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Giochi della Chimica 2026
Fase regionale a squadre = Soluzioni guidate

1. Alberto Cavaliere € stato un chimico e letterato che scrisse, tral’altro, “LaChimicain Versi”. Ad un esame,
invece di rispondere normalmente alle domande del professore, gli rispose in rima. Riconoscete il composto cosi
descritto dai versi di Alberto Cavaliere:

Prodotto dalle cellule del corpo affaticato,

mette il cervello ei muscoli in un torpido stato,

guando, dopo, del placido Morfeo siam frale braccia,

guest’ acido ed dtri ospiti sgraditi il sangue scaccia.
A) acido citrico B) acido acetico C) acido lattico D) acidoialuronico

1. Soluzione

Lapoesiasi riferisce al’ acido lattico, il prodotto di scarto del metabolismo muscolare anaerobico durante uno
sforzo intenso. L’ acido lattico si forma dopo cheil glucosio viene degradato ad acido piruvico nellaglicolisi. In
condizioni anaerobiche, I’ acido piruvico viene ridotto ad acido lattico per rigenerareil NAD * che si consuma nel
passaggio ossidativo dellaglicolisi (tappan® 6: gliceraldeide-3-P — acido 1,3-difosfoglicerico). (RispostaC)

2. Considerare le seguenti reazioni al’ equilibrio:

(1) COg+HO g — COg +Hzg

(2) 2NO; (g — N2Os (g

(3) CO, @t H,O o\ — H,CO4 (aq)

(4) Hzgtl2g— 2HI

(5) Os9—30g

Indicare qudi reazioni NON saranno influenzate da un cambiamento di pressione ovvero non ci sara una
variazione delle quantita dei reagenti o dei prodotti.

A) 1,4 B) 1 C) 5 D) 23

2. Soluzione

Lereazioni in cui cambiail numero di moli gassose, avvengono con variazione della pressione.

Per lalegge dell’ equilibrio mobile, queste reazioni reagiscono ad un aumento di pressione spostando I’ equilibrio
nelladirezionein cui la pressione diminuisce.

Nellareazione (1) le moli di gas non cambiano (2 — 2) (non einfluenzatada P)

Nellareazione (2) le moli di gas cambiano (2 — 1)

Nellareazione (3) le moli di gas cambiano (1 — 0)

Nellareazione (4) le moli di gas non cambiano (2 — 2) (non einfluenzatada P)

Nellareazione (5) le moli di gas cambiano (1 — 3) (Risposta A)

3. Determinare laformulaminimadi un composto che al’analisi el ementare ha dato la seguente compasizione
percentuale m/m: ossigeno 21,10%, zolfo 10,57%, eil resto piombo 0 manganese.
A) MnSO, B) PbSO; C) MnSO; D) PbSO,

3. Soluzione

Lapercentuale del metalo X (PboMn), & 100 — (21,1 + 10,57) = 68,33%.

In 100 g di composto, le moli sono: ossigeno (21,1/16 = 1,32 mol); zolfo (10,57/32 = 0,33 mal); X = S= 0,33 mol
Dividendo per il valore minore si ottiene: O (1,32/0,33 = 4); S(0,33/0,33 = 1); X (0,33/0,33 =1)
Laformulaminimade composto & X SO.,.

In 100 di composto ci sono 68,33 g di X che sono 0,33 moal.

LaMM di X & MM = m/n = 68,33/0,33 = 207 g/mol (Pb). Il composto & PhSO,. (Risposta D)
4. Indicarein quali dei seguenti composti S possono formare legami aidrogeno.

A) HFeH,S B) NH;eHF C) CHjeH,S D) CH,eNH;

4. Soluzione

I legami aidrogeno s formano solo in composti che contengono un atomo molto e ettronegativo (F, O, N) legato
all’idrogeno. Quindi H,S e CH,4 sono esclusi. Restala coppia NH5, HF. (RispostaB)
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5. Uno studente deve preparare una soluzione di HNO; 0,300 mol/L in un pallone tarato da 250 mL per diluizio-
ne daunasoluzionea 31,76% m/m di HNOa. (d= 1,19 g¢/mL, MM = 63,0 g/mol). Quale volume deve prelevare?
A) 125mL B) 125mL C) 6,50mL D) 250mL

5. Soluzione

Lemoli di HNO; nel pallone finale devono essere: n=MV = 0,30 - 0,250 = 0,075 mol.

In 100 g di soluzione concentrata ci sono 31,76 g di HNOs, quindi in 1000 g ¢i sono 317,6 g di HNOs.

In un litro (1190 g) ci sono 317,6 - 1,19 = 377,9 g di HNOs; le moli in 1 L sono: n=m/MM = 377,9/63 = 6,0 mal.
Il volume (mL) da prelevare si ottiene dalla proporzione: 6,0: 1000=0,075:x x=125mL. (RispostaB)

6. Uno dei metodi utilizzati nell’analisi chimica quantitativa classicaél’ acidimetria. Il termine acidimetria:
A) non eriferito aladeterminazione del contenuto di alcali in un campione

B) i riferisce alla determinazione dell’ acidita di un campione e s effettua per titolazione con una soluzione di
una base atitolo noto (titolante)

C) sdiriferisce aladeterminazione del contenuto di alcali in un campione e s effettua per titolazione con una
soluzione di una base atitolo noto (titolante)

D) siriferisce aladeterminazione del contenuto di alcali in un campione e si effettua per titolazione con una
soluzione di un acido atitolo noto (titolante)

6. Soluzione

Il termine acidimetria significa analisi compiuta per mezzo di un acido come argentometria significaanalis
compiuta per mezzo dell’ argento (AgNO; per determinare la concentrazione di alogenuri).

Quindi acidimetriasi riferisce alla determinazione del contenuto di alcali in un campione e si effettua per
titolazione con una soluzione di un acido atitolo noto. (Risposta D)

7. Indicare quale delle seguenti tecniche andlitiche risulta distruttiva per il campione da analizzare.
A) spettroscopiainfrarosso (IR)

B) assorbimento atomico (AAS)

C) cromatografiaHPLC

D) spettroscopiaUV-Vis

7. Soluzione
Nell’ assorbimento atomico, il campione viene nebulizzato al’ interno di una fiamma e trasformato in plasma.
Questa é un’ andisi distruttiva. (RispostaB)

8. Laconducibilitadi unasoluzione di acido acetico €inferiore aquelladi unasoluzione di HCI, a parita di
concentrazione molare, perché?

A) I'acido acetico € un elettrolita debole

B) lasoluzione di acido acetico € meno acida

C) contiene meno molecole

D) I'acido acetico é un elettrolitaforte

8. Soluzione
Mentre HCI é totalmente dissociato in acqua, |’ acido acetico é dissociato solo circaall’ 1% quindi & un elettrolita
debole e genera un numero di ioni molto minore di HCI. (Risposta A)

9. Indicare laprocedura pit idoneadi analisi quantitativa classica per determinare la concentrazione di H ,O, in
una soluzione acquosa.

