שאלות הכנה לאולימפיאדה הבינלאומית, ICHO 41
שאלה מספר 1: תיארוך סלע מהירח

קבעו את הגיל  של סלעים שנאספו מהירח במשימת האפולו 16 מהיחסים בין  87Rb / 86Sr 
ו- 87Sr / 86Sr במינרלים שונים שנמצאו בדוגמאות.
	Mineral
	87Rb / 86Sr
	87Sr / 86Sr

	A (Plagioclase)
	0.004
	0.699

	B (Quintessence)
	0.180
	0.709


א) 87Rb פולט (–. כתוב את משוואת הדעיכה הגרעינית.

זמן מחצית החיים עבור דעיכה זו הינו 4.8 × 1010 שנים.

ב) חשב את גיל הסלע. תוכל להניח כי היחס ההתחלתי  87Sr / 86Sr זהה ב- A וב- B, וכי  87Sr ו- 86Sr הינם יציבים.
שאלה מספר 2: צלילה עם שנורקל

ניתן להתייחס ללחץ של גז כאל הכוח שהגז מפעיל עבור יחידת שטח של קירות המיכל בו הוא נמצא, או על יחידת שטח של משטח דמיוני הנמצא במקום מסויים בתוך הגז. הכוח נובע מהתנגשויות בין חלקיקי הגז והמשטח. בגז אידאלי, תדירות ההתנגשויות (מספר ההתנגשויות בשניה אחת) עם יחידת שטח של משטח נתונה ע"י:
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כאשר p  הוא הלחץ של הגז ו- T היא טמפרטורת הגז, m היא מסת חלקיקי הגז ו- kB הוא קבוע בולצמן (kB = 1.38×10–23 J K–1).

בגובה פני הים, הלחץ האטמוספרי הוא בד"כ בסביבות 101.3 kPa, והטמפרטורה הממוצעת ביום קיץ בריטי טיפוסי היא 15°C.

א) הנח כי האוויר מכיל 79% חנקן ו- 21% חמצן, וחשב את המסה הממוצעת של מולקולה באוויר.

ב) שטח הפנים של ריאה בבני אדם הינו כ- 75 m2. נשימה של אדם ממוצע נמשכת כ- 5 שניות. הערך את מספר ההתנגשויות עם פני שטח הריאות במשך נשימה בודדת ביום קיץ בריטי ממוצע. הנח כי הלחץ בריאות נשאר קבוע תחת לחץ אטמוספרי; זהו קירוב הגיוני, משום שהלחץ בריאות משתנה בפחות מ- 1% במשך כל מעגל נשימה.
הריאות האנושיות יכולות לתפקד כנגד הפרש לחצים של עד 1/12 מהלחץ האטמוספרי. אם צוללן משתמש בשנורקל לנשימה, ניתן להשתמש בעובדה זו כדי לקבוע עד כמה עמוק מתחת לפני המים הוא יכול לשחות. 

הלחץ המורגש ע"י הצוללן במרחק d מתחת לפני המים נקבע ע"י הכוח ליחידת שטח המופעל ע"י מסת המים מעליו. הלחץ המופעל ע"י כוח המשיכה על מסה m הינו F = mg, כאשר
 g = 9.8 m s–2 , תאוצת הכובד.

ג) כתוב ביטוי עבור המסה של נפח מים כזה, ששטח החתך שלו הינו A ועומקו d.

ד) כתוב ביטוי לכוח המופעל על הצוללן ע"י נפח מים כמו בסעיף ג', וביטוי עבור ההבדל בלחץ שהצוללן מרגיש בעומק  d ביחס ללחץ בגובה פני המים.
ה) חשב את העומק המירבי שהצוללן יכול לשחות מתחת לפני המים, תוך נשימה מוצלחת דרך שנורקל.
שאלה מספר 3: גזים אצילים ולא כ"כ אצילים
הכוח שגז מפעיל על קירות המיכל בו הוא נמצא נובע מהתנגשויות בין חלקיקי הגז והמשטח. בהתנגשות בודדת, גודל הכוח שמופעל על המשטח שוה לשינוי בתנע בכיוון הנורמלי למשטח, mv. הכוח על המשטח הוא הדחף (impulse) מוכפל בקצב בו מתנגשים החלקיקים במשטח.
מכיוון שתנועת החלקיקים בתוך הגז היא אקראית, מספר ההתנגשויות המתרחשות ליחידת זמן הוא קבוע עבור גז בטמפרטורה קבועה. טמפרטורת הגז משקפת את ההתפלגויות של מהירויות החלקיק בגז. עבור גז נתון, מהירויות החלקיק יהיו גבוהות יותר, בממוצע, בטמפרטורות גבוהות. 
א) בעזרת המידע הנתון לעיל, ובהנחה שהגז נמצא בהתחלה בטמפרטורת החדר ובלחץ אטמוספרי, חשוב כיצד הפעולות הבאות ישפיעו על הלחץ. האם הלחץ יוכפל, ירד לחצי, יעלה מעט, ירד מעט או יישאר ללא שינוי?

