Sottraendo questi atomi allaformula bruta del trigliceride s
ottengono gli atomi dei treioni identici di carbossilato:

CH3 CasHgsOs — CsHs = CyoHg1 06
/,O—C\H Dividendo il numero di atomi per tre si ottiene C14H,70,. (Risposta B)
: CH—O

2 \
\
\

48. Diversamente dall’ acetaldeide, latricloroacetaldeide, quando € scioltain acqua, € convertita quas
completamente nellaformaidrata. Indicare la spiegazione piu plausibile;

A) lasolvatazione degli atomi di cloro avvicinal’ acquaal carbonile favorendo lareazione di idratazione
B) lareazione di idratazione é favoritadagli effetti sterici degli atomi di cloro

C) lapresenzadegli atomi di cloro rendeil carbonile meno elettrofilo

D) lareazione di idratazione € favorita dall’ el ettronegativita degli atomi di cloro

48. Soluzione

CI (’o Lanormale acetaldeide € giaidratata al 50% in acqua. La tricloroacetaldeide € ancora
C|<—c C</_> piu idratata perche |’ elettronegativita dei tre atomi di cloro rende, per effetto induttivo,
parzialmente positivo il carbonio C-2, e I’ effetto si estende anche a carbonio C-1 del
carbonile dell’ aldeide. Questo diventa piu positivo e quindi elettrofilo e subisce piu
facilmente I attacco dell’ ossigeno ddll’ acqua. (Risposta D)

CIH
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49. Quali sterecisomeri si formano per reazione dell’ ossido di cicloesene (epossicicloesano) con metossido di
sodio in metanol0?

A) unacoppiadi diasterecisomeri in uguale quantita

B) unacoppiadi enantiomeri transin uguale quantita

C) un composto meso

D) unacoppiadi enantiomeri cisin uguale quantita

49. Soluzione

Nell’ epossido del cicloesano I’ ossigeno € legato all’ anello con due legami cis, cioé sullo stesso lato dell’ anello.
Il metossido attacca da dietro uno dei due carboni dell’ epossido con una SN2 e provocal’ apertura dell’ epossido
con inversione di configurazione. A seconda di quale carbonio viene attaccato, si formauno o I’ altro del due
enantiomeri, S,So R,R, del 2-metossi-cicloesanolo, entrambi hanno i sostituenti in trans. (RispostaB)

— ~OCH OH
(@) —_—
OH " OCH,

50. Quando siail diene cheil dienofilo sono asimmetrici, lareazione di Diels-Alder pud fornire due prodotti a
seconda della disposizione dei reagenti. Nella seguente reazione quale sarail prodotto presente in quantita
maggiore e perché?

OCH,0

iq* @*q

oppure

A) i prodotti s formano nelle stesse quantlta

B) il prodotto in quantita maggiore sara (2) a causa della disposizione preferenziale dei reagenti per minimizzare
gli effetti sterici

C) il prodotto in quantita maggiore sara (1) a causa della disposizione preferenziale dei reagenti dovuta allaloro
distribuzione di carica (per risonanza)

D) il prodotto in quantita maggiore sara (1) a causa della disposizione preferenziale dei reagenti per effetto del
legame aiidrogeno trai due gruppi polari

50. Soluzione

Il carbonio piu nucleofilo del diene € quello in basso, lontano dal sostituente metossido. Questo carbonio € parzial-
mente negativo perché gli arrivano gli elettroni donati per risonanza dall’ ossigeno del sostituente metossido.

Il carbonio pit facilmente aggredibile del diencfilo & quello in basso, in posizione beta rispetto al carbonile, dove
pud emergere una carica positiva per risonanza.