A) precipitazione con soluzione di MgCl, B) titolazione con H,SO,
C) titolazione con KMnQO, D) titolazione con EDTA
9. Soluzione

La concentrazione dell’ acqua ossigenata (H,O,) si determina per titolazione con permanganato di potassio
(KMnQ,) in ambiente acido. Questo & un forte ossidante che ossida |’ acqua ossigenata ad ossigeno molecolare.

H202—>02+2H++287
I KMnOj, (viola) si riduce aMn®* (incolore). Latitolazione termina quando il colore viola delle gocce di perman-
ganato che cadono nella soluzione cessadi svanire all’istante e la soluzione diventa rosa. (Risposta C)
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10. Indicareil prodotto di solubilitadi Ag,S sapendo che a25 °C la sua solubilita & 9,15 -10 " mol/L.
(Considerare solo I’ equilibrio di solubilita, trascurando gli equilibri acido-base).

A) 96-10*°M° B) 84-10°M° C) 52-10%M? D) 31-10%M?

10. Soluzione

Lareazione& AQ,S—2Ag +S~ con: K=[AgT(S]=(29)°s=4s

Quindi: Kys=4(9,15-10")°=3,06-10* M>, (Risposta D)

11. Un sistemascambia calore con I’ambiente. In un processo a pressione costante e in un processo a volume
costante, le quantita di calore, nei due casi, sono:

A) AH e AG dd sistema B) AU eAH dd sistema
C) AHeAA dd sstema D) AHeAU de sstema
11. Soluzione

In un processo a pressione costante, il calore assorbito €il AH del sistema.
In un processo a volume costante, il sistema non compie lavoro, quindi: AU=Q+W =Q.
Il calore assorbito Q coincide con lavariazione di energiainterna del sistema AU. (Risposta D)

12. Inun campione di molecole reagenti il numero di urti tra molecole & molto elevato. Allatemperatura T, non
tutti gli urti portano allaformazione di prodotti. Scegliere le condizioni che devono essere soddisfatte affinché una
collisione tra molecolerisulti efficace e porti allareazione chimica.

I) corretta orientazione delle molecole durante I’ urto

I1) energia cinetica sufficiente asuperare I’ energia di attivazione

[11) alto valoredd AH di reazione

A) | B) lell C) llelll D) I, 1lelll

12. Soluzione

Per reagire, le molecole devono urtarsi con la corretta orientazione e I’ urto deve avvenire con un’ energia suffi-
ciente a superare I’ energiadi attivazione. Questo viene chiamato urto efficace perché & in grado di produrre la
reazione. Laliberazione dell’ energiadi reazione (—AH) & solo una conseguenza. (RispostaB)

13. Lacapacitatermicamolare dell’acquaé 75 JK *mol * per I’acqua liquidae 36 JK > mol * per I’ acqua
gassosa. Considerando tale proprieta indipendente dalla temperatura, la capacita termica molare dell’ acqua
all’ebollizione (100 °C, 1 atm) risulta:

A) 75JK*mol™ B) 36JK 'mol™ C) 555JK'mol™ D) infinita

13. Soluzione

La capacitatermicamolare dell’acqua ¢ = Q/AT éil calore che bisogna fornire ad una mole di acqua per azare di
un grado la suatemperatura. La capacitatermica e diversa per |I'acqualiquida e per il vapore. Durante latransizio-
nedi fase, pero, il calore fornito non fa aumentare latemperatura (AT = 0), ma & usato solo per il passaggio di
stato ed € chiamato calore latente di ebollizione. In queste condizioni siha: ¢=Q/AT =Q/0=w. (RispostaD)

14. L’ossibenzone, mostrato in figura, € un prodotto usato come filtro solare in acune creme e imputato di
concorrere alo shiancamento delle barriere coraline. Indicarei gruppi funzionali presenti in tale molecola.

OH O
JJ ¢
A) etere, chetone, fenolo B) estere, chetone, acetale

C) eere, acido carbossilico, acetale D) etere, alchene, acol

14. Soluzione

alcol fenolico OH O chetone I gruppl funZiona” Sono:

0ssigeno etereo, ossidrile fenolico e carbonile di un chetone.

Quindi vi sono i gruppi funzionali di un etere, di un acol fenolico e di un chetone.
~o Il fenolo € una molecola organica non & un gruppo funzionale. (RispostaA?)

etere
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15. Metterein ordine di carattere elettrofilo crescente i seguenti composti.

NENIEN

P WkEFE W

1
3
1
3

AANN

soz>

’

15. Soluzione

Il composto carbonilico piu elettrofilo (pit veloce nel subire un attacco nucleofilo) e I’ aldeide (3) perché I’ idroge-
no legato al carbonile non daingombro sterico e, inoltre, non dona e ettroni a carbonio del carbonile.

Il chetone (1) € meno elettrofilo dell’ aldeide perché, invece di un idrogeno, ha un CH ; legato al carbonile che
produce un po’ di ingombro sterico e rende meno stabileil prodotto di reazione (piu affollato: sp?).

L’ estere (2) € meno dettrofilo del chetone perché |’ ossigeno dell’ alcol donaelettroni a carbonio del carbonile che
diventa meno positivo e quindi meno elettrofilo.

L"ammide (4) & meno elettrofila dell’ estere perché I’ azoto € meno el ettronegativo dell’ ossigeno e dona elettroni
per risonanzain modo piu efficace. Lasequenzae: 4, 2, 1, 3. (Risposta C)

16. Il lattosio, mostrato in figura, € un disaccaride riducente. Indicare il nome dei due monosaccaridi chelo
compongono.

on " oH
(@]
0]
HO %Qé;§/w
OH OH
1 2

A) 1: gaattosio, 2: glucosio
B) 1: mannosio, 2: glucosio
C) 1:glucosio, 2: galattosio
D) 1: gadattosio, 2: mannosio

16. Soluzione

Il composto 2 & D-glucosio, si riconosce perché hatutti i sostituenti dell’ anello in posizione equatoriale (a parte,
eventualmente I’ OH anomerico).

Il composto 1 e D-galattosio, si riconosce perché eidentico al D-glucosio tranne I’ OH sul C-4 che é assiale.
D-glucosio e D-galattosio sono epimeri sul C-4. (RispostaA)

17. Si vuole separare |’ acol benzilico dal fenolo.

OH
o
Qual eil metodo migliore per ottenere questa separazione attraverso un’ estrazione liquido-liquido?
Ripartizione dellamiscelatra:
A) etereetilicoe NaHCO; 1 mol/L
B) etereetilico e acqua

C) etereetilicoeNaOH 1 mol/L
D) etereetilicoeHCl 1 mol/L

17. Soluzione

Il fenolo (pK, = 10) € molto piu acido dei normali acoli (pK 5 = 17) perche la carica negativa dello ione fenato non
si trova solo sull’ ossigeno, ma € del ocalizzata per risonanza anche nelle posizioni orto e para dell’ anello.

L’ estrazione liquido-liquido, quindi, vafatta con etere etilico e NaOH 1 M (pH 14).