1) הכפלת מספר החלקיקים של הגז.

2) הכפלת נפח הכלי בו נמצא הגז.

3) הכפלת מסת החלקיקים של הגז (הנח כי מהירויות החלקיקים נשארות קבועות).

4) העלאת הטמפרטורה ב- 10°C.
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	מודל הגז האידיאלי מניח כי אין אינטראקציות בין חלקיקי הגז. חלקיקים בגז ראלי כן מגיבים ביניהם דרך כוחות כמו דיפול-דיפול, דיפול מושרה-דיפול ואינטראקציות ון-דר-ואלס (כוחות דיפול מושרה-דיפול מושרה). עקומה טיפוסית המראה את האנרגיה הפוטנציאלית של האינטראקציה בין שני חלקיקים נראית משמאל:



ניתן לחשב את הכוח בין שני חלקיקים בגז במרחק נתון r מתוך הגרדיאנט של עקומת האנרגיה הפוטנציאלית, כלומר F = –dV / dr.
ב) מהו הכוח בארבע הנקודות המסומנות בעקומה A, B, C, D? (משיכה, דחיה, בערך אפס)
בד"כ הסטייה מחוסר אידיאליות בגז נמדדת במונחים של יחס הדחיסה, Z:
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 הוא הנפח המולארי של גז אידאלי באותם תנאי טמפרטורה, לחץ וכו'.

ג) התאם את ערכי  Z הבאים לסוג האינטראקציה הדומיננטי בגז:
[ Z = 1 ]

[ Z < 1 ]

[Z > 1 ]

כוחות משיכה דומיננטים
כוחות דחיה דומיננטים

אין כוחות בין מולקולאריים, התנהגות של גז אידאלי
ד) 
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	יחס הדחיסה תלוי בלחץ. נתיחס למרחק הממוצע בין חלקיקים בגז בלחצים שונים (נעים בין לחצים נמוכים ביותר ללחצים גבוהים ביותר), ולאיזורים של הפוטנציאל הבין-מולקולרי שהמרחקים האלה מתייחסים אליהם. צייר את הדרך בה אתה חושב שיחס הדחיסה ישתנה עם הלחץ במערכת הצירים שמשמאל (שים לב: אל תתיחס לערך המספרי האמיתי של Z; יש לצייר רק את הצורה הכללית של תלות הלחץ).


שאלה מספר 4: הפיכת פחם לגז
בתהליך של הפיכת פחם לגז, הפחם הופך לתערובת של פחמן חד חמצני ומימן, הנקראת גז פחם:

H2O (g) + C (s) ( CO (g) + H2 (g)

א) חשב את השינוי באנטלפיה הסטנדרטית עבור תגובה זו מתוך משוואות שינוי האנטלפיה הבאות:

2C (s) + O2 (g) ( 2 CO (g)

(rH( = –221.0 kJ mol–1
2H2 (g) + O2 (g) ( 2 H2O (g)

(rH( = –483.6 kJ mol–1

ניתן להשתמש בגז הפחם כדלק:

CO (g) + H2 (g) + O2 (g) ( CO2 (g) + H2O (g)

ב) בעזרת הנתונים הנוספים, חשב את שינוי האנטלפיה לתהליך השריפה הבא:

C (s) + O2 (g) ( CO2 (g)

(rH( = –393.5 kJ mol–1
גז פחם יכול לעבור לעבור גם תהליך של methanation:

3H2 (g) + CO (g) ( CH4 (g) + H2O (g)

ג) בעזרת הנתונים הנוספים, קבע את שינוי האנטלפיה הסטנדרטית עבור תגובת ה- methanation:
CH4 (g) + 2O2 (g) ( CO2 (g) + 2 H2O (g)
(rH( = –802.7 kJ mol–1

שאלה מספר 5: ייצור תעשייתי של מימן
ניתן להכין מימן גזי באופן תעשייתי ע"י חימום של פחמימנים, כמו מתאן, בקיטור:

CH4 (g)  + H2O (g)
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א) בעזרת הנתונים התרמודינמיים הבאים, חשב את rG( עבור תגובה A ב- 298K, ומכאן את ערכו של קבוע שיווי המשקל, Kp.