Le cariche parziai positiva e negativa tendono ad avvicinars e favoriscono lareazione con I’ orientamento
mostrato nellafiguraqui sotto. | sotituenti si trovano in orto nell’ anello finale. (Risposta C)

OCH,0O

)P &b

51. Laformacompletamente protonata dell’ alaninaha valori di pK 5 di 2,34 €9,69. A quali valori di pH I'aanina
esisenelle tre forme indicate?

w ¢ o I w A, i

3

(@R LL
T
o
Olln

H
Hs 50% 8

CH, 50% 50% 50%
A) (1) apH9,69; (2) apH 6,02; (3) apH 2,34

B) (1) apH 2,34; (2) apH 6,02; (3) apH 9,69

C) (VapH14; (2 apH7, (3apHO

D) (1) apH9,69; (2) apH 7,35; (3) apH 2,34
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51. Soluzione

Lacoppiadi molecolein (1) hail gruppo amminico protonato a 50%, questo accade ad un pH uguae al pK , del
gruppo amminico (9,69). (B e C errate)

Lamolecola (2) éloionedipolare, questa & laforma prevalente ad un pH uguale a punto isoel ettrico:

Pl = (pKa + pK)/2 = (2,34 + 9,69)/2 = 6,02 (C e D errate)

Lacoppiadi molecolein (3) hail gruppo carbossilico protonato a 50%, questo accade ad un pH uguale a pK , del
gruppo carbossilico (2,34). (B e C errate). (Risposta A)

52. Laseguente reazione di sostituzione e un esempio di catalisi nucleofila, in cui lo ione ioduro aumentala
velocitadi trasformazione del cloruro in alcol. Perché, contrariamente allareazione non catalizzata, questa
reazione genera un prodotto con ritenzione di configurazione?

W Cl WOH
fOH — =
H,0

A) loioduro promuove I’ attacco dell’ OH ™ dalla stessa parte del gruppo uscente

B) lareazione s verificain due successivi passaggi SN2, il primo mediato dallo ioduro e il secondo daOH ™

C) loioduro promuove laformazione di un intermedio carbocationico che reagisce in maniera stereospecifica con
I"'OH"

D) I’andamento stereochimico della reazione e dovuto agli effetti sterici dello ioduro

52. Soluzione

Lo ioduro (pit nucleofilo dell’OH") fa per primo I’ attacco SN2 alla molecola di partenza ed espelle il cloruro.
L’ OH", poi, fauna seconda SN2 che espelle lo ioduro (miglior gruppo uscente di Cl ).

Ladoppia SN2 provoca una doppiainversione di configurazione, quindi unaritenzione. (RispostaB)

CHs or Ot
~_ ! 3 \/'OH 3
SN2 SN2

53. Lanoce moscata contiene un triacilglicerolo semplice completamente saturo con unamassamolaredi 722 g
mol . Individuare la sua struttura.
o) 0 o)

>_C13H27 ? >_C14H29 >_C13H25
o) o) e} ) O ®) o)
>—O{ O—C,;H,, >—O—< >—O{
CH o O—C,H CH o C,H o

13" 27 13" 27

13727
>_C13H27 o >_C14H29 >_C13H25

A (0] B C o D

53. Soluzione
Solo i composti A e D contengono al centro glicerina (1,2,3-propantriol o). Solo il composto A possiede acidi
grassi saturi, infatti 1a catena saturaidrocarburica CH 3(CH,),, contiene 13+13+1 = 27 idrogeni.  (Risposta A)

54. Individuareil rapporto esistente trale specie delle seguenti coppie:

.. .y ‘°C| o
) OQﬁ//\\V//Iﬂo\gé?\\v// ) Q;f>7 iifty (3)”//\\T//Q§°// \\557\\§/”\\ 4) [:J\ [:]9
L OH OH Br

H

Br

Cl

A) (1) specie ossidata e ridotta; (2) strutture di risonanza; (3) enantiomeri; (4) diastereoi someri
B) (1) tautomeri; (2) strutture di risonanza; (3) stessamolecola; (4) conformeri

C) (1) tautomeri; (2) strutture di risonanza; (3) stessamolecola; (4) diastereoisomeri

D) (1) specie ossidata e ridotta; (2) tautomeri; (3) enantiomeri; (4) diasterecisomeri

54. Soluzione

Nella prima coppiavi & un’aldeide eil suo enolo, sono tautomeri legati da tautomeria cheto-enolica (A e D errate).
Nella seconda coppiavi €il furano e una suaformalimite di risonanza.

Laterza coppia é cogtituita dalla stessa molecola che é stata capovolta ruotandola attorno ad un’ asse verticale.
Laterza coppia é cogtituita da due diasterecisomeri trans e cis (0 S,S e SR). (Risposta C)
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55. Quale de guattro composti €il prodotto finale della seguente serie di reazioni?