A pH 14l fenolo é tutto dissociato ed & solubile nella fase acquosa basica, mentre |’ a col benzilico non dissociato
resta nellafase eterea. (Risposta C)
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18. Qualedei seguenti prodotti s forma nellareazione dell’ acido propenoico con un eccesso di HCI?

0 o) o)
\HLOH CI/\)J\OH CI/\)J\CI <:|/\Hk
cl

A)

O
Cl
Cl
B) C) D)

18. Soluzione

L’ addizione di HCI a doppio legame degli alcheni obbedisce alaregoladi Markovnikov, cioéil cloro si legaal
carbonio pill sogtituito. Lareazione favorita, infatti, € quella che passa attraverso il carbocatione intermedio pit
stabile e questo, generalmente, €il piu sotituito. In questo caso, pero, la stabilita del due possibili carbocationi
(1° e 2°) e dteratadalla presenzadel carbossile (elettronattrattore). || carbocatione secondario € destabilizzato dal
gruppo carbossilico adiacente e, quindi, il carbocatione pitl stabile éil primario (di circa 3 kcal/mol) e lareazione
formal’ acido 3-cloropropanoico. (RispostaB)

m H O ﬁ\_. 0

\)k —>H+ Uk < _>C|_
1 Tow Y~ Tow T OH cl OH

H H
C+ secondario C+ primario
destabilizzato AH; = 134,5 kcal/mol
dal COOH
non si forma!

AH; = 137,8 kcal/mol

19. Mescolando acido nitrico e acido solforico concentrati si ottiene una specie chimica reattiva sfruttatain
alcune reazioni organiche. Di quale specie chimicad tratta?
A) NO; B) NO, C) N:O. D) HNO,

19. Soluzione

Nellareazione di solfonazione del benzene si usaunamisceladi HNO3; e H,SO, concentrati. In queste condizioni
I acido solforico protona e poi disidrata alcune molecole di HNO3 liberando lo ione nitronio NO," che &il vero
agente della nitrazione: HNO; + H" — H,NO;" — H,O + NO," (Risposta B)

20. Il 3-bromo-1-butene é termodinamicamente meno stabile dell’ 1-bromo-2-butene perché:
A) ndl’ 1-bromo-2-butene vi &€ una minore repulsione sterica dei sostituenti

B) lemolecole coni sostituenti e ettronattrattori in posizione terminale sono piu stabili

C) I’ 1-bromo-2-butene pud formare due stereoisomeri E/Z

D) i doppi legami piu sostituiti sono piu stabili

20. Soluzione
Br Br Gli acheni sono pit stabili se hanno piu sostituenti
elettrondonatori che aumentano la densita elettronica del
carboni impegnati nel doppio legame . Questo fa aumentare
3-bromo-1-butene 1-bromo-2-butene |3 dimensione degli orbitali 2px e cosi aumentalaloro
doppio legame monosostituito doppio legame disostituito .. . N .
meno stabile pill stabile sovrapposizione erendeil legame piu forte.  (Risposta D)

21. 1l TiO, elacaricabiancapiu usatanellaproduzionedi vernici. La sua purificazione comporta una prima

trasformazione del diossido impuro in TiCl 4 secondo lareazione:
2TiO,+3C+4Cl,— 2TiCl;+ CO,+2CO

seguitadalatrasformazione del TiCl4in TiO, puro:

T|C|4 + 02 — T|02 +2 CI2
Indicare lamassa di C necessaria per produrre 1 kg di TiO, puro da TiO, impuro.
A) 452¢ B) 2269 C) 113g¢g D) 65049

21. Soluzione

LaMM di TiO, & 47,87 + 32 = 79,87 g/mol. Le moli in 1 kg sono: n=m/MM = 1000/79,87 = 12,52 mol
Lemoli di carbonio necessarie sonoi 3/2 cioe: 12,52 -1,5= 18,78 mol.

Lamassadi carbonioé m=nMM = 18,78 -12 =225 g. (Risposta B)
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22. Secondo lateoriaVSEPR, una geometria planare quadrata deriva dalla presenza sull’ atomo centrale di:
A) quattro coppie di elettroni di legame e una coppiadi eettroni di non legame

B) quattro coppie di elettroni di legame e nessuna coppiadi e ettroni di non legame

C) quattro coppie di elettroni di legame e due coppie di eettroni di non legame

D) due coppiedi eettroni di legame e quattro coppie di eettroni di non legame

22. Soluzione
. Secondo lateoria V SEPR, la geometria planare quadrata si ottiene a partire da una
P ,,“Qm disposizione ad ottaedro delle coppie di eettroni attorno all’ atomo centrale in cui le due
~1= T posizioni assiali sono occupate da due coppie di non legame e quindi restano le quattro
L posizioni nella base quadrata per e coppie di legame. (RispostaC)

23. Indicare laconcentrazione molale di una soluzione di NaCl a 5,0% m/m la cui densitaé 1,05 g/mL.
A) 0,85 mol/L B) 0,85 mol/kg C) 0,90 mol/kg D) 0,90 mol/L

23. Soluzione

Lasoluzione a 5% contiene 5 g in 100 g di soluzione, quindi 50 g di NaCl in 1000 g di soluzione e 950 g di H,0.
In 1000 g di H20 laquantitadi NaCl & (50/950) -1000 = 52,63 g. (MM NaCl = 23 + 35,45 = 58,45 g/mal)
Lemoli di NaCl in 1000 g di acqua sono: 52,63/58,45 = 0,90 mol/kg. (RispostaC)

24. Uno studente deve titolare una soluzione di 20 mL di acido acetico (pK 5 = 4,8) di concentrazione circa0,1
mol/L con unasoluzione atitolo noto di NaOH 0,100 mol/L. Qualetrai seguenti indicatori dovra utilizzare?
A) rosso metile (intervallo di viraggio: 4,2 < pH < 6,3; pKi =5)

B) verded bromocresolo (intervallo di viraggio: 3,8 < pH < 5,4; pK ¢ = 4,66)

C) fenolftaleina (intervallo di viraggio: 8,3 < pH < 10,0; pKing = 9,5)

D) metil arancio (intervallo di viraggio: 3,1 < pH < 4,4; pK g = 3,46)

24. Soluzione

Al punto di equivalenza, tutto I’ acido acetico avrareagito con NaOH formando acetato di sodio (pH basico).
Durante latitolazione s formail tampone acido acetico/acetato. pH = pK ,—og [HAC]/[AcCT]

A metatitolazione avremo [HAC] =[Ac] eil pH sara:  pH = pK,=4,8.

Al pH di viraggio dellafenolftaleina (9,5) avremo:  log [HAC]/[Ac ] =pKy—pH =4,8-95=-47

Dacui: [HAC)/[Ac]=10"*" cioé possiamo considerare latitolazione terminata (Risposta C)

25. Uno dei parametri di qualitadi un metodo analitico € I’ accuratezza. Cosaindica questo parametro?
A) riproducibilita di una serie di misure sperimentali

B) accordo travalore medio di unaserie di misure e valorereale

C) capacitadi rilevare piccole quantita di analita

D) sensibilitadello strumento utilizzato

25. Soluzione

Lasensibilitadi uno strumento € la capacita di rilevare piccole quantita di analita.