	
	(fH( (298) / kJ mol–1
	S( (298) / J K–1 mol–1

	CH4 (g)
	–74.4
	186.3

	H2O (g)
	–241.8
	188.8

	H2 (g)
	
	130.7

	CO (g)
	–110.5
	197.7


ב) כיצד ישתנה קבוע שיווי המשקל עם הטמפרטורה?

הייצור התעשייתי יכול להתבצע בלחץ אטמוספרי ובטמפרטורה גבוהה, ללא זרז. בד"כ, נשארים 0.2% נפחי של מתאן גזי בתערובת, בשיווי משקל.

ג) בהנחה שהתגובה החלה עם נפחים שווים של מתאן וקיטור, חשב את ערכו של Kp עבור התהליך התעשייתי הנותן 0.2% נפחי של מתאן גזי בשיווי משקל.

ד) השתמש בתשובתך מסעיף ג' ביחד עם van’t Hoff isochore כדי להעריך את הטמפרטורה בה התבצע התהליך התעשייתי לייצור מימן ממתאן.
שאלה מספר 6: הקשרים בדי בנזיל (dibenzyl)
שאלה זו הינה שאלה טיפוסית במעגלים תרמודינמיים להערכת אנטלפיית פירוק הקשר.
השלב הראשון בפירוליזה של טולואן (מתיל בנזן) הוא שבירת הקשר C6H5CH2–H. אנטלפיית האקטיבציה עבור תהליך זה, שהיא אנטלפיית פירוק הקשר, הינה 378.4 kJ mol–1.
א) כתוב את המשוואה המאוזנת עבור השריפה המלאה של טולואן.

נתונות אנטלפיות סטנדרטיות, עם הקיצורים לפי IUPAC:
 (i.e. f = formation, c = combustion, vap = vaporisation, at = atomisation)
(fH((CO2, g, 298K) = –393.5 kJ mol–1

(fH((H2O, l, 298K) = –285.8 kJ mol–1

(cH((C7H8, l, 298K) = –3910.2 kJ mol–1

(vapH((C7H8, l, 298K) = +38.0 kJ mol–1

(atH((H2, g, 298K) = +436.0 kJ mol–1.

I) חשב fH((C7H8, l, 298K)
II) הערך את fH( עבור רדיקל בנזילי C6H5CH2·(g) ב- 298 K.
ב) אנטרופיית האידוי הסטנדרטית (standard entropy of vaporization) הינה 99.0J K–1mol–1
I) חשב vapG( עבור טולואן ב-  298 K. 
II) מהו מצב הייחוס (reference state) של טולואן ב- 298 K?

III) חשב את נקודת הרתיחה הנורמלית של טולואן.

ג) אנטלפיית ההיווצרות הסטנדרטית של דיבנזיל, dibenzyl (1,2–diphenylethane), הינה 143.9 kJ mol–1. חשב את אנטלפיית פירוק הקשר עבור הקשר C-C המרכזי בדיבנזיל, C6H5CH2–CH2C6H5.

שאלה מספר 7: כימיה בין-כוכבית
מנגנון יון-מולקולה אפשרי עבור הסינטזה של אמוניה בענני גז בין-כוכביים נראית להלן:

N+ + H2( (  NH+ + H

            k1
NH+ + H2( (  NH2+ + H

k2
NH2+ + H2( (  NH3+ + H

k3
NH3+ + H2( (  NH4+ + H

k4
NH4+ + e–( (  NH3 + H

k5
NH4+ + e–  (  NH2 + 2H

k6
א) השתמש בהנחת המצב העמיד לכתיבת משוואות עבור ריכוזי צורוני הביניים NH+, NH2+, NH3+ ו- NH4+ במונחים של ריכוזי המגיבים [N+], [H2] ו- [e–]. התייחס לאלקטרונים כאל כל מגיב אחר.
ב) הראה כי הקצב הכולל להיווצרות NH3  נתון ע"י:
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כאשר k2nd הינו קבוע הקצב מסדר שני עבור התגובה. כתוב ביטוי עבור k2nd במונחים של קבועי הקצב של השלבים האלמנטריים, k1  עד k6.

