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Giochi della Chimica 2022
Fase nazionale = Classe C = Soluzioni guidate

1. Inaccordo con lateoriaVSEPR, la geometria della molecola CF, sara:

A) tetraedricadistorta B) quadrata-planare

C) tetraedrica D) nessunadelle precedenti

1. Soluzione

Lamolecola CF, &€ ddl tutto simile a CCl, e a CH,, pertanto é tetraedrica. (Risposta C)
2. Quali orbitali ibridi sono utilizzati dall’ atomo di azoto in NH 5?

A) s’ B) s’ C) spd D) pd

2. Soluzione

L’ azoto in NH3 deve alloggiare 4 coppie di elettroni, 3 di legame e una di non legame. Non fa doppi legami, quindi
non conserva orbitali p puri. Rimescolai 4 orbitali 2s, 2p,, 2py, 2p, € ottiene 4 ibridi sp®. In un orbitale sp® pone la
coppiadi non legame, negli altri tre sp® pone le coppie di legame. NH3 & piramidale trigonale. (RispostaB)

3. Unamisceladi AlCI; e CrCl; di massa 3,556 g € completamente dissoltain acqua e lo ione cloruro € precipitato
guantitativamente con una soluzione di AgNOs. La massa di AgCl ottenuta € 10,144 g. Calcolare lacomposizione
dellamiscela.

A) 1,112 g AlCl3; 2,444 g CrCl5

B) 2,678 gAICl3 0,878 g CrCl3

C) 1,339gAlICl3; 2,217 g CrCl3

D) 0,964 g AlICl3; 2,592 g CrCl5

3. Soluzione

Lamassamolaredi AICl; & 26,98 + 35,45 - 3=133,33 g/mol. LaMM di CrCl; & 52 + 35,45 - 3 = 158,35 g/mol
Lamassamolare di AgCl & 107,87 + 35,45 = 143,32 g/mol. Le moli di AgCl sono: 10,144/143,32 = 70,78 mmol
Lemoli totali di AICI; e CrCl; sono 1/3 di queste: 70,78/3 = 23,59 mmol.

Chiamando x le mmoli di AICl;, le mmoli di CrCl; sono: 23,59 — x.

[l bilancio di massa & massadi AICI; + massadi CrCl; = 3556 mg
133,33x + 158,35(23,59 — x) = 3556 133,33x — 158,35x = 3556 — 3735,48 25,02x = 179,48
dacui: x=7,17mmol di AlICl;. Lamassadi AlCl;& 7,17 -133,33 = 0,956 g. (Risposta D)

4. Indicarei coefficienti stechiometrici che bilanciano la seguente reazione:
MNOy (ag) + Ho2CoO4 (o) + HY — MN** () + CO, (g + H20
A) 1,56,1,51 B) 2,5,6,2,10,1 C) 2,5,3210,8 D) 2,5,6,2, 10,8

4. Soluzione

L e due semireazioni sono:

Mn™ +5e — Mn* (rid)  vamoltiplicata per 2 per scambiare 10 elettroni
2C* 52C"+2¢e (ox) vamoltiplicataper 5 per scambiare 10 €lettroni

moltiplicando per 2 e per 5 e sommando membro a membro si ottiene:
2MnO,; +5H,C,0, + H" — 2 Mn?* + 10 CO, + H,0
Completando il bilanciamento:
2MnO; +5H,C,0, + 6 H — 2 Mn** + 10 CO, + 8 H,0 (Risposta D)

5. Un composto ternario ossigenato € costituito dal 43,88% in massa di zolfo e dal 1,38% in massa daidrogeno. ||
restante & ossigeno. Stabilire laformula minima del composto.
A) HxS0s B) H.SO, C) H:SO; D) H.S0;

5. Soluzione

In 100 g lemoali di zolfo sono:  43,88/32 =1,37 mol; lemoli di idrogeno sono: 1,38/1,008 = 1,37 mol.
Lamassadi ossigeno €: 100 — 43,88 — 1,38 =54,74g. Lemoli di ossigeno sono: 54,74/16 = 3,42 mol.
Dividendo per il numero di moli minoresi haz  S(1mol); H (1 mol); O (3,42/1,37 = 2,5 moal).

Laformulaé HSO,s moltiplicando per due s ottengono numeri piccoli einteri: H,S,0s. (Risposta A)
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6. Facendo reagire rame metallico con acido nitrico si producono nitrato di rame e ossido di azoto in accordo con
lareazione (da bilanciare):
Cu (g + HNO3 (@) = NO () + H20 ) + CUNO;)2 (o)
Stabilire quanti grammi di nitrato di rame si ottengono se dalla reazione si ottengono 33,6 L di NO , a TPS.
A) 420,3¢g
B) 46099
C) 336,89
D) 389,79

6. Soluzione
L e due semireazioni sono:
Cu— Cu* +2e (ox)  vamoltiplicata per 3 per scambiare 6 elettroni
N> +3e — N* (rid)  vamoltiplicata per 2 per scambiare 6 e ettroni
moltiplicando per 3 e per 2 e sommando membro a membro si ottiene:
3Cu+(2+6)HNO; —» 2NO + H,O + 3 Cu(NQOs3), (il rapporto Cu/NO ¢ 3/2)
Completando il bilanciamento s ottiene:
3 Cu+8HNO; — 2NO + 4 H,0O + 3 Cu(NOs),
Lemoli di NO s ottengono dallalegge dei gas. n=PV/RT = (1 - 33,6)/(0,0821 - 273) = 1,5 mol.
Lamassamolare di Cu(NOs), & 63,55 + 2(14 + 48) = 187,55 g/mol
Lemoli di Cu(NOs3), sono: 1,5 3/2 = 2,25 mol. Lamassadi Cu(NOs), & 2,25-187,55=422¢9. (RispostaA)

7. Un’argillacontiene 45,0% di SIO, ed il 10,0% di H,O. Cacolarela% di SiO, nell’ argilla secca.
A) 62%
B) 47%
C) 50%
D) 33%

7. Soluzione
Togliendo I’acquaa 100 g di argillarestano 90 g di argilla secca.
La%di SO, s ottiene dalaproporzione: 45: 90=x: 100 dacui: x = 50%. (Risposta C)

8. Calcolare laconcentrazione molare di ioni Ba®" in una soluzione satura di Bag(PO4)2 (¢ (Kps = 6,0 -10°%)
trascurando tutti gli atri equilibri presenti in soluzione.

A) 52-10°M

B) 1,3-10°M

C) 0,89-10°%M

D) 27-10°M

8. Soluzione
Ladissociazione & Bag(PO,), — 3Ba™ + 2P0, K, =[Ba"1PO,*]* seponiamo [Ba™] =x, [PO] = 2/3x
Quindi: K =x3(2/3x)?=4/9x° dacui: x = (94 K" =(2,25-6,0-10 *¥)**=2,67 102, (Risposta D)

9. Calcolare la concentrazione molare di una soluzione di H,SO,, sapendo che 20,0 mL di tale soluzione formano
0,47 g di BaSO, ), quando si aggiungono 100 mL di BaCl, 0,2 M.