Laprecisione s riferisce alariproducibilita di unaserie di misure.

L’ accuratezza s riferisce all’ accordo tra valore medio e valore reale.

Una serie di misure molto vicine traloro, ma tutte sbagliate, € molto precisa, ma poco accurata. (Risposta B)

26. Durante unatitolazione potenziometrica di una soluzione di acido debole (HA) con una soluzione di
NaOH si registrail potenziale in funzione del volume di titolante aggiunto. Quale affermazione e corretta?
A) il punto di equivalenzasi individua come il tratto a massima variazione del potenziale

B) il potenziale variasolo nel punto di equivalenza

C) il punto di equivalenza corrisponde al massimo valore del potenziale

D) il potenziale non dipende dalla concentrazione della soluzione

26. Soluzione

In unatitolazione potenziometrica non s usa un indicatore, masi usano i dati forniti da un elettrodo a vetro.
Intorno a punto di equivalenza, il potere tampone della soluzione € esaurito. Quindi, |’ aggiunta di una goccia di
NaOH provoca un brusco salto del pH e un conseguente crollo verticale del potenziale. (Risposta A)
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27. Nell'analisi volumetrica secondo il metodo di Volhard (argentometria), che adopera come agente titolante
il solfocianuro d ammonio (o di potassio) in presenzadi un sale di Fe** come indicatore, le titolazioni si effettuano
apH < 2 per:

A) impedirecheloione SCN™ reagiscacon il precipitato di AgCl

B) impedire cheloione Fe** precipiti come Fe(OH);

C) favorirelareazionetrail precipitato di AgCl eloione SCN™

D) impedirelaprecipitazione dei sali di argento degli ioni interferenti

27. Soluzione
Il metodo di Volhard & unaretro titolazione usata per la determinazione dei cloruri (e di altri alogenuri).
Allasoluzione di cloruri si aggiunge un eccesso noto di nitrato d’ argento (AgNQ3) che fa precipitare tutto il
cloruro come AgCl.
L’ argento in eccesso viene titolato con una soluzione atitolo noto di tiocianato di ammonio NH 4;SCN.
Ag'+SCN — AgSCN ( (precipitato bianco)

Per sapere quando tutto I’ argento in eccesso & precipitato come tiocianato si usa come indicatore Fe®.
Quando I’ ultima gocciadi Ag” € precipitata, la prima gocciadi tiocianato (SCN ) aggiuntain eccesso andraa
legarsi aloione Fe3* formando il complesso [Fe(SCN)]* rosso:

Fe** + SCN™ — [Fe(SCN)]*
La comparsa della colorazione rossa segnalail punto di fine titolazione.
Affinchéil Fe** possafunzionare daindicatore, la titolazione deve essere condottaa pH < 2 (HNO3).
Se s operasse in ambiente neutro o basico, il Fe*" precipiterebbe sotto forma di idrossido ferrico Fe(OH) 5 color
ruggine che renderebbe impossibile vedere il viraggio al rosso. (RispostaB)

28. Per preparare una soluzione di CaCl, 1,000 mol/L in un pallone tarato da 500,0 mL, quanti grammi di CaCl,
e necessario usare? (MM caCl, = 110,98 g/mol)

A) 27,749 B) 55,499 C) 0,0555¢g D) 0,1110¢g
28. Soluzione
Per preparare 0,5 L di una soluzione 1,0 M servono 0,5 mol, quindi: 110,98/2 = 55,49 g. (RispostaB)

29. Trai parametri di qualitadi unatecnicacromatografica riveste particolare importanzal’ efficienza. Quale
delle seguenti affermazioni € ERRATA?

A) I'efficienza é tanto piu e evata, quanto maggiore € il numero di piatti teorici del sistema cromatografico
B) I'efficienzaé lacapacita dd sistema cromatografico di eluire gli analiti come bande strette

C) il sistemaé tanto piu efficiente, quanto piu due soluti della soluzionein analis hanno fattori di ritenzione
divers

D) [I'efficienzadipende dal grado di impaccamento e dalla granulometria della fase stazionaria

29. Soluzione
Se due soluti dellasoluzione in analis hanno fattori di ritenzione molto diversi sarafacile separarli anche con un
sistema poco efficiente. (Risposta C)
30. Quanto valel’entalpiadi formazione standard del diborano (B ;Hs) gassoso a 298 K sapendo che:
BzHg(g) +30, @ — B,O; et 3H,0 © (AHo =-1941 kJ molfl)
2B+ 150, — BOs(9, (AH°=—2368 kJmol ™)
Hz(g) +0,50;, @ — H,O (@) (AHOZ —241,8kJ molfl)

A) —6688kJmol™* B) —40672kJmol™t C) +6688kJmol* D) —1152kJImol*

30. Soluzione
Lareazione di formazione di B,Hg si ottiene sommando I'inverso della prima reazione con la seconda e conil
triplo dellaterzareazione.

B,O; o7 3H,0 @ BzHa(g) +30, @ AH;° =—AH° = +1941 kJ mol’l
2B © +15 02 @ — 8203 © AH°= —2368 kJ molfl
3 (Hag + 0,50, — H0 ) 3 AH°=3(-241,8kImol ™) = -725,4 kI mol™
2By +3Hzg — BaHs(g AH® = —1152 kJmol ™ (Risposta D)
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31. Idrogeno molecolare eiodio molecolare, entrambi gassosi, possono formare acido iodidrico in fase gassosa a
600 °C a seguito degli urti trale due specie molecolari:
H2 + |2 — 2 HI
Il processo ha una cinetica lenta. Quale variazione dei parametri chimico-fisici pud accelerareil processo?
A) I'aumento della pressione parziale del prodotto perché favorisce la cessione di energiaalle molecole dei
reagenti
B) unadiminuzione dellapressione parziale del prodotto perché limita gli urti con i reagenti
C) il dimezzamento dellapressione parziale di uno dei due reagenti perché aumenta la probabilita di urto con
I’ altro reagente
D) unaumento delle pressioni parziai dei reagenti perché incrementa la probabilita degli urti

31. Soluzione
L' aumento della pressione parziale dei reagenti aumenta la probabilita degli urti e quindi aumentalavelocitadella
reazione, infatti lavelocitadi reazione, probabilmente, vale: v =k [H][l,] (Risposta D)

32. Latensionedi vapore del benzene (CgHs) € 53,3 kPaa 60,6 °C. Quando 19,0 g di una sostanza organica non
volatile vengono sciolti in 500 g di benzene latensione di vapore diventa51,5 kPa alla stessa T. Qual € lamassa
molare del composto organico aggiunto?