ג) מהו המקור של אנרגיית אקטיבציה בתגובה כימית?
הקצבים של הרבה תגובות יון-מולקולה לא מראים למעשה שום תלות בטמפרטורה.

ד) מה זה מרמז על אנרגיית האקטיבציה שלהם?

ה) איזו רלוונטיות יש לזה עבור תגובות המתרחשות בתווך הבין-כוכבי?

שאלה מספר 8: תורת התנגשויות פשוטה
עבור התגובה הגזית הבסיסית: H + C2H4 → C2H5, קבוע הקצב מסדר שני משתנה עם הטמפרטורה בדרך הבאה:

	T / K
	198
	298
	400
	511
	604

	k × 1012 / cm3 molecule–1 s–1
	0.20
	1.13
	2.83
	4.27
	7.69


א) השתמש בנתונים לחישוב אנרגיית האקטיבציה, Ea, והגורם הפרה-אקספוננציאלי, A, עבור התגובה.
תורת ההתנגשויות הפשוטה בתגובות דו מולקולריות נותנת את הביטוי הבא עבור קבוע הקצב:
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כאשר ( הוא המסה המצומצמת של המגיבים ו- ( הוא חתך הפעולה לתגובה.
ב) הסבר את התפקיד של שלושת הגורמים בביטוי: (, האקספוננט, והשורש הריבועי.
ג) השתמש בתשובתך לסעיף א' להערכת ( עבור התגובה ב- 400K.

ד) השווה את הערך שהתקבל עבור חתך הפעולה להתנגשות של 4.0 × 10–19 m2.

שאלה מספר 9: Hinshelwood
Sir C.N. Hinshelwood היה אחד ממקבלי פרס הנובל בכימיה ב- 1956 עבור עבודתו על מנגנונים של תגובות בטמפרטורות גבוהות.

א) הפירוליזה של אתאנאל מתקדמת במנגנון הפשטני הבא:

	reaction
	rate constant
	Ea / kJ mol–1

	CH3CHO ( CH3· + HCO·
	k1
	358

	CH3· + CH3CHO ( CH4 + CH3CO·
	k2
	8

	CH3CO· ( CH3· + CO
	k3
	59

	HCO· ( H· + CO
	k4
	65

	H· + CH3CHO ( H2 + CH3CO·
	k5
	15

	2CH3· ( C2H6
	k6
	0


ב) סמן כל תגובה כהתחלה (initiation), התקדמות (propagation) או סיום (termination).

ג) השתמש בהנחת המצב העמיד לחמרי הביניים הרדיקלים ומצא ביטויים עבור ריכוזי המצב העמיד של הרדיקלים: HCO, H, CH3, CH3CO.

ד) מצא את חוקי הקצב לדעיכת האתאנאל, ואת הקצבים ליצירת מתאן, אתאן, מימן ו- CO. 
ה) ישנם שני מסלולים לפירוק האתאנאל. רשום משוואה מאוזנת לכל תגובה, ועבור כל תגובה מצא את הסדר שלה ביחס לאתאנאל, ואת אנרגיית האקטיבציה שלה.

שאלה מספר 10: קינטיקה אנזימתית
איפיון של קינטיקה אנזימתית חשוב מאד לגילוי תרופות. חשוב להבין היטב את התנהגות האנזים בנוכחות המצע (סובסטראט) הטבעי שלו, לפני שניתן להעריך את האפקט של התרופה הפוטנציאלית.
בד"כ אנזימים מאופיינים ע"י שני פרמטרים: Vmax ו- Km. אלה נקבעים ע"י אנליזה של השתנות קצב התגובה הראשוני עם ריכוז הסובסטראט.

ניתן לתאר הרבה תגובות אנזימתיות ע"י המודל הבא:

E + S → ES

rate constant k1
ES → E + S

rate constant k–1

ES → E + P

rate constant k2
כאשר E הוא האנזים החופשי, S הוא הסובסטראט, ES הוא הקומפלקס הנוצר בין האנזים והסובסטראט ו- P הוא התוצר.
א) בהנחה שהמערכת הינה במצב עמיד וש- [S] >> [E], מצא את הביטוי ל- 

I) קצב ההיווצרות של ES במונחים של [E], [S], [ES] וקבועי הקצב המתאימים.

(II קצב ההיווצרות של P במונחים של [ES] וקבועי הקצב המתאימים.

כאשר מבצעים את הניסוי, [E] אינו ידוע. אבל, הכמות הכוללת של האנזים היא קבועה לאורך כל התגובה, כלומר:

[E]0 = [E] + [ES]

כאשר [E]0 הוא ריכוז האנזים ההתחלתי.