O 1) CH;MgBr

etere HBr Na
™ —_— B —_—

2) H,0* perossidi
Br © 0 OH
N ~ Y~
A) B) ®) D)
55. Soluzione

Nellaprimareazioneil reattivo di Grignard (magnesio organico) attacca un chetone sul carbonile per formare un
alcol terziario. Nella seconda reazione HBr fa un attacco anti Markovnikov a doppio legame grazie alla presenza
di perossidi che formano radicali al bromo.

Nellaterzareazione, il sodio strappal’H* dell’alcol (riducendolo ad H,) e trasformal’alcol in acossido che pud
dare unareazione SN2 intramol ecolare chiudendo un anello asal termini. (Risposta B)

O 1) CH,MgBr OH OH /_\:o— o
— > — o — 5 —

2) H,0* perossidi

56. Quando riscaldiamo il composto X con una soluzione acida di dicromato di potassio si forma acido benzoico.
Identificail composto X dall’analisi del suo spettro ‘HNMR.

| I 1] »o~ w0

_ad

—_
3.000 2800

L o7 (X

T T T T T T T
4.000 3.000 2,000 1.000
ppm

T T T T T T
2.000 7.000 E.000 5.000

56. Soluzione
Il composto, per ossidazione con dicromato, forma acido benzoico, quindi € un benzene con un solo sostituente
alchilico. La catena achilica viene demolita dall’ ossidazione e restail carbonio benzilico (quello legato all’ anello)
ossidato a carbossile. Questo esclude il composto D che hatre sostituenti alchilici.
115 71 Nello spettro NMR osserviamo, a 7,15 ppm, il segnaledi 5idrogeni aromatici che conferma
4 che lamolecola & un benzene monosostituito.
715 ©—<2v9 Il segnale successivo, a 2,9 ppm, & prodotto da un singolo idrogeno, quindi un H su un
13 carbonio terziario. Il suo assorbimento & in accordo con questaipotes, infatti:
1,7 (CH) + 1,5 (H su C benzilico) = 3,2 ppm. |l terzo segnale, a 1,3 ppm, € prodotto da 6 H,
questo indica due gruppi CHj, infatti: 0,9 (CH3) + 0,2 (benzenein ) = 1,1 ppm.
Queste osservazioni sono gia sufficienti per riconoscere lamolecolaincognitanel composto B.  (Risposta B)
Questa attribuzione e confermata dalle molteplicitadel segnali 2 e 3.
Il segnale del CH hamolteplicita 7 (7 picchi) infatti il CH évicinoa7-1=6H (i due CHy).
Il segnale dei due CH3; € un doppietto (2 picchi) infatti i due CH; sono vicini a2-1 =1 H (quello dd CH).

7,15 7,15

57. Identificare lastruttura primaria di un peptide sapendo che per idrolis totale da ogni mole di peptide si
ottengono: 2 mol di Phe, 2 mol di Arg, e 1 mol di Gly, Ala, Tyr, Lys, Trp, Leu, e His;
per idrolisi parziale con tripsinasi ottengono i seguenti frammenti peptidici:
Tyr-Lys Gly-Phe-Arg Trp-Leu-His Ala-Phe-Arg

per idrolisi parziale con chimotripsinas ottengono i seguenti frammenti peptidici:

Ala-Phe Lys-Gly-Phe Leu-His Arg-Tyr Arg-Trp
A) Gly-Phe-Arg-Tyr-Lys-Ala-Phe-Arg-Trp-Leu-His
B) AlaPhe-Arg-Gly-Phe-Arg-Tyr-Lys-Trp-Leu-His
C) AlaPhe-Arg-Tyr-Lys-Gly-Phe-Arg-Trp-Leu-His
D) Leu-His-Ala-Phe-Arg-Gly-Phe-Arg-Trp-Tyr-Lys
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57. Soluzione

L’idrolisi con tripsina (esperimento 1) tagliail peptide sul carbossile degli anminoacidi basici Lys e Arg.