A) 102gmol ™

B) 89gmol™

C) 84gmol™*

D) 50gmol™

32. Soluzione

Latensione di vapore della soluzione € legata allafrazione molare (x) del benzene: p=x P.

x = p/P=51,5/53,3 = 0,966. La frazione molare della sostanzaincognita & 1 — 0,966 = 0,034.

Lamassa molare del benzene CgHg &: 6-13 = 78 g/mol.

Lemoali di benzene sono: n=mM/MM = 500/78 = 6,41 mol.

Lemoli dellasostanza si ricavano dallaproporzione: n: 0,034 = 6,41 : 0,966

Dacui: n=0,034 - 6,41/0,966 = 0,226 mol.

LaMM dellasostanzae: MM = m/n = 19,0/0,226 = 84,2 g/mol. (Risposta C)

33. Unacellagavanicaconsistein un elettrodo di Mg immerso in una soluzione ad attivita unitaria di Mg(NO 5),
einun éettrodo di Cd immerso in una soluzione ad attivita unitariadi Cd(NO3),.
Lareazione che avviene &
Mg+ Cd** — Cd + Mg*
Calcolareil AE° dellacellasapendo che: E° (Mg**/Mg) =—2,37 V; E° (Cd*/cd) =-0,40V
A) +277V
B) +1,97V
C) 197V
D) 2,77V

33. Soluzione

La specie col potenziae di riduzione maggiore (Cd) s riduce, quellacol potenziale minore (Mg) si ossida.
Lareazione é scrittanel verso in cui avviene spontaneamente, il suo AE° sara positivo.

AE° = E°(Cd) — E°(M@) =-0,40 —(-2,37) = +1,97 V. (Risposta B)

34. Quale del seguenti composti porta allaformazione di argento metallico (a specchio) per reazione con AQNO 5

in HNO; diluito?
o o o o
m'/OCHg my/OCHs m/ows my/OH
L , OH , H 4 H

A) 4

B) 3e4
C) le4
D) 2e3
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34. Soluzione

Il saggio di Tollens s esegue con AgNO; e NH3, cioé in ambiente basico. In queste condizioni vengono ossidati i
semiacetali (4) mentre gli acetai delle aldeidi (3), che sono stabili alle basi, non reagiscono. Loione Ag™ &

I’ agente ossidante, s riduce ad argento metallico formando una superficie a specchio sulla parete di vetro.

Qui lareazione e fattain ambiente acido (HNO3) e cosi, oltre a composto 4 (semiacetal€) reagisce anche il
composto 3 (acetale di un’aldei de) Questo primasi idrolizza formando il semiacetale e poi si ossida.

(o) OH
m'/OH — /O 29, Ky/

4 H

s (')') H ot H,0 Q Ag* OH
mow = o fer — B = T on = o
+
H H H OH
Il composto 1 nonsi ossidaperché éil semiacetale di un chetone. In ambiente acido si idrolizzaformando il
chetone, ma questo non € ossidabile e la reazione non formalo specchio.

Il composto 2 é gia ossidato: hatre legami con |’ ossigeno come un acido carbossilico. In ambiente acido pud
perdere |’ al col eformare un lattone, cioe un estere ci clico, non ossidabile. (RispostaB)

o
N non si ossida
m'/ocw3 onon Kfo
1
) H* Ag” . _
OCH, . > —> non si ossida (& gia ossidato)
8 —-CH,OH %O

2 OH

35. Quale dei seguenti composti &€ aromatico?

O @ O

4

A) le3 B) 1e4 C) 3e4 D) 2e4
35. Soluzione
Un composto aromatico deve possedere un anello di atomi tutti ibridati sp? che partecipano ad un sistema di doppi
legami coniugati che abbracciatutto I’ anello e contiene un numero di elettroni pigreco dato dallaregola di Huckel
(4n+2) cioé 2, 6, 10, 14, ecc elettroni pigreco.
Tutti questi anelli soddisfano il primo requisito, tutti i loro atomi partecipano ad un sistema di doppi legami
coniugati, mail secondo requisito (laregoladi Huckel) ci permette di individuare i due composti aromatici.

| composti 1 e 3 contengono 6 elettroni pigreco, sono aromatici (OK).
| composti 2 e 4 contengono 4 elettroni pigreco, non sono aromatici. (Risposta A)

36. Quale dei seguenti composti €il semiacetale ciclico del 4-idrossieptanale?
D 0D
OH OH OH OH
A) B) C) D)

Lareazionetral’OH in posizione 4 eil gruppo aldeidico del

(\(j\l\ mi? 4-idrossieptanale produce il semiacetale C. (RispostaC)

36. Soluzione
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37. Indicare qualetrai seguenti acoli non € ossidabile con K ,Cr,0; e H,SO, atemperatura ambiente.
A) 2-metil-3-pentanolo  B) 2-metil-1-pentanolo  C) 2-metil-2-pentanolo D) 2-metil-ciclopentanolo

37. Soluzione
Lareazione con bicromato e H,SO,4 ossida gli acali

A B /C\)g* D o Primari (B) ad acidi carbossilici, ossidagli alcoli
secondari (A, D) achetoni, manon €in grado di
OH (Risposta C)

OH ossidare gli alcali terziari (C).

38. Quale del seguenti reagenti consente di acetilare I’ acido salicilico per ottenere I’ acido acetilsalicilico
(aspirina)?

A) anidride aceticain presenza di acido solforico

B) acetato di etilein presenzadi NaOH

C) acido acetico in etanolo

D) anidride maleicain ambiente acido

38. Soluzione
COOH COOH L’ acido salicilico puo essere acetilato formando acido acetilsalicilico con
OH 0. __0O anidride acetica e qualche gocciadi H,SO,. Inrealtal’ acido solforico &
_AcO \f un catalizzatore troppo forte per questa reazione perché consente anche a
H* carbossile dell’ acido salicilico di reagire col gruppo alcolico fenolico per

formare un estere indesiderato che vede due molecole di acido salicilico
legate traloro. Per questo si preferisce usare, al posto dell’H ,SO,, un acido meno forte come H;PO,. (RispostaA)

39. Lal-treoninaé un amminoacido essenziale e un importante costituente di diverse proteine dei tessuti
connettivi, comeil collagene e |’ dastina. Assegnare la configurazione R o S a ciascun centro chirale della
molecola

OH O
NH,
A) 2R, 3S
B) 2S,3S
C) 2R,3R
D) 2S 3R
39. Soluzione

Circaun quarto di tutte le proteine del nostro corpo € collagene. 1l collagene € la piu importante proteina
strutturale e forma cavi molecolari che rinforzano i tendini e grandi fogli elastici che sostengono lapelle e gli
organi interni. Anche se ha unafunzione fondamentale, il collagene é una proteina rel ativamente semplice.