כמו כן, בקינטיקה אנזימתית מוגדר קבוע מיכאליס, Michaelis constant, Km:

Km = (k–1 + k2) / k1
ב) כתוב ביטוי ל- [ES] במונחים של [S], [E]0 ו- Km.

ג) כתוב ביטוי לקצב ההיווצרות של P במונחים של [E]0, [S] והקבועים המתאימים.

קצב התגובה המירבי, Vmax, קורה כאשר כל מולקולות האנזים קשורות לסובסטראט, כלומר כאשר ES] = [E]0, ולכן:

Vmax = k2 × [E]0
ד) כתוב ביטוי לקצב ההיווצרות של P במונחים של Vmax, [S] והקבועים המתאימים.

האנזים GTP cyclohydrolase II מזרז את השלב הראשון בביוסינטזה של ריבופלאבין בחיידקים:
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היעדרותו של אנזים זה באורגניזמים מפותחים יותר הופך את GTP cyclohydrolase II למטרה פוטנציאלית בתרופות אנטיבקטריאליות.
דוגמאות חלבון עורבבו במהירות עם ריכוזים שונים של GTP. השינוי בבליעה לאורך הזמן נמדד ב- 299 nm בתא בנפח 1 מ"ל באורך 1 ס"מ. תמיסה בריכוז 100 M של תוצר נקי נתנה בליעה של 0.9 ב- 299 nm בתא באורך 1 ס"מ.

	Time  / s
	GTP concentration

	
	200 
	150 
	100 
	80 
	60 
	40 
	20 

	6
	0.00514
	0.00469
	0.00445
	0.00393
	0.00377
	0.00259
	0.00197

	7
	0.00583
	0.00547
	0.00477
	0.00454
	0.00388
	0.00253
	0.00247

	8
	0.00708
	0.00639
	0.00568
	0.00506
	0.00452
	0.00309
	0.00253

	9
	0.00698
	0.00703
	0.00639
	0.00591
	0.00521
	0.00325
	0.00295

	10
	0.00818
	0.00800
	0.00709
	0.00645
	0.00574
	0.00387
	0.00302

	11
	0.00901
	0.00884
	0.00752
	0.00702
	0.00638
	0.00445
	0.00352

	12
	0.0103
	0.00922
	0.00849
	0.00771
	0.00707
	0.00495
	0.00386


ה) חשב את קצב התגובה ההתחלתי בכל אחד מריכוזי ה- GTP.

ו) בטא את המשוואה שהתקבלה בסעיף ד' בצורה y = mx + c.

ז) קבע את Vmax  ו- Km עבור אנזים זה (תוכל להניח שהמנגנון הקינטי לעיל תקף עבורו).

שאלה מספר 11: חומצה הידרוציאנית

חומצה הידרוציאנית הינה חומצה חלשה בעלת קבוע פירוק Ka = 4.93(10–10.

א) מהו ה- pH של תמיסת HCN בריכוז 1.00M?

ב) 10 ליטר מים טהורים זוהמו בטעות ב- NaCN. נמצא כי ה- pH היה 7.40. מצא את ריכוזי הצורונים: Na+, H+, OH–, CN–, HCN וחשב את המסה של NaCN שהוספה.
שאלה מספר 12: אלקטרוכימיה של כלור

א) רשום את משואת נרנסט.

ב) נתונים פוטנציאלים סטנדרטיים של אלקטרודות וחצאי תגובות של כלור:

	בסיסי
	E°/ V
	חומצי
	E(/ V
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חשב את הגדלים הבאים:

I) קבוע הפרוק של המים, Kw.

II) קבועי שיווי המשקל עבור תגובת הדיספרופורציונציה של כלור למצבי חימצון +1 ו- -1 בתנאים חומציים ובסיסיים.

III) pKa של HOCl.

IV) הריכוזים של HOCl ו- ClO– ב- pH=7.5 בתמיסה בה הריכוז הכללי של היפוכלוריט (chlorate (I)) הוא 0.20 mmol dm–3, ומתח האלקטרודה עבור החיזור של מערכת זו לכלור ב- pH זה עם אקטיביות של כלור שווה ל-1. תנאים אלה הינם טיפוסיים לבריכות שחיה. 
שאלה מספר 13: המסיסות של CuBr
ה- EMF (כ.א.מ) של התא

Pt | H2 (g) (p =1.0 bar) | HBr (aq) (1.0(10−4 M) | CuBr | Cu

הינו 0.559 V ב- 298 K (הנח כי כל הצורונים בתא מתנהגים באופן אידאלי).
א) כתוב תגובות חצי תא עבור האלקטרודות הימנית והשמאלית, את משוואת נרנסט עבור התא ואת מתח האלקטרודה הסטנדרטי עבור אלקטרודת ה- CuBr.