Se troviamo un frammento che non termina.con Lys o Arg, quello eil frammento C terminale.

Il frammento Trp-L eu-Histerminacon His, quindi His & C terminale (questo esclude il peptide D)

L’idrolisi con chimotripsina (esperimento 2) tagliail peptide sul carbossile degli amminoacidi aromatici Phe, Tyr,
Trp (e piu lentamente Leu). Se troviamo un frammento che non termina con Phe, Tyr, e Trp, &€ C terminale.

Il frammento L eu-Histermina con His, quindi His é C terminale (in accordo con I’ esperimento 1).

Il frammento Arg-Trp (di esp. 2) terminacon Trp, quindi permette di collocare Arg alle spalle di Trp.

Si dispongono orai frammenti dei due esperimenti su due file una sopral’ atrae s usano i frammenti di unafila
per capire come vanno ricomposti i frammenti dell’ altra filaragionando come in un puzzle:

(esp.1): AlaPhe-Arg Tyr-Lys Gly-Phe-Arg Trp-Leu-His

(esp.2):  AlaPhe Arg-Tyr LysGly-Phe Arg-Trp Leu-His (Risposta C)
In alternativa s poteva partire dalle sequenze proposte e scartare quelle che contengono sequenze di amminoacidi
che non compaiono trai frammenti ottenuti nei due esperimenti.

58. Indicareil prodotto della%guente reazione di condensazione di Claisen incrociata;

SN _CHLCHO™
0/\ CH.CHon ,CH,OH

58. Soluzione

La prima molecola, formiato di etile, contiene un’ aldeide che pud essere attaccata da un nucleofilo, manon haafa
idrogeni, quindi non puo attaccare un’ atra aldeide. La seconda molecola &€ un estere che ha alfaidrogeni benzilici,
quindi pud attaccare, ma subisce un attacco a carbonile molto piti lentamente di un’ aldeide.

Lareazione favoritaé quellain cui I’ estere, col carbonio in alfa benzilico, attaccal’ aldeide. L’ attacco trasforma
I"aldeide in un semiacetale che subito perde |’ alcol eritornaadeide. (Risposta B)

HOY (o

(@] H
M\.._ O\/ E_IO; O\/
~ 07 H 0 EtOH o

59. Ognuna delle seguenti molecole contiene due anelli aromatici. Quale anello, in ciascun composto, subisce piu
facilmente una sostituzione el ettrofila aromatica?

A) 1a 2b; 33 4a
B) 1b; 2b; 3b; 4a
C) 1b; 2b; 3a 4b
D) 1a 2a 3b; 4b

59. Soluzione

L"anello che subisce pitl facilmente lareazione di sostituzione elettrofila é quello pit ricco di elettroni, quindi il
piu attivato oppure il meno disattivato.

In1I’anello b éil piu attivato perché e legato all’ azoto che pud donare elettroni per risonanza.

In21'anello b éil piu attivato perché é legato all’ ossigeno che pud donare elettroni per risonanza.

In 3 I’anello aé il meno disattivato, dato che sull’ atro anello vi & un nitrogruppo disattivante.

In41’anello b éil piu attivato perché e legato all’ ossigeno che puo donare elettroni per risonanza.
Lasequenzaédunque: b, b, a b. (Risposta C)
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60. Un composto reagisce con due equivalenti di H, in presenzadi Ni come catalizzatore e genera per ozonolis
un unico prodotto. Quale dei seguenti composti € quello incognito?

ot

D)
60. Soluzione
La molecola deve possedere due doppi legami, dato che reagisce con 2 equivalenti di H ,: questo escludeil
composto B.
Lamolecoladeve averei doppi legami al’interno di anelli cosi i frammenti non s separano quando lareazione di

ozonolisi tagliai doppi legami. Questo esclude le molecole A e C: resta solo il composto D. (Risposta D)
i
e | Y ozonolisi © 09 J\ )
A 4 —_ = o tre prodotti
' COOH
:V . O ;\
\ ozonolisi (0] .
cC - —_— \Hﬁ due prodotti
o}
HoOC
HOOC
D \ ozonolisi un solo prodotto
—_—
HOOC COOH
' COOH

Soluzioni proposte da Mauro Tonellato
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