E’ composto di tre catene, avvolte in unatripla elica, dove ogni catena e lunga piu di 1400

3R Oa i amminoacidi. Le catene sono formate da una sequenzaripetuta di tre soli anminoacidi:
@) N OH glicina (_Gly), prol i\na (Pro) eidrossiprolina (Hyp). ) _
a 2s LatreoninaNON e un componente del collagene anche se puo essereil precursore della
NH, glicina. | due centri stereogenici della treonina sono 2S,3R. (Risposta D)

40. Quali reattivi consentono di sintetizzare la N-etilbenzilammina senza formare sottoprodotti in quantita
rilevanti?

A) benzilbromuro e etilamminain acetonitrile in presenza di trietilamminain eccesso

B) benzilammina e cloroetano in acetonitrile in presenza di trietilamminain eccesso

C) benzaldeide e etilamminain metanolo con sodio cianoboridruro in eccesso

D) benzilbromuro, cloroetano ed ammonicain acetonitrile in presenzadi trietilamminain eccesso
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40. Soluzione

Lereazioni A e B sono alchilazioni di un’ammina e non sono convenienti perché sono poco controllabili dato che

I’ammina prodotta pud alchilarsi ancora. Lareazione migliore € I’ amminazione riduttiva che formainizialmente

un’immina per reazione di un’ aldeide con I'’amminadi partenza, seguita da unariduzione dell’immina.

Qui non avvengono polialchilazioni perché I'imminaintermedia non pud attaccare un’ altra aldeide e I’ammina

finale (nucleofila) viene prodotta solo quando tutta |’ a deide ha gia reagito. (Risposta C)
0

©)J\H HzN/\ ©/\\N/\ Na(CN)BH, ©/\N/\
—_ e H

41. Indicarelaconcentrazione di ioni OH™ a25 °C affinché inizi a precipitare Ni(OH), (Kps = 1,6 -10°
soluzione 1,0 -10 % mol/L di Ni(NOs),.

A) 1,3-10°mol/L

B) 8,0-10° mol/L

C) 1,6-10* mol/L

D) 1,610 mol/L

) dauna

41. Soluzione
Lareazione& Ni(OH), — Ni** +20H Ky =[Ni*][OH]®> dacui: [OHT] = (KJ/[Ni*])"?
[OH] = (1,6 -10 /10 9)¥2= 1,27 -10 ° M. (Risposta A)

42. Facendo reagire CaCOs; con HCI s ottengono CaCl,, CO, e H,O. Quante moli di CO, si formano se si
mescolano 5 moli di CaCO; con 4 moli di HCI, se lareazione avviene con unaresa del 50%7?

A) 1mole

B) 2moli

C) 4moali

D) 5moali

42. Soluzione

Lareazione & CaCO; + 2 HCI — CaCl, + CO, + H,O

moli (5) 2 4 2

Lemoli di CaCO; (5) sono in eccesso. Solo 2 moli di CaCO; possono reagire con 4 moli di HCI formando 2 moli
di CO.,. Selaresaé del 50% s otterra una solamole di CO,. (Risposta A)

43. In unareazione che coinvolge due soli reagenti A e B, il reagente limitante € A se si mettono areagire
guantitadi A e B tali che:

A) massadi A <massadi B

B) moli di A <moli di B

C) moli di A/moli di B < rapporto stechiometrico

D) moli di A/moali di B > rapporto stechiometrico

43. Soluzione
Il reagente limitante € A seil rapporto in moli A/B & minore del rapporto stechiometrico A/B. (Risposta C)

44. Se s aggiunge una soluzione acquosa di acido acetico (25,0 mL; 0,200 mol/L; pK 5 = 4,74) aunasoluzione
acquosa di NaOH (20,0 mL; 0,180 mol/L) il pH della soluzione finale & (i volumi siano additivi)

A) 5,15

B) 6,20

C) 474

D) 3,10

44, Soluzione

Lemoli di acido acetico sono: n=MV = 0,2 - 25=5,0 mmol.

Lemoli di NaOH sono: n=MV = 0,18 - 20 = 3,6 mmol e diventano 3,6 mol di acetato

Le moli residue di acido acetico sono: 5,0 — 3,6 = 1,4 mol

Il pH della soluzione tampone & pH = pK , — log[acido]/[base] = 4,74 —log(1,4/3,6) = 5,15. (Risposta A)
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45. Indicareil valore della costante di equilibrio K o, a25 °C, della seguente reazione (da bilanciare):
Fe3+ + S.\Z+ N Fe2+ + 3.14+

E°(Fe*/Fe?) = +0,771V; E°(Sn*/sn?) =+0,154 V.

A) 76-10% B) 7,6-10%° C) 38-10° D) 20,88

45. Soluzione
La specie apotenziae di riduzione maggiore (Fe**) & quellache s riduce, quindi la reazione procede spontanea-
mente nelladirezioneindicata: il AE°® sarapositivo, il AG® saranegativo, laKe saramaggioredi 1.

AE° =+0,771- 0,154 = +0,617 V. AG® = —nFAE® AG® =—2-96485 - 0,617 = —119 kd/mol
Dalardazione: AG®°=—-RTInK s ottiene: InK =—-AG°/RT = 119000/(8,314 - 298) InK =48
Dacui: K = e®=7,4-10%. (Risposta B)

46. Unasoluzione di unasostanzadi concentrazione C = 2,0 mg/L a525 nm ha unatrasmittanza percentuale T =
44,0% e un’ assorbanza A = 0,356. Raddoppiando |a concentrazione, i valori di T ed A diventano:
A) 88,0% e 0,056 B) 19,4%¢€0,712 C) 22,0% e0,658 D) 22,0%€e0,712

46. Soluzione

Per lalegge di Beer (A = ¢ £ C), I’ assorbanza e direttamente proporzional e ala concentrazione.

Se C raddoppia, A raddoppiaediventa: 2 - 0,356 = 0,712.

Dalladefinizione di trasmittanza A = —logT s ha: T =10" = 10%"? = 0,194 (19,4%). (Risposta B)

47. Un tampone hala massima efficacia se:

1. il rapporto trale concentrazioni dell’ acido e della base coniugata € molto vicinoa 1
2. le concentrazioni molari di acido e base coniugata sono vicine a 0,1 mol/L

3. sioperandl’intervalodi pH = pK, % 1

4. il pK, dell’acido € minore di 7

A) 2,34 B) 1,23 C 1,24 D) 1,34

47. Soluzione

Seil rapporto [acido]/[base] € 1 il tampone hala stessa efficacia Sia per neutralizzare I’ aggiunta di un acido forte
siaquelladi unabase forte (1 OK).

Un tampone € piu efficace se hon & troppo diluito, ma neanche troppo concentrato (2 OK)

Seil tampone operaad un pH = pK, alorail rapporto [acido]/[base] = 1 ed il tampone é pil efficace (3 OK)

Il tampone agisce trasformando un acido forte aggiunto in un acido debole, quindi non perde di efficacia se

I’ acido & piu debole, quindi il pK , non deve essere minoredi 7 (4 errata). (RispostaB)

48. Uno studente deve determinare |’ acidita di un vino bianco espressa come concentrazione in g/L di acido
tartarico (C4HsOs MM = 150,09 g/moal).