ב) מתח האלקטרודה הסטנדרטי עבור הצמד Cu/Cu+ (aq) הוא 0.522 V. חשב את G° עבור המסת  CuBr ב- 298 K ואת מכפלת המסיסות של CuBr.

ג) חשב את ריכוז יוני Cu+ (aq) בתא לעיל.

ד) בכמה ישתנה ה-  EMF (כ.א.מ) של התא אם לחץ המימן יוכפל?

שאלה מספר 14: שיוויי משקל אלקטרוכימיים
א) חשב את מתח האלקטרודה הסטנדרטי בתמיסה מימית עבור הצמד
 [Fe(CN)6]3– / [Fe(CN)6]4– תוך שימוש בנתונים הבאים:

                 E°(Fe3+(aq) | Fe2+(aq)) = + 0.770 V  
Fe3+(aq) + 6CN–(aq) 
[image: image21.emf] [Fe(CN)6]3–(aq)  log10 Kc = 43.9

Fe2+(aq) + 6CN–(aq) 
[image: image22.emf] [Fe(CN)6]4–(aq)  log10 Kc = 36.9

דווחו מתחי האלקטרודות הסטנדרטיים הבאים:
       In+(aq) +  e–

[image: image23.emf]   In(s)    
E° = – 0.13 V 

       In3+(aq) + 3e–  

[image: image24.emf]   In(s)    
E° = – 0.34 V 

       Tl+(aq) + e–  

[image: image25.emf]   Tl(s)    
E° = – 0.34 V 

       Tl3+(aq) + 3e–  

[image: image26.emf]   Tl(s)    
E° = + 0.72 V 

ב) חשב את קבוע שיווי המשקל עבור תגובת הדיספרופורציונציה 

3M+ (aq) → M3+ (aq) + 2M (s)
עבור In ו- Tl. דון בתוצאות.
שאלה מספר 15: פירוק ע"י אור (פוטודיסוציאציה) של כלור, Cl2
פירוק ע"י אור (פוטודיסוציאציה) הוא תהליך בו מולקולה מתפרקת אחרי בליעת פוטון בעל אנרגיה המספיקה לשבירת קשר כימי. שביר קשר כימי היא אחד התהליכים היסודיים בכימיה, והוא נחקר לפרטים.
בשיטת ספקטרוסקופיית מסות בזמן מעוף (time-of-flight mass spectroscopy) לחקר הקשר Cl–Cl, קרן ליזר נחצית ע"י אלומה מולקולרית של Cl2, ופירוק מתרחש בנקודת המפגש. קרן ליזר שניה מייננת את אטומי הכלור הנוצרים (מבלי להשפיע על מהירותם), כך שניתן להשתמש בשדה חשמלי מכוון בזהירות כדי לכוון אותם לאורך מסלול מעוף באורך 40 ס"מ לתוך גלאי רגיש.

	[image: image27.jpg]



	תמונת הפרגמנטים של Cl כפי שצולמו בגלאי נראית משמאל. שים לב כי היא מייצגת השלכה דו מימדית של ההתפלגות התלת-מימדית של המהירויות.


א) מתח של 3000 V משמש לכוון את אטומי ה- Cl המיוננים אל הגלאי. מהו זמן המעוף שלהם? השתמש במסת אטום Cl: 35 gr mol-1.

ב) התמונה מופיעה כטבעת בודדה של אטומי Cl כתוצאה משימור אנרגיה ותנע. הקוטר החיצוני של הטבעת הוא 12.68 מ"מ. מהי המהירות שרכשו אטומי הכלור כתוצאה מהפוטודיסוציאציה?

ג) אנרגיית פירוק הקשר של Cl2 היא 243 kJ mol–1. השתמש בשימור האנרגיה לקביעת אורך הגל של הליזר.

שאלה מספר 16: Laser Cooling
השאלה הינה על laser cooling, דרך מהירה ויעילה לקירור יונים לטמפרטורות נמוכות מאד. האנרגיה הקינטית הממוצעת של מולקולה תלויה בטמפרטורה שלה ע"י 
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, כאשר kB הוא קבוע בולצמן.