A) 0,187 B) 0,202 C) 0,101 D) 0,315

9. Soluzione

Lamassamolare di BaSO, & 137,33 + 32 + 64 = 233,33 g/mol. Le mali di BaSO, sono: 0,47/233,33 = 2,01 mmol.
Lamolaritadi H,SO, & M =n/V =2,01/20 = 0,101 M. (Risposta C)

10. Calcolareil prodotto di solubilitadi Bi,S; ), sapendo che a25°C lasua solubilita & uguale a10™° M (s
consideri solo I’ equilibrio di solubilita).

A) 84-107 B) 1,1-107° C) 52107 D) 9,6-10 "

10. Soluzione

Ladissociazione & Bi,S; — 2Bi* +3S K, =[Bi*]{S"]® sapendoche[Bi*]=2s e [S°]=3s

s ha K= (29)%3s)°=108s’ = 108 (10 **)°>=1,1-10 ". (Risposta B)
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11. Calcolare quanti grammi di NaNO, s reagiscono con 30,0 mL di KMnO, 0,02 M (formando NO3 () €
M ), in unasoluzione di H,SO, 1 M.

A) 0,211 B) 0,175 C) 0,103 D) 0,144
11. Soluzione

L e due semireazioni sono:

N* > N*+2¢e (ox)  vamoltiplicataper 5 per scambiare 10 elettroni

Mn™+5e — Mn* (rid) vamoltiplicata per 2 per scambiare 10 elettroni

Moltiplicando per 5 e per 2 e sommando membro amembro si ottiene:

5NaNO, + 2 KMnO; ... le moli di NaNO, sono 5/2 di quelle di KMnO,.

Lemoli di KMnO,sono: n=M V =0,02 - 30 =0,6 mmol. Le moli di NaNO, sono: 0,6 : 5/2 = 1,5 mmol.
Lamassamolaredi NaNO, & 23 + 13 + 32 =68 g/mol. Lamassadi NaNO, & 68-1,5=0,102g. (RispostaC)

12. Dall’andis di 1,52 g di unalega Cu-Sn-Pb, si ottengono 1,59 g di Cu,S €0,28 g di SnO, . Calcolare la
percentuale di Cu e di Sn nellalega

A) 74,1% Cu, 20,9% Sn B) 69,3% Cu, 23,1% Sn
C) 83,8% Cu, 14,4% Sn D) 81,4% Cu, 17,5% Sn
12. Soluzione

Lamassamolare di Cu,S & 63,55 - 2+ 32 =159,1 g/mal. Le moli di Cu,S sono: 1,59/159 = 10 mmol
Lamassamolare di SnO, & 118,71 + 32 = 150,7 g/mol. Le moli di SnO, sono: 0,28/150,7 = 1,86 mmol
Le mmoli di Cu sono 20, lasuamassae: 20-63,55=1,27g. La%di Cue 1,27/1,52 =83,6%. (RispostaC)

13. Quanto vale la capacitatermica dell’ acqualiquidain equilibrio con il suo vapore dlatemperatura di
ebollizione?

A) nons pud determinare B) zero C) infinito D) 4,184JK*g™

13. Soluzione

AllaT di ebollizione, I’ acqua assorbe il calore latente non per aumentare la temperatura, ma solo per il passaggio di
stato. Quindi la sua capacitatermica einfinita: ¢ = Qa/AT = Q/0 = . (Risposta C)

14. Un sistema chiuso, in cui non avvengono reazioni chimiche, subisce una serie di process reversibili chelo
riportano allo stato iniziale. 1l sistema pud scambiare calore esclusivamente con due corpi a temperatura differente.
Seil sistema cede calore (—400 kJ) con il corpo freddo e svolge lavoro sull’ ambiente esterno (—100 kJ, usando la
convenzione termodinamica), quanto calore deve assorbire dal corpo caldo?

A) 300kJ B) —300kJ C) 500 kJ D) —-500kJ

14. Soluzione

Per il primo principio della termodinamica (conservazione dell’ energia), in unatrasformazione che
ritornaalo stato iniziale AU = 0. Quindi la somma dell’ energia prelevata dalla sorgente calda piu
100k quella perduta come lavoro o calore ceduto alla sorgente fredda deve valere zero: Ej, + Eq = 0
Ein=-Eox Eouw=-—100— 400 = -500 kJ. Ein = +500 kJ (Risposta C)

15. Lacompressioneisotermadi un gasideale tradue stati A e B pud avvenire secondo un processo reversibile o
secondo un processo irreversibile. In quale dei due processi il lavoro richiesto € maggiore? In quale dei due
process lavariazione dell’ energiainterna € maggiore?

A) il lavoro e minore nel processo irreversibile; la variazione dell’ energiainterna € uguale.

B) il lavoro @ minore nel processo irreversibile; la variazione dell’ energiainterna € minore nel processo
reversibile.

C) il lavoro e minore nel processo reversibile; lavariazione dell’ energiainterna é uguale.

D) il lavoro & minore nel processo reversibile; la variazione dell’ energiainterna @ minore nel processo reversibile.

15. Soluzione

Nellacompressioneisoterma AU =0 quindi il calore ceduto € uguale a lavoro subito  Qceduto = Wabito

Seil processo éirreversibile, gli attriti richiedono di spendere piu lavoro, questo significa che deve essere smaltito
piu calore per mantenere T costante, ma AU (funzione di stato) élastessa: AU = 0. (Risposta C)
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16. |l tempo di dimezzamento di una sostanza che s decompone seguendo unacineticadel primo ordine édi 52 s.
Quanto tempo & necessario per ridurre la concentrazione di questa sostanza a due quinti del suo valore iniziale?
A) circa97s B) circa69s C) circab6s D) circa86s

16. Soluzione
Laleggecineticadel 1° ordine & In(A/JA) =kt dacui k=In(AJA)lt
Dopo un tempo di dimezzamento: (AJA)=2 quindi: k=In2/ty, k=In2/52=1,333-102%

Dall’equazioneinizide t=In(AJA)K t=In(5/2)/1,333-10°=68,7s. (RispostaB)

17. Per spostare I’ equilibrio di unareazione esotermicaverso i reagenti, cosa & necessario fare?

A) aumentare latemperatura B) diminuirelatemperatura

C) aggiungere un catalizzatore D) nessunadelle procedenti

17. Soluzione

Per il principio dell’ equilibrio mobile, unareazione esotermicasi spostaasinistra (verso i reagenti) se s aumentala
temperatura (lareazione si sposta nella direzione che consuma calore). (Risposta A)

18. Individuare quale dei seguenti composti & achirae:

Br Br HC
I:I/ ‘Q—CH" O/ \>< Br
ch\\\ Br v IlCHa
A) B) C) D

)