Latitolazione di 50,0 mL di vino harichiesto 20,1 mL di NaOH 0,0500 mol/L (con indicatore fenolftaleina).
Considerando che I’ acido tartarico € un acido diprotico, indicare I’ acidita del campione di vino.

A) 3,017 g/L B) 0,7540 g/L C) 1,508 g/L D) 2,262 ¢g/L

48. Soluzione

Lemoli di NaOH sono: n=MV = 0,050 - 20,1 = 1,005 mmol. Le mmoli di acido sono lameta: 0,5025 mmol.

In 1000 mL avremo: 0,5025 (1000/50) = 10,05 mmol  cio& 0,01005 mol di acido tartarico.

Lamassasara: m=n MM = 0,01005 -150,09 = 1,508 g/L . (Risposta C)

49. Nella spettroscopia di assorbimento atomico, quale trale seguenti affermazioni & corretta?
A) lasorgente luminosa emette |a radiazione caratteristica dell’ elemento da analizzare

B) laradiazione assorbitadal campione & policromatica

C) l'intensitadel segnale dipende solo dallatemperatura della fiamma

D) latecnicaé non distruttiva

49. Soluzione
In assorbimento atomico, s usano le lampade a catodo cavo che emettono le radiazioni caratteristiche
dell’ emento da analizzare perché contengono questo stesso elemento nellalampada. (Risposta A)
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50. Lacostante di velocitak delladecomposizione di una certa sostanza & pari a2,8 -10 *dm*mol *s*a30°Ce
1,38 -10 2dm® mol * s a50 °C. Indicare I’ energiadi attivazione di questa reazione.
A) 46kImol™ B) 65kJmol™ C) 542 kJmol™ D) 130 kJmol™

50. Soluzione

Dall’equazione di Arrhenius: k= A e R0 g ottiene A =k e®*"  cio& InA =Ink + (E/RT)

dato che A éuguale nelle due reazioni, si ottiene:  Ink, + (E/RT,) = Ink, + (E/RT,)

In(ky/kz) = (E/R)(UT, — UT,) dove: T:=50°C=323K T,=30°C=303K

In(1,38 -10 %/2,8 -10 %) = (E/8,314)(1/303 — 1/323)

In(4,929) = (E/8,314)(2,044 -10 %

1,595 =E - 2,459-10° dacui: E=64,88kJmol. (Risposta B)

51. Quattro litri di acqua (d = 1000 g/L) sono posti in una pentola con un coperchio e vengono portati a
ebollizione (T = 100 °C). La massa della pentoladi metallo € 700 g. Appenal’ acquabolleil fornello viene spento
ein quel momento il metallo della pentolaé a 130 °C. Conoscendo il calore specifico dell’ acciaio (502 JK kg) e
guello dell’ acqua (4184 JK kg), indicare cosa s osserva all’ equilibrio termico. La pentola piena d’ acqua:

A) supposta come sistema isotermo, avra temperatura omogenea tra acqua e metallo pari a101,7 °C

B) supposta come sistema adiabatico, avra temperatura omogenea tra acqua e metallo pari a102 °C

C) supposta come sistema adiabatico, avra temperatura omogenea tra acqua e metallo pari a99 °C

D) supposta come sistema adiabatico, avra temperatura omogenea tra acqua e metallo pari a 100 °C

51. Soluzione

Il calores trasferisce dal metallo (130 °C) all’ acqua bollente (100 °C), ma non ne aumenta la temperatura,
piuttosto provocail cambiamento di stato (evaporazione) di un po’ di acqua. All’ equilibrio termico, acqua e
metallo sono entrambi a 100 °C g, seil sistema € adiabatico (non cede calore all’ esterno), la temperatura rimane
fermaa 100 °C. (Risposta D)

52. Un campione di KCI fuso viene sottoposto ad elettrolisi per 35 min con una corrente di 1,00 A.
Qual eil volume di cloro che si sviluppa al’ anodo misurato in condizioni standard?

A) 2,72-10*m? B) 1,09-10°m® C) 1,09-10*m? D) 272-10°m®
52. Soluzione
Lareazione & 2CIT - Cl,+2¢e Per produrre unamole di Cl, servono due moli di el ettroni.

Sapendo che gli Ampere sono Coulomb al secondo (A =C/s) s ottiene C=As=1,0(35-60) =2100C
Lemoli di eettroni sono n= C/F = 2100/96485 = 2,177 -10  mol.

Lemoli di Cl, sono lameta 1,088 -10 ?mol.  In condizioni standard (298 K, 1 bar) s ha

Volumedi Cl,; V =nRT/P=(1,088-10 - 0,0831-298)/1=0,269 L (2,69 -10 *m°). (RispostaA)

53. Abbinarele sei proiezioni di Newman del 2-metilbutano ai punti A—F sul diagrammadi energia
energia “\ A F
ﬁ \ / \ CH, CH, CH,
, \ \ chm Hg{H Hsch
\ [ \
/ ‘ ' ‘ H CH, H CH, H CH,
H CH, H
1 2 3
f / ‘H H,CcH, H,CH H,CH

/ \ e/
o\ 2 NYRSSHREIAN!
. / \ W <cH, W cgaHsHs‘h "CH,
1/ | I l \I 4 5 6

|
A N
0 60 120 180 240 300 360

.
A) 1E, 2A, 3C, 4D, 5F, 6B B) 1D, 2C, 3B, 4E, 5F, 6A
C) 1A, 2E, 3C, 4D, 5B, 6F D) 1C, 2A, 3E, 4D, 5B, 6F

53. Soluzione

| tre punti con energiaminima (A, C, E) corrispondono ale tre strutture sfalsate (1, 2, 3)

Iniziando da 1 e ruotando verso destrail carbonio lontano, troviamo: 1E (CH 3 tra carboni), 2A, 3C.

| tre punti con energiamassima (B, D, F) corrispondono alle tre strutture sfalsate (4, 5, 6)

Iniziando da 4 e ruotando verso destrail carbonio lontano, troviamo: 4D, 5F, 6B (CH /H). (Risposta A)
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54. Lareazione dd butanae in ambiente basico, seguitada riscaldamento con acido forte e idrogenazione
catalitica (H»/Ni) porta allaformazione di un prodotto CgH15O. Indicareil suo nome IUPAC.

A) alcol isoottilico

B) 3-metil-eptan-1-olo

C) 2-etil-esanale

D) 2-etil-esan-1-olo

54. Soluzione

Il butanale in ambiente basico da addizione aldolica. In ambiente basico si formano tracce di enolato del butanale
che s addizionano ad una seconda molecola di butanale formando un aldolo (2-etil-3-idrossiesanal €).

Il trattamento con acido a caldo disidrata la molecola formando un’ adeide alfa-beta insatura.

Lariduzione finale con H,/Ni riduce solo il doppio legame senzaridurreil carbonile dell’ aldeide.

Si é ottenuta |’ aldeide 2-€tilesanale. (Risposta C)

55. L’idrolis basica (saponificazione) el’idrolis acidadegli esteri sono reazioni che portano a prodotti che
differiscono solo per la protonazione. Quale delle seguenti affermazioni € corretta?