א) אטומי סידן דולפים מתנור בטמפרטורה של 600 (C. חשב את האנרגיה הקינטית הממוצעת של אטומי הסידן ואת התנע ה- rms והמהירות ה- rms של אטום 40Ca, שמסתו הינה 39.96.

ב) האטומים נסחפים לתוך מלכודת יונים שם הם עוברים פוטויוניזציה ונלכדים. בתוך המלכודת הם מופצצים ע"י אור לייזר באורך גל של 396.96 nm. חשב את התדירות, האנרגיה והתנע של פוטון באורך גל זה.

ג) היונים עוברים באופן מחזורי במעגל אופטי. יונים בולעים פוטון מהלייזר כאשר הם זזים בכיוון ההפוך לאור (תוך שימוש באפקט דופלר) ואז פולטים בחזרה פוטון בכיוון אקראי. האפקט הנקי של תהליך זה הוא האטה מועטת של היון. 

חשב את השינוי בתנע ובמהירות הממוצעים בכל מעגל ואת מספר הפוטונים שצריכים להיבלע עד שהיון יהיה כמעט במנוחה (באופן מעשי נמצא כי תהליך זה מוריד את הטמפרטורה ל- 0.5 mK).

ד) כתוב את הקונפיגורציה האלקטרונית במצב היסוד של היון Ca+, וחשב את orbital and spin angular momentum של האלקטרון הבלתי מזווג.
ה) בקונפיגורציה המעוררת המעורבת בתהליך הקירור ע"י הלייזר, האלקטרון הבלתי מזווג עורר לאורביטל p הנמוך ביותר האפשרי. חשב את orbital and spin angular momentum של האלקטרון הבלתי מזווג.

ו) במצב מעורר זה, האלקטרון מרגיש שדה מגנטי, בגלל התנועה האורביטלית שלו מסביב לגרעין הטעון. הספין של האלקטרון יכול להצביע באופן מקביל או אנטי מקביל לשדה זה, ולשני המצבים אנרגיות שונות מעט. כתוצאה מכך, המספר הקוונטי j, עבור התנע האלקטרוני הזוויתי הכולל, מקבל ערכים מ- 
[image: image29.wmf]s
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 במספרים שלמים. חשב את הערכים האפשריים של j.

ז) המעבר כתוצאה מקירור הלייזר הוא לרמה הנמוכה מבין שתי הרמות, למעבר מרמת היסוד לרמה גבוהה יותר יש אורך גל של 393.48 nm. 

חשב את הפרש האנרגיה בין שתי הרמות הנובעות מהקונפיגורציה המעוררת.

שאלה מספר 17: קביעת חוזק הקשר המימני

[image: image31.emf]B
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בניסוי למדידת חוזק של קשר מימני תוך-מולקולרי ב- B, נמדד ההיסט הכימי של הפרוטון האמידי, obs, בטמפרטורות שונות:

	T / K
	obs / ppm

	220
	6.67

	240
	6.50

	260
	6.37

	280
	6.27

	300
	6.19


ההיסט הכימי , obs, הוא הממוצע המשוקלל של ההיסטים של הפרוטון ה- N–H כאשר האמיד קשור לגמרי בקשר מימן, h, וכאשר הוא חופשי לגמרי, f.

א) כתוב ביטוי עבור ההיסט הכימי של הפרוטון N–H, obs.

ב) כתוב ביטוי עבור קבוע שיווי המשקל K, עבור B 
[image: image32.emf] Aבמונחים של obs, h, ו- f.

ג) נתון כי h = 8.4 ppm ו- f = 5.7 ppm. חשב את קבועי שיווי המשקל עבור תגובת הציקליזציה בטמפרטורות השונות.

ד) צייר גרף מתאים לקביעת שינוי האנטלפיה הסטנדרטית עבור A → B והשינוי באנטרופיה הסטנדרטית ב- 300 K.
ה) דון במשמעות של תשובותיך לסעיף ב'.

שאלה מספר 18: קומפלקסים מגנטיים

תגובה בין FeCl2 לפננתרולין (phen) ושני אקוויוולנטים של K[NCS] נותנת קומפלקס ברזל(II) האוקטאהדראלי Fe(phen)2(NCS)2 (A). בטמפרטורה של חנקן נוזלי, ל- A יש מומנט מגנטי של 0.0 B.M., אבל בטמפרטורת החדר יש לו מומנט מגנטי של כ- 4.9 B.M.. 

(המומנט המגנטי האפקטיבי, eff, עבור קומפלקס המכיל n אלקטרונים בלתי מזווגים נתון ע"י: Bohr magnetons, B.M.
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א) צייר את המבנה של האיזומרים האפשריים של A.

ב) קבע את המספר של אלקטרוני הערכיות הנמצאים באורביטלי d של A.

ג) כתוב קונפיגורציות אלקטרוניות עבור אלקטרוני ה- d, שיתאימו להתנהגות המגנטית של A בטמפרטורה הגבוהה ובטמפרטורה הנמוכה (עליך לקבוע את המומנט המגנטי האפקטיבי הצפוי בכל מקרה).
ד) איזה מהמשפטים הבאים מתאים לנתונים המגנטיים בטמפרטורה הנמוכה:
	
	כן
	לא
	אין מספיק נתונים

	ציות לכללי הונד
	(
	(
	(

	ציות לאיסור של פאולי
	(
	(
	(


ה) ד) איזה מהמשפטים הבאים מתאים לנתונים המגנטיים בטמפרטורה הגבוהה:

	
	כן
	לא
	אין מספיק נתונים

	ציות לכללי הונד
	(
	(
	(

	ציות לאיסור של פאולי
	(
	(
	(


הליגנדה Hacac (B, C5H8O2), נראית להלן. טיפול ב- NH3 נותן את האניון acac– (C), בו אורכי הקשרים C–O ארוכים יותר מאשר אלה ב- B ובספקטרום 1H NMR מופיעים רק 2 פיקים. הוספת 3 אקויולנטים של acac– לתמיסה מימית של FeCl3 נותנת את הקומפלקס האוקטאהדראלי האדום (D) בעל ההרכב C15H21O6Fe, עם מומנט מגנטי אפקטיבי של
 5.9 B.M..

[image: image35.emf]O O


Hacac
ו) צייר את האניון acac– (C) וקבע מבנה רזונטיבי שיסביר את ההבדלים באורכי הקשרים C–O בין B ל- C.

ז) צייר את המבנים של B ו- C, וכתוב את ההיברידיזציה בכל פחמן בכל מבנה.
ח) צייר איזומרים אפשריים של D ונבא את האיכלוס של אורביטלי d לאור הנתונים המגנטיים.

שאלה מספר 19: S4N4 נפיץ
כאשר מבעבעים NH3 גזי דרך תמיסת SCl2 נוצר מוצק אדום נפיץ, S4N4. ניתן לייצג את מבנהו במספר דרכים; אחת מהן מוצגת להלן:
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א) כתוב משואה מאוזנת להיווצרות S4N4 מ- NH3 ו- SCl2.

ב) בנה מעגל בורן-האבר עבור יצירת S4N4 והשתמש בנתונים להלן לקביעת אנטלפיית ההיווצרות של S4N4.

ג) השתמש בנתונים הנוספים ובתשובתך מסעיף א' לקביעת השינוי באנטלפיה עבור התגובה של NH3 עם SCl2.

למולקולת ה- S4N4 יש כימיה עשירה, כולל תגובות חמצון חיזור. טיפול של S4N4 בעודף AsF5 בתוך גפרית דו חמצנית נותן את המלח [S4N4][AsF6]2, בעוד שטיפול בעודף SnCl2·2H2O במתנול נותן S4N4H4.

ד) כתוב את המשוואות המאוזנות עבור שתי תגובות אלה.

                           E(S–S) = 226 kJ mol–1
     
E(N≡N) = 946 kJ mol–1


E(S–N) = 273 kJ mol–1

E(S=N) = 328 kJ mol–1


Hvap(S8)  = 77 kJ mol–1

Hvap(S4N4) = 88 kJ mol–1


fH (NH3) = – 45.9 kJ mol–1
            fH (SCl2) = – 50.0 kJ mol–1


fH (HCl) = – 92.3 kJ mol–1
שאלה מספר 20: תרכובות גפרית
זהה את התרכובות A עד D בסכימה להלן, ורשום את מבניהן. 
נתונים נוספים:

תרכובת A הינה נוזל צהוב המכיל 52.5% Cl ו- 47.5% S.

תרכובת B הינה נוזל אדום, רגיש ללחות.

תרכובת C הינה נוזל חסר צבע המכיל 59.6% Cl, 26.95% S,13.45% O.

המסה המולרית של תרכובת D הינה 134.96 g mol–1