18. Soluzione
Un composto € achirale se haun piano di smmetria. Questo € presente solo nel composto A. (Risposta A)

19. Gli alcali trattati acaldo in presenza di H,SO, concentrato subiscono generalmente unareazione di
disidratazione con meccanismo E1, che prevede laformazione di un intermedio carbocationico. Tenendo conto
della possibilitadi eventuali trasposizioni, indicare il carbocatione piu stabile generato dal 3,3-dimetil-2-butanolo
in unareazione di eiminazione E1.

c 3
g CH é CH 22 CH, H G
H3C/+\C/ 3 H3C/H\C+:/ 3 H3C/ Nt -~ NG .
d= | CH,
H,C CH, CH, CH,
A) B) C) D)

19. Soluzione
L’ alcol secondario, in ambiente acido, s protona sull’ OH e si disidrata formando inizialmenteil carbocatione
secondario A. Questo si puo trasformare nel carbocatione terziario B, piu stabile, per trasposizionedi CH ;.
Lareazione continua, con meccanismo E1, formando 2,3-dimetil-2-butene (I’ alchene pitl stabile).  (RispostaB)
OH OH;
H,SO, (

+47\
—> /7/ —> t
e B)

20. Un composto aromatico con formula CgH4Br, viene trattato con acido nitrico e acido solforico, generando tre
differenti isomeri, in quantita diverse, con formula molecolare C¢H3Bro,NO,. Qual € la strutturadel composto di
partenza?

A) 1,2-dibromobenzene B) 1,3-dibromobenzene
C) 1,4-dibromobenzene D) 1,1-dibromobenzene
20. Soluzione

| punti dove un nitrogruppo puo entrare nell’ anello sono evidenziati con

X Br Br X Br Br
* * un asterisco nellafigura qui afianco. Solo nell’ 1,3-dibromobenzene ci
5 X sono tre divers punti di nitrazione che danno luogo atre diversi isomeri
r * r

nitroderivati. (RispostaB)
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21. Inunreattore, allatemperaturadi 653 K & introdotto NH4Cl che si dissociain accordo con lareazione:
NH4C| (s — NHg(g) + HCI (9)

All’equilibrio, la pressione nel reattore & di 9,09 -10* Pa. Calcolare laK , dellareazione.

A) 1,11-10° P&’

B) 6,08 -10° P&’

C) 2,06-10° P&’

D) 1,88-10° P&’

21. Soluzione
Lareazione produce NH; e HCI gassosi in ugua e quantita, quindi la pressione parziale di ognuno é la meta del
totale: 9,09 -10%2 = 4,545 -10* Pa. Quindi: K, = puis Pra = (4,545 -10%)? = 2,07 -10° P& (Risposta C)

22. |l nitrato di ammonio, NH4NOs, si decompone, atemperature superiori a573 K, in accordo con lareazione:
2 NH,NO; (5 — 2 Nz(g) + O, @7 4 H20(|)

Sapendo che laresadellareazione € del 78,2% e che s ottengono 5,54 g di azoto gassoso, calcolare la quantita di
saledi partenza.

A) 2252¢g

B) 18,119

C) 20,269

D) 2156¢

22. Soluzione
Lemoli di azoto sono: 5,54/28 = 0,198 mol (78,2%). Le moli di sale sono (100%): 0,198/0,782 = 0,253 mol.
LaMM di NH;NO; & 28 + 4 + 48 = 80 g/mol. Lamassadi NH4NO; & 0,253 - 80 = 20,24 g. (Risposta C)

23. L’andlis elementare di un composto hafornito i seguenti risultati, espressi in percentuale in massa: 17,46% di
cloro e 31,52% di ossigeno. Stabilire laformula minimadel composto incognito.

A) Pb(CIOy),

B) Sn(ClO,).

C) Pu(ClOy)

D) Sn(ClOs)s

23. Soluzione

100 g di composto contengono: 17,46gdi Cl, 31,52gdi O e 100- (17,46 + 31,52) =51,02gdi X

Lemoli di Cl sono: 17,46/35,45 = 0,493 mol. Lemoli di O sono: 31,52/16 = 1,97 mol.

Dividendo per il numero minoredi moli s ottiene: Cl: 1 mol; O: 1,97/0,493 =4 mol, quindi € presente ClO,.
Seil composto & X(ClO,),, le mali di X sono lametadi quelledi Cl: 0,493/2 = 0,2465 mol (in 51,02 g).
Lamassamolare di X & 51,02/0,2465 = 207 g/mol quindi X € Pb. Il sale & Pb(ClO,),. (Risposta C)

24. Si consideri lareazione (dabilanciare):
BiO; +Sn*" +H" — Bi g+ Sn™ + H,0
indicarei coefficienti stechiometrici che bilanciano lareazione.
A) 2,53,2,5,1
B) 2,512,25,8
C) 2,512,2,5,6
D) 2,5/5,2,5,
24. Soluzione
L e due semireazioni sono:
Bi**+5e — Bi (rid) vamoltiplicata per 2 per scambiare 10 el ettroni
S —sn*+2e  (ox) vamoltiplicataper 5 per scambiare 10 elettroni
Moltiplicando per 2 e per 5 e sommando membro amembro si ottiene:
2BiO; +5S0* +H" - 2Big+55n* + H,0

Completando il bilanciamento:

2BiO; +5Sn*" +12H" - 2Biy+5Sn* + 6 H,0 (Risposta C)
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25. |l lattosio, lo zucchero presente nd latte, € fatto bruciare in eccesso di ossigeno producendo acqua ed anidride
carbonica. Stabilire quanto di ciascun prodotto si forma partendo da 1,258 g di lattosio (C 12H2044).

A) 0,655gdi CO,e0,728 gdi H,O B) 1,940gdi CO,e0,0452 g di H,O

C) il lattosio non dareazione di combustione D) 1,940gdi CO,e0,728gdi H,O

25. Soluzione

Lamassamolare del lattosio & 12 -12 + 22 + 11 -16 = 342 g/mol. Le moli di lattosio sono: 1,258/342 = 3,68 mmol
Lareazione & CioH2011 + N0, — 12 CO, + 11 H,0.

Lemoli di CO, sono: 12 - 3,68 = 44,14 mmol. Lamassadi CO, & 44,14 - 44 = 1,942 g (A errata).

Lemoli di H,O sono: 11 - 3,68 = 40,48 mmol. Lamassa di H,O & 40,48 -18 = 0,729 g. (Risposta D)
26. Calcolare laquantitadi MgCl, in una soluzione, sapendo che il magnesio fatto precipitare come Mg,P.O; s,
nefornisce 1,134 g .

A) 112¢ B) 0,831¢g C) 0970¢g D) 0,783¢g

26. Soluzione

Lamassamolare di Mg,P,0; & 2-24,3+2-31+7-16 =222,6 g/mol. Le moli sono: 1,134/222,6 = 5,09 mmol.
Lemoli di MgCl, sono il doppio: 10,19 mmol. Lamassamolare di MgCl, & 24,3 + 2 - 35,45 = 95,2 g/moal.
Lamassadi MgCl, & 95,2 -10,19=0,970g. (Risposta C)

27. Unuomo inspira9,00 m® di ariaa giorno, misurati ala pressione di 1 atm e a 20 °C. Se la concentrazione di
NO, nell’ariarisultadi 8 ppm (v/v), calcolare la quantitadi NO, (in grammi) inspirata dopo 10 giorni.
A) 1659 B) 1,89¢g C) 144g¢g D) 1,379

27. Soluzione

In 10 giorni un uomo inspira: 9 -10 = 90 m* di aria. L’ ariacontiene 8 mL di NO, per m*: 90 - 8 = 720 mL.
Lemoli di NO, sono: n=PV/RT = (1-0,720)/(0,0821 - 293) = 30 mmol.

Lamassamolare di NO, & 14 + 32 = 46 g/mol. Lamassadi NO, & 46 - 0,030 = 1,38 g. (Risposta D)

28. Una soluzione contiene cationi Na* ;) ed anioni XO," (. Stabilire lanaturadi XO," (4, sapendo chetale
specie non forma precipitati con: Ag* e Ba®*.

A) SO B) PO, C) CO& D) NO;
28. Soluzione
Il sale solubile éil nitrato: AgNO3 e Ba(NOs),. (Risposta D)

29. L’dettrodo avetro (singolo, non combinato) é un elettrodo a membrana utilizzato per lamisuradel pH di
soluzioni. Indicare la composizione della sua soluzione interna.

A) soluzione NaH,PO, 0,01M, NaHPO, 0,01M

B) soluzioneHCI 0,1 M

C) soluzioneNaCl 0,1 M

D) soluzione AgQNO; 0,01 M

29. Soluzione

Lasoluzioneinternadi un e ettrodo avetro é formatada HCI 0,1 M ed é separata da una sottile membrana di vetro
dalla soluzione da misurare. Le due soluzioni (HCI 0,1 M e soluzione incognita) sono collegate a due e ettrodi ad
Ag/AgCl. Laddp traquesti € legataa pH della soluzione incognita. (Risposta B)

30. Unabombola contenente 4,0 L di CO (g, misurati alla pressione di 6,0 -10° Pa e alatemperaturadi 293 K,
viene svuotata completamentein un locale di dimensioni 10,0 m x 6,0 m x 3,0 m. Calcolare la concentrazione di
COy nellastanza (in g/m®).

A) 0,817 B) 0,153 C) 0,622 D) 0,983

30. Soluzione

Il volume dellastanzaé 10 - 6 - 3= 180 m®. La pressione nellabombola & P = 6,0/1,013 = 5,92 atm.

Lemoli di CO sono: n=PV/RT = (5,92 - 4,0)/(0,0821 - 293) = 0,984 mol

Lamassadi CO & 0,984 - 28 = 27,56 g. La concentrazione di CO & 27,56/180 = 0,153 g/m”. (RispostaB)
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31. Ladeterminazione della concentrazione di cloruri in un’acqua s esegue mediante titolazione con una
soluzione di AgNO; 0,1 M, utilizzando come indicatore una soluzione di Na,CrO, al 5% (m/m). In quale intervallo
di pH occorre eseguire latitolazione?

A) 20-4,0 B) 6,0-8,0 C) 10,0-12,0 D) 0,0-20

31. Soluzione

Ladeterminazione dei cloruri col metodo di Mohr & poco usata perchéil Cr(V1) é cancerogeno. Lareazione va
condotta ad un pH quasi neutro perché in ambiente basico precipita AGOH, mentre in ambiente acido il cromato s
trasformain dicromato e questo va evitato perche Ag.Cr,O; & troppo solubile. (RispostaB)

32. Due soluzioni acquose di ugual volume sono separate da una parete permeabile alle sole molecole di acqua. La
temperatura delle due soluzioni € uguale, e non si osserva macroscopicamente passaggio di acqua attraverso la
parete. Una delle due soluzioni € stata ottenuta sciogliendo 1,5 g di saccarosio in acqua. L’ atra soluzione é stata
ottenuta sciogliendo del cloruro di calcio in acqua. Quanti grammi di cloruro di calcio sono stati sciolti in essa?
Considerareil comportamento delle soluzioni ideale.

A) 45¢ B) 0,509 C) 15¢g D) 01649

32. Soluzione

Se non s osserva passaggio di acqua attraverso la parete semipermeabile, significa che le due soluzioni hanno la
stessa pressione osmotica. A paritadi volume e temperatura, |e due soluzioni contengono o stesso numero di
molecole o ioni sciolti in acqua. La massa molare del saccarosio (C1,H»,044) € 1212 + 22 + 11 -16 = 342 g/mol.
Le moli di saccarosio sono: 1,5/342 = 4,39 mmol. Dato che CaCl, s dissociaformando treioni, le moli di CaCl, in
soluzione sono /3, cioé  4,39/3 = 1,46 mmol. Lamassamolare di CaCl, & 40+ 35,45 -2 =110,9 g/mol.
Lamassadi CaCl, & 0,00146 -110,9=0,16 g. (Risposta D)

33. Lacombustione di un campione di una sostanza organica ha causato un incremento di 3,22 °C di un calorime-
tro. Per tarare il calorimetro, si fafluirein un resistore una corrente di 1,23 A proveniente da una sorgente di 12,0 V
per 123 s osservando un incremento di 4,47 °C. Calcolare il calore generato dalla combustione del campione.

A) 1,31kJ B) 131kJ C) 131J D) 1,31J

33. Soluzione

Il calorefornito per lataraturaé Q=Watt-s Q=AVs=123-12-123=1815J

Dato chevale: Q=cAT, Lacapacitatermicade caorimetrovales c=Q/AT = 1815/4,47 = 406 JK.

Il calore di combustione & Q =406 - 3,22 = 1307 J= 1,31 kJ. (Risposta A)

34. L’intensitadi unaradiazione con A = 256 nm si riduce a 16% del valore iniziale, attraversando una soluzione
0,050 M di benzene contenutain unacelladi cammino ottico 1,0 mm. Calcolare I’ assorbanza (A) el coefficiente
molare di assorbimento (€) del benzene.

A) e=8cm’mol *mm?*; A=02

B) e=16dm’mol *mm™*; A=0,8

C) e=16dm*mol *mm™*; A=02

D) e=16cm’mol *mm™*; A=0,8

34. Soluzione

Latrasmittanzaé: T = I/l, = 16/100 = 0,16. L’'assorbanzavale. A =-logT =-log0,16 = 0,796 = 0,8
Dalaleggedi Beer A=¢Cl s ottiene ¢=A/CI1=0,8/(0,05-1)=16L mol *mm™. (Risposta B)
35. Indicare latemperatura alla quale diviene spontanea la reazione di decomposizione termicadel carbonato di
cacio: CaCO; (9 — Ca0o ot CO, (@

per laquale AH° = 178 kJmol ™, AS° = 161 JK * mol ™.

A) circallOK B) circa—110K C) circall00°C D) circall00K

35. Soluzione

Latemperatura ala quale lareazione diventa spontanea (AG® < 0) s ottiene dalla: AG® = AH®° — TAS®

AH° —TAS <0 TAS’>AH° dacui: T>AH°/AS® T>178000/161 T > 1105K. (Risposta D)
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36. Di seguito vengono riportate le costanti cinetiche di decomposizione dell’ acetaldeide, misurate a diverse
temperature. Lareazione € del secondo ordine.
T (K) 700 910
k (mol t dm®s™) 0,011 20,0
Stimare |’ energia di attivazione el fattore preesponenziale.
A) E,=188kJmol :; A=11-10%mol *dm®s*
B) E,.=188Jmol ™ A=11-10"mol *dm®s™
C) E,=188Jmol ™ A=11-10"mol *dm®s™
D) E,=188kJmol ™ A=11-10" mol *dm®s™

36. Soluzione

Dato chel’energiadi attivazione € molto probabile che sia E = 188 kJ/mol (e non 188 JJmol), il fattore pre-
esponenziale si pud calcolare rapidamente. L’equazionedi Arrheniusé k=A e ¥ dacui: A=k e
A = 0,011 1880008314700 A = 0011 - 1,07 -10* = 1,18 -10™. (Risposta A)

37. Si consideri una soluzione ideal e formata da sostanze liquide A e B. Quale delle seguenti affermazione é vera?
A) il AH di mescolamento é nullo; il AS di mescolamento é positivo; il AG di mescolamento € negativo.

B) il AH edil ASdi mescolamento sono positivi; il AG di mescolamento & negativo.

C) il AH edil AG di mescolamento sono negativi; il AS di mescolamento € positivo.

D) il AH di mescolamento é nullo; il ASedil AG di mescolamento sono positivi.

37. Soluzione

Per una soluzioneideale il AH di mescolamento € nullo (B e C errate).

Il AS di mescolamento é positivo perché aumentail disordine (D errata).

Dato che AH e —TAS sono entrambi negativi il AG deve essere negativo: AG = AH — TAS<O. (Risposta A)

38. Unamacchinatermicalavora secondo un ciclo di Carnot trale temperature di 700 K e 500 K. Tutti i processi
avvengono reversibilmente ed il rendimento é il massimo possibile. Ad ogni ciclo la macchina assorbe 30 kJ dal
serbatoio di calore (sorgente) caldo. Qual el rendimento della macchina e quanto lavoro svolge ad ogni ciclo?
A) il rendimento € 0,29 ed il lavoro svolto 21 kJ

B) il rendimentoé0,71 edil lavoro svolto 8,6 J

C) il rendimento €0,29 ed il lavoro svolto 8,6 kJ

D) il rendimento €0,71 edil lavoro svolto 21 kJ

38. Soluzione
Il rendimento del ciclo di Carnot € dato dal rapporto trail lavoro generato eil calore prelevato dalla sorgente calda:

W - T-T _
n= —-= Q-Q _T-T _ 700-500 200/700 = 0,286 (B e D errate).

Q. Q T, 700
Il lavoro svolto& W =1Q,=0,29-30=28,6 kJ. (Risposta C)

39. Lapressione osmotica delle soluzioni acquose di una proteina, misurataa 298 K a concentrazione di 1,00 g
dm 2 & 27 Pa. Stimare lamassa molare della proteina.
A) 150gmol™ B) 50kgmol™ C) 250gmol™* D) 92 kgmol™

39. Soluzione

Lapressione osmoticain atmosfere & 27/1,013 -10° = 2,665 -10 * atm e obbedisce allalegge dei gas: PV = nRT
dacui: n=PV/RT = (2,665 -10 * -1)/(0,0821 - 298) = 1,089 -10 > mol.

Lamassamolare della proteinaé m/n = 1,00/1,089 10 ° = 9,18 -10* g = 91,8 kg/mol. (Risposta D)
Dato cheil peso molare medio di un residuo amminoacidico é di 100 g/mol, la proteina ha circa 918 amminoiacidi.

40. Una persona usando una cyclette svolge 630 kJ di lavoro e cede 80 kJ sotto forma di calore. Qual ela
variazione di energiainterna della persona?

A) 710kJ B) —550kJ C) —710kJ D) 550kJ
40. Soluzione
Dal primo principio: AU = Qassormito + Wamito S Ottiene: AU =—630— 80 =— 710 kJ. (Risposta C)
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41. Siritienechelareazione: A+2B —2C avvenga seguendo un meccanismo a due stadi:
2 B (9) — Intermw|0 (9)
Intermedio (@ + A (9 — 2 C(q)
il secondo dei quali € estremamente pit lento rispetto al primo. Qual & lalegge cinetica dellareazione?
A) v=k[A][B] B) v=k[A][B]* C) v=k[A]’[B] D) v=k[A]1B]®

41. Soluzione

Lavelocita dellareazione dipende dallo stadio lento, inquesto caso & v =k [I][A]

L a concentrazione dell’ intermedio & determinata dallaK o dellaprimareazione: K = [1]/[B]?

dacui: [I] =Kg[B]® sostituendo: v =k[A][B]? (Risposta B)

42. Qua él’aumento di entropia dell’ ambiente dovuto ad una persona che trascorre una giornataa 20 °C? Una
personadi costituzione mediariscaldal’ ambiente al tasso di circa100 W.

A) circa3-10°JK™

B) circa3-10°JK™

C) circa3-10°JK™

D) circa3-10°JK™

42. Soluzione
Il calore ceduto all’ambiente @di 100 J¥s. |l calore cedutoin 24 oreé Q=100 - 24 - 3600 = 8,64 -10° J
Dalladefinizione di entropias AS=Q/T s ha AS=8,64-10%293 = 2,95 -10" JK. (Risposta B)

43. Unamiscelaacqua-nicotinaa 40% m/m mostra sialatemperaturainferiore critica di soluzione a6l °C sia
una temperatura superiore critica di soluzione a 210 °C. Cio significa che:

A) per temperature superiori a61 °C e superiori a 210 °C si osserva una separazione di fase

B) per temperature superiori a6l °C einferiori 2210 °C si osserva una separazione di fase

C) per temperature inferiori a6l °C e superiori @210 °C si osserva una separazione di fase

D) pertemperatureinferiori a6l °C einferiori a210 °C si osserva una separazione di fase

43. Soluzione

Se un sistema binario forma due fas liquide, pud esistere unatemperatura oltre laquale

I’ agitazione termica (il fattore entropico T AS) superalatendenza dei dueliquidi arestare
separati e questi diventano completamente miscibili in tutte le proporzioni. Questa e la
temperatura critica superiore di solubilita

A % B Molti sistemi mostrano unatemperaturacriticainferiore di solubilita, al di sotto dellaquae
sono solubili in tutte le proporzioni, maal di sopradalla quale |’ agitazione termicarompe i
legami labili tre le molecole dei due liquidi e questi si separano in due fasi.

Il sistema acqua-nicotina mostra entrambe queste situazioni: € completamente solubile per T
esterne al’intervallo 61-210 °C. Si separain duefasi solo tra61 e 210 °C. (RispostaB)

A % B

44. Lapressionedi vapore del clorometano adivers valori dellafrazione molarea 25 °C &:
X 0,005 0,009 0,019
p (kPa) 27,3 484 101
Stimare il valore della costante di Henry.
A) Hc=55-10*Pa B) Hc=5510°PaC) Hc=5,5-10°Pa D) Hc=55-10°Pa

44. Soluzione
Latensione di vapore del diclorometano € legata allasuafrazione molaredallas p=H x con H = cost. di Henry
Quindi: H=p/x=(27,3-10°Pa)/0,005 H=55"10°Pa (Risposta D)

45. Un gas con comportamento ideal e, in due distinti esperimenti separati, € riscaldato da una certa temperatura ad
una superiore mantenendo il volume costante (esperimento A) oppure mantenendo la pressione costante
(esperimento B). In quale dei due esperimenti € necessario fornire pit calore a gas? Lavariazione dell’ energia
interna sara diversanei due esperimenti?

A) esperimento B; no B) esperimento B; s

C) esperimento A; no D) esperimento A; S
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45. Soluzione

Il calore dafornirea gas élegato ale capacita termiche ¢, (capacita termica a pressione costante) e ¢, (capacita
termica a volume costante). Per scaldare di un grado unamole di gas a volume costante, bisogna fornireil calore c,
per incrementare la sua energiatradazionale (3 R/2) erotazionale (0 per una molecola monoatomica, 2 R/2 cioé R
per una molecola biatomica, ecc). Seil riscaldamento & fatto a pressione costante si ha un aumento di volume eil
gas compie un lavoro. Bisognafornire un’energia pari ac, pit un’energiapari a lavoro di volume compiuto (PAV).
Sen=1eAT =1 perlaleggedei gasPAV =R, quindi: ¢c,=c¢, +R.

Si deve fornire pit calore nell’ esperimento B (P = k) (C e D errate), malavariazione di energiainterna AU ela
stessa perché questa & costante sull’isoterma. (Risposta A)

46. Per lareazione:
Hzg +l2¢9 = 2 Hl g
a25°Csi haAG® = +3,40 kJmol ™. Quanto vale la costante d’ equilibrio?
A) K=0,25 B) K=78-10° C) K=47-10% D) K=1

46. Soluzione
Da AG°=—-RTInK sricava: InK = -AG°/RT =-3400/(8,314 - 298) = -1,372 K =0,25. (Risposta A)

47. Quaetrai seguenti composti viene generato da unareazione di condensazione di Claisen incrociatatra
propanoato di metile e benzoato di metile, seguita da trattamento con sodio boridruro (NaBH 4)?

O OH
A B C N ° Dy
) OH ) ) C)CH3 )
O
0 CH,O OoH

47. Soluzione

Il benzoato di metile non ha alfaidrogeni e pud solo essere attaccato da un atro estere. Seil propanoato di metile
viene aggiunto goccia a goccia ad una soluzione basica di benzoato di metile, s formail beta-chetoestere mostrato
qui sotto. Il trattamento con NaBH, riduce selettivamente il carbonile del chetone formando un alcol. (Risposta D)

(0]
0 0 : \n’ ~
— (0] NaBH
\/u\o/ EtO \_O//L> aBH,
_ O\ O\
OH O

(0] (0]
beta-chetoestere

48. Lareazione di Heck traun alogenuro vinilico o arilico e un achene, in presenza di bas deboli e un cataizza-
toredi palladio, si pud considerare unareazione di sostituzione: il gruppo R dell’ dogenuro sostituisce un idrogeno
dell’ achene (il meno ingombrato in caso di acheni asimmetrici). Se é presente un sostituente sull’ alchene, il
gruppo R dell’aogenuro s collocherain trans rispetto a questo sostituente nel prodotto. In base a quanto detto
prevedere quale sara il prodotto della seguente reazione di Heck:

Br
+ /\”/NHz —>L2Pd
Et,N
O

OCH,
OCH, 0 9y
H,CO N N OCH
: NH, /\n/ 3
H,CO o 0
=
H,N O HN
A) B)

Q) D)
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48. Soluzione

Lareazione ha un andamento lineare in accordo con la descrizione del testo. (RispostaC)
0

H,CO
\)J\ _LPd_ N NH,
H, Et3 A\. trans

Il palladio si inserisce tra carbonio e bromo con una reazione chiamata addizione ossidativa nellaquale il palladio
si legaacarbonio e bromo e passadallo stato di ox 0 a+2. Poi il paladio forma un complesso = col doppio legame
dell’ammide alfa-betainsatura e trasferisce il gruppo R al C-4, il carbonio piu lontano del sistema alfa-beta
insaturo, mentre il C-2 si lega al palladio. Poi avviene una beta-eliminazione di uno ioneidruro che viene accolto
dal palladio mentre s riformail doppio legame con i gruppi ingombranti in trans. Infine avviene un’ eiminazione
riduttiva nellaquale labase legaHBr e rigenerail compl 0 attivo, ridotto, del palladio L ,Pd.

L,Pd
—_—

OCH,

49. ldentificareil prodotto della seguente sequenza di reazioni:

1. cho3

o o 0 o o
Sse it s TKIsOUNEIG &=
0" X0 o OH

49. Soluzione

K>CO; crea un ambiente moderatamente basico, intorno a pH 10, nel qualeil fenolo si deprotona e forma fenato.
Questo € nucleofilo e attacca con una SN2 il C-3 del dialogenuro formando un primo etere aromatico. Poi si
deprotona anche il secondo gruppo fenalico e chiude un anello attaccando il secondo atomo di bromo con una SN2
intramolecolare. Lareazione si conclude con I'idrolisi dell’ estere e laformazione del carbossile.  (Risposta C)

crm o Tl OO ECOL,

50. Un'ilide di fosfonio € un composto che presenta cariche opposte su un atomo di carbonio e di fosforo adiacenti
legati covalentemente:

(C6H5)3;—CHR
Quale delle seguenti affermazioni sulleilidi di fosfonio NON e corretta?
A) ognuno dei due atomi carichi hal’ ottetto elettronico completo
B) I'ilide non puo essere scritta nella forma con un doppio legame C=P perché il fosforo non pud avere piu di otto
elettroni di valenza
C) il carbonio nucleofilo dell’ilide di fosfonio pud addizionarsi a un carbonio carbonilico
D) letre affermazioni sono tutte corrette
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50. Soluzione
Leilidi del fosforo sono composti nel quali il fosforo € legato ad un carbonio con carattere carbanionico e conden-
sano con aldeidi e chetoni per produrre alcheni nei quali la posizione del doppio legame é determinata senza
incertezze. Si preparano per reazione dellatrifenilfosfina con un alogenuro alchilico che forma un sale di fosfonio
(simile al’ammonio) che per trattamento con una base forte (come buitillitio) perde H * formando I'ilide reattiva.
N o Bu~-Li P
Ph,P:  RCH;=Br —> PhP—C—R —> [PhSP—E—R - Ph3P=ﬁ—R ]
ilide
L’ilide si pud immaginare come un ibrido di risonanzatrale due forme limite mostrate qui sopra, in una delle quali
vi € un doppio legame P=C che & possibile percheil fosforo puo ospitare piti di 8 elettroni dato che possiede anche
orbitali 3d vuoti. Lerisposte B e D sono errate. (RispostaB e D)

51. Lasintes acetoacetica, sfruttando laleggera acidita dell’ estere acetoacetico (3-ossobutanoato di etile),
permette di preparare metilchetoni. Un esempio @il chetone di cui viene mostrato lo spettro *H NMR. Quale
alogenuro alchilico é stato utilizzato nella sua sintesi ?

A=3
A) 2-cloropropano A= 1
B) 1-cloropropano ‘ A2 4l g
C) cloroetano
D) 1_CI OrObUtar]O T T T T T T L T T IM T T T T T
3.200 3.000 2800 2600 2400 2200 2000 71.800 1.600 1.400 1.200 1.000 0.800 0.600 0.400
51. Soluzione
o 0 Lasintes acetacetica puo essere schematizzata come € mostrato qui afianco.

acotacetica R Il chetone che si ottiene € un metilchetone e, dopo averne determinato la struttura

R—Cl = analizzando lo spettro NMR, dovremo dedurre la struttura del gruppo R.
o | due segnali a maggiore chemical shift sono daattribuire agli idrogeni sui carboni adiacenti al

R\/U\ carbonile. S trattadi un CH; a2,1 ppm e un CH, a2,4 ppm.
Il loro assorbimentoteoricoé:  CH3:09+1=19ppm e CH, 1,3+1=23ppm
2,4 2,1 . . . . . .. e e .
o (Il carbonile aumenta di circa 1 ppm la frequenza di assorbimento degli idrogeni vicini)
. q La parte rimanente dello spettro contiene i segnali del gruppo R che cerchiamo. Si vedono tre
M segnali dovuti a CH,, CH,, CHa, quindi un gruppo propilico. Il primo CH, & un quintetto, &
s vicino a4 H (i due CH, amonte eavalle), il secondo CH, é un sestetto, évicinoa5H (il CH,
precedente eil CH3 terminale), il CH3 € un tripletto, e vicino e 2 H (quelli del CH.,).
L' alogenuro achilico dellasintesi, quindi, & 1-cloropropano. (Risposta B)

52. L’'addizione anti di bromo agli alcheni € un esempio di reazione stereosel ettiva. Quando é effettuata su a cheni
stereoisomerici, comeil cis- eil trans-2-butene, la configurazione del/i prodottol/i finale/i € determinata daquella
del composto di partenza. Sulla base di quanto detto identificare |’ affermazione corretta tra le seguenti:

A) quando I’alchene di partenza éil cis-2-butene si otterra una miscelaracemicadi 2,3-dibromobutano

B) quando I'achene di partenza éil trans-2-butene s otterra una miscela racemica di 2,3-dibromobutano

C) quando I'achene di partenza éil cis-2-butene s otterrail meso-2,3-dibromobutano.

D) quando I’achenedi partenza éil trans-2-butene si otterra un unico enantiomero del 2,3-dibromobutano

52. Soluzione
H CH, H Br Br CH, L’addizioneanti di Br, a trans-2-butene forma prodotti
— B MCGs R/,, >E{H simmetrici SR, chein realta sono lo stesso prodotto
H,C e \F; CH, Tgc 5 (meso): (2S,3R)-2,3-dibromobutano (B e D errate).
alchene trans prodotti simmetrici
9y 9y H . . H L’_addizi one anti di Br, a cisr2—butenefor_ma prodott.i _
_ B, HCals s x rieCH, asmmetrici S,SeR,R, che sono unacoppiadi enantiomeri
> < ataceo tans > < H H e costituiscono una miscelaracemicadi (S,S)- e
H,C CH,§ Br CH, H,C Bt (R,R)-2,3-dibromobutano. (Risposta A)

alchene cis prodotti asimmetrici
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53. Le3-aogenopiridine, adifferenza delle 2- e 4-alogenopiridine, risultano poco attive verso la sostituzione
nucleofila aromatica. Se pero sono trattate con KNH, in ammoniaca liquida forniscono unamisceladi 3- e
4-amminopiridina. Come puo essere spiegata questa evidenza?

A) nelaprimafase dellareazione le 3-alogenopiridine isomerizzano fornendo unamiscela di 3- e 4-alogenopi-
ridine, successivamente sostituite dal nucleofilo NH, .

B) lareazione di sostituzione avviene con meccanismo di addizione-eliminazione, attraverso laformazione di un
singolo intermedio reattivo bidentato tipo benzino

C) lareazione di sostituzione avviene con meccanismo di eliminazione-addizione, attraverso laformazione di un
singolo intermedio resattivo bidentato tipo benzino

D) nelaprimafase dellareazione si formaun intermedio reattivo atre termini trai carboni 3, 4 el’aogeno, che
successivamente reagisce con il nucleofilo NH,~

53. Soluzione
y/-\ oH La rea;i one di_ sostit_u_zi one nucl e_ofi lasulla3-cloropiridi nanon ri esce perc_hé il
Y L L A\ s=ci clorosi trovain posizione metarispetto al’ azoto e la carica negativa dell’inter-
@ OH_ O’ medio non puo arrivare sull’ azoto el ettronegativo e non e stabilizzata.
NG BN In ambiente molto basico per NH, ", pero, s pud avere inizialmente un’ elimina-

zione di HCI con formazione di un triplo legame anomalo uguale a quello del
benzino. Su questo intermedio il gruppo NH,  puo addizionarsi nelle posizioni 3 0 4. (Risposta C)

H NH, NH,

XS N N NH] Ny X > NH X X :
DRSPS ORI

N N N N N N

54. Identificare lastruttura dell’ aldopentoso Y tra quelle proposte sapendo che:

1. Y éossidato generando un diacido otticamente attivo;

2.'Y pud essere degradato ad un adotetroso che, per ossidazione, produce un diacido otticamente inattivo;
3. Y appartiene allaserie D.

CHO CHO CHO CHO
HO H H OH HO—1—H HO—1—H
HO H HO H HO H H—r—OH
HO H HO H H—1—OH H—1—OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
A) B) C) D)
54. Soluzione
Selo zucchero appartiene ala serie D deve avere |’ OH sul C-4 adestranella proiezione di Fischer (A e B errate).
CHO CHO COOH coon Entrambi gli zuccheri C e D, ossidati con HNO; diluito,
HO——H HO——H HO——H Ho——n  formano diacidi otticamente attivi.
HNO, (dil)
HO——H H——OH —s " HO——H H——OH
H——o0H H——oH H——on H——on Mentresololo zucchero D, dopo ladegradazione di Wolf a

CH,OH CH,0H COOH Coon  [ELroso, forma un diacido otticamente inattivo per ossida-

attivo attivo zione con HNQs.

CHO CHO Lo zucchero D hai due OH in
HO——H HO——H CHO CHO CooH  cooH basso nellacatenaentrambi a
HO——H  H——on %oV L gLy MNOs@h (o1 1 4| oy destra quindi formaun diacido

H——OH H——0H H OH H OH H OH H on Simmetrico otticamente inattivo.

CH,OH CH,OH CH,0H  CH,OH COOH COOH (RispostaD)

C) D) attivo inattivo

55. Quanti sono tutti i possibili isomeri di un triacilglicerolo composto da unamole di acido oleico, unadi
linoleico e unadi palmitico?
A) 5 B) 6 C 3 D) 2

55. Soluzione
Letre catene s possono disporrein tre modi divers, inoltreil carbonio

A B c
BJ*\/C AJ*\/C AJ*\/B centrale &@asimmetrico e quindi ognuna delle tre molecol e esiste come

coppia di enantiomeri. Gli isomeri sono quindi 3 - 2=6. (Risposta B)
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56. Lareazionedi alchilazione di Friedel-Crafts del benzene con 3-metil-1-clorobutano, in presenza del
catalizzatore FeCl 3, generaunamiscela di tre prodotti. Individuare tra le molecole riportate i tre possibili prodotti e
quello formato preferibilmente:

o

56. Soluzione
Il catalizzatore FeCl ; estrae Cl™ dal 3-metil-1-clorobutano e provoca laformazione di un carbocatione primario.
Questo perd éinstabile e puc‘) dare trasposizioni per formare carbocationi piu stabili, prima 2° e poi 3°.

(U\ ;§:+ —»\5@—»\)\

trasposizione trasposizione
1,2 di idruro 1,2 di idruro

N i\ S
NN W w
W wh N
N WRN W

gom>

H
Il benzene pud reagire con tutti etrei carbocationi formando i composti 1, 2 e 3 rispettivamente. Probabilmente il
prodotto piu abbondante e quello formato col carbocatione 3°, piul stabile. (Risposta C)

57. Lareazione di deidroalogenazione degli alogenuri alchilici in presenza di KOH segue un meccanismo di
eliminazione concertato E2, in cui érichiesto cheil protone e I’ alogeno siano in posizione anti-complanare. Inoltre,
la regiochimica della reazione prevede laformazione dell’ alchene piu sostituito. In base a quanto evidenziato
prevedere quale alchene si formera come prodotto principale della seguente reazione:

CH

N 3
~=Cl KOH
—
.-llCH3
(ICH3 (jCHZ ©/CH3 H3C,,,'©/CH
CH, “cH, “ich,
A) B) C) D)

57. Soluzione
Lareazione SN2 procede piu facilmente se H e Cl sono in posizione anti.
Sullasinistradel Cl laposizione anti € occupata dal CH 3 (A errata).
woni an j Vi éun H in anti sul metile, ma porta ad un doppio |egame solo due volte
CH 3H sostituito (B errata). Lareazione avviene sull’ H anti alla destradel Cl che
" forma un doppio legame tre volte sostituito. (Risposta C)

58. Disporrein ordine di basicita crescente le seguenti specie:
sodio acetato, sodio metiluro, sodio acetiluro, sodio idrossido, sodio ammiduro.
A) sodio acetato < sodio idrossido < sodio acetiluro < sodio ammiduro < sodio metiluro
B) sodio acetato < sodio ammiduro < sodio idrossido < sodio acetiluro < sodio metiluro
C) sodioidrossido < sodio acetato < sodio ammiduro < sodio acetiluro < sodio metiluro
D) sodio acetato < sodio idrossido < sodio ammiduro < sodio metiluro < sodio acetiluro

58. Soluzione

L’'idrossido OH™ (H,O pK, 15,5) & una base piu forte dell’ acetato Ac™ (HAc pK, 4,7) (C errata)

Laspeciepit basicaeil metiluro CH;™ (CH,4 pK, 60) e non I acetiluro HC=C™ (acetilene pK, 26) (D errata)
Lasequenza€e: Ac (pK,4,7), OH (pK,15,5), HC=C (pK,26), NH, (pK,36), CHs (pK,60). (RispostaA)
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59. Ladeprotonazione di chetoni asimmetrici come il 2-metilcicloesanone con basi forti porta alla formazione di
unamisceladi anioni enolato, quello cinetico (meno sostituito) e quello termodinamico (pit sostituito), in quantita
diverse a seconda delle condizioni utilizzate. Quali sono le migliori condizioni per generare |’ enolato termodinami-
co?

A) base forte ingombrata stericamente (LDA) e basse temperature (—78 °C)

B) base meno forte dell’ LDA (NaH) e temperatura ambiente

C) base forteingombrata stericamente (LDA) e temperatura ambiente

D) base meno forte dell’ LDA (NaH) e basse temperature (—78 °C)

59. Soluzione

L’ enolato cinetico, col doppio legame meno sostituito, si forma velocemente perché I’ idrogeno meno sostituito &
pit acido (la carica negativa e piu stabile sui C meno sostituiti), oltre ad essere meno ingombrato.

L’ enolato termodinamico, quello col doppio legame piu sostituito, si formain modo preferenziale atre condizioni:
1- con una base piu forte (€ meno acido),

2- con una base meno ingombrata (€ piu ingombrato),

3- con temperature piu ate (I’ equilibrio termodinamico favorisce il doppio legame piu stabile pit sostituito)
Quindi base forte e non ingombrata NaH e temperatura ambiente. (RispostaB)

60. In quale delle seguenti reazioni la presenza del reattivo di Grignard non € compatibile con le condizioni
riportate?

o L. CH:MgBr 1. CH,MgBr 1. CH,MgBr o 1. CH;MgBr
diossano 0 DMSO o metanolo THF
2. H0" 2. H0* 2.H,0" 0 2. H,0"
(0]
60. Soluzione

Il reattivo di Grignard & estremamente basico, quindi non pud essere usato con solventi polari protici come acqua o

alcol coni quali il reattivo reagirebbe immediatamente protonandosi e formando il corrispondente idrocarburo.

Nellareazione C, in presenzadi metanolo, il bromuro di metilmagnesio strappaun H™* a metanolo diventando

metano e rendendo impossibile lareazione sull’ estere. (Risposta C)
H,C—MgBr + CH,O0H —> H,C—H + CH,OMgBr

Soluzioni proposte da Mauro Tonellato
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