A) l'idrolis acidaé unareazioneirreversibile

B) I'idrolis basica é unareazioneirreversibile

C) ndl’idrolis acidaHs;O" & un reagente

D) ndl'idrolis basicalabase & un catalizzatore

55. Soluzione

Nell’idrolisi acida H™ & un catalizzatore che protona |’ estere e |o rende piul reattivo.

Nell'idrolis basica OH™ non & un catalizzatore, ma e il reagente che si lega all’ estere e resta nel carbossilato.
L’idrolis basica e unareazione irreversibile perché nell’ ultimo passaggio I’ acido carbossilico in presenzadi OH ~
si deprotonaformando il carbossilato con un passaggio irreversibile. 1l carbossilato non € elettrofilo e non pud
sommare |’ alcol per ricreare un estere. (RispostaB)

56. L’addizionedi acido bromidrico (HBr) al’1,3-butadiene & un classico esempio di addizione coniugata.

Il prodotto atteso dellareazione &

A) unamisceladi 3-bromo-1-butene e 1-bromo-2-butene in quantita eguali

B) unamisceladi 3-bromo-1-butene e 1-bromo-2-butene in proporzioni variabili a seconda delle condizioni di
reazioni utilizzate

C) il 3-bromo-1-butene, il prodotto piu stabile termodinamicamente.

D) il 1-bromo-2-butene, il prodotto che si forma pit velocemente

56. Soluzione

Lareazione pud formare entrambi gli addotti 1,2 (3-bromo-1-butene) e 1,4 (1-bromo-2-butene) perchéil
carbocatione intermedio € alilico ed esiste in due forme di risonanza, la sua carica positiva é distribuita trail
carbonio 2 eil carbonio 4 del sistema dienico.

Se lareazione viene eseguita a temperatura ambiente € sotto controllo termodinamico e forma prevalentemente
(80%) I’ addotto 1,4 piu stabile termodinamicamente dato che ha un doppio legame piu sogtituito.

Se lareazione viene eseguita a —60 °C e sotto controllo cinetico e forma prevalentemente (80%) |’ addotto 1,2 piu
veloce areagire dato che passa per un carbocatione allilico secondario (pitl sostituito). (Risposta B)

2

1 1.4
m Br Br
+ -
/Q/TJH_, N - N “er_ H\/ + N
H H H H
1,2 1,4
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57. 1l 2-bromopropano viene trattato con NaOH in etanolo acado. Qual il prodotto principale della reazione?
A) 2-propanolo
C) 1-propanolo

B) propano
D) propene
57. Soluzione
[l 2-bromopropano trattato con NaOH in etanolo a caldo pud reagire in due modi diversi.
H ‘/\ Puo dare un’ eliminazione E2 formando 1-propene o pud
3 oH Y on- OH  dare una sostituzione SN2 formando 2-propanolo.
e Y — Lareazione che prevale dipende dalla temperatura
C E2 g N2 (aT maggiore prevale lareazione E2 acausadel AS) e
Br dipende dall’ingombro sterico dellabase (basi ingombrate

come tBUOK danno prevalentemente la reazione E2 a causa dell’ingombro sterico che ostacolala SN2).
Se qui € specificato che lareazione avviene a caldo, si vuole fare intendere che latemperatura e cosi dtada
favorire !’ eliminazione E2 e alorail prodotto principale che s ottiene € 1-propene. (Risposta D)

58. L’addizione di Br, a cicloesene porta allaformazione di:
A) due coppiedi enantiomeri traloro diastereoi someri

B) unacoppiadi enantiomeri e un composto meso

C) unsingolo stereoisomero

D) unacoppiadi enantiomeri

58. Soluzione
L’ addizione al doppio legame di Br, avviene con geometria anticoplanare, cioé i due atomi di bromo si legano da
parti opposte rispetto a piano molecolare.

R LB s .pr L’1,2-dibromocicloesano che si formanon ha piani di
simmetria, quindi € unamolecola chirae.
@ tBr, —= O/ " O\ Si formano due composti, uno con stereochimicaR,R el’ altro
R Br SYBr (Risposta D)

S,S cioé una coppiadi enantiomeri.

59. Indicarelasequenzadi reazioni che pud formare, in modo efficiente, 1-terz-butil-2-clorobenzene a partire da

terz-butil benzene.
cl
5 1 2 3
— —— —

A) 1 H2804 conc., 2. CI2, AICIg, 3 H2804 d||, caore
B) 1:Cl,, AlCl3; 2: H,SO, conc.; 3: H,SO, dil., calore
C) 1: H,SO, conc.; 2: NaOH fuso; 3: Cl,, AICI3

D) 1: HNOs/H,SO, conc.; 2: SnCl,; 2: CH;COCI/Et;N

59. Soluzione

L’ alogenazione della posizione orto dell’ anello € ostacolata dall’ingombro sterico del gruppo terz-butile, quindi &
necessario prima occupare la posizione para (favorita) con un gruppo solfonico la cui introduzione in anello &
reversibile. Solo dopo s puo effettuare |’ alogenazione che a questo punto andra nella posizione orto ingombrata,

lasolarimasta. Per finire bisognera eliminare dall’ anello il gruppo solfonico. (Risposta A)
H,S0,/S0, cl, ¢ 4,50, c
—_— —_— E—
AlCl, H,O
SO,H SO.H
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60. Gli esteri t-butilici subiscono idrolisi, in condizioni acide, secondo il seguente meccanismo:
Quale atratipologiadi estere potrebbe subire idrolisi secondo un meccanismo simile?

N H< H OH
0] [0) (0]
H+ O) AH 0 H+
)J\ S )J\f\ S /g N\ -
R” "o R O R™ o R "0

A) metilico
B) benzilico
C) fenilico
D) ciclico (lattone)

60. Soluzione

Gli esteri benzilici sono usati come protettori del gruppo carbossilico (per esempio nellasintesi di peptidi in fase
liquida e anchein quellain fase solida dove realizzano |’ aggancio del primo amminoacido alaresing).

Quando s vuoletogliereil gruppo protettore benzilico, bisogna operare in modo da non idrolizzare anche i legami
ammidici tragli amminoacidi. Questi sono labili in ambiente acido acquoso, quindi si sfrutta la caratteristica

dell’ estere benzilico che pud essere rimosso in ambiente anidro per trattamento con HF, condizioni in cui i
normali esteri e le ammidi sono stabili.

In queste condizioni |’ estere viene scisso sfruttando la particolare stabilita del carbocatione benzilico.

He H F
0 . of ~o
)J\ - )J\) /g N F,
= D == — =
OO T O
carbocatione benzilico
stabile
Questo tipo di reazione € possibile solo seil gruppo uscente é stabile come carbocatione e questo accade solo con
il carbocatione terbutile (come nell’ esempio del problema) e con i carbocationi alilico e benzilico, manon con gli

altri carbocationi, tanto meno con quelli proposti qui, metilico e fenilico, estremamente ingtabili.  (Risposta B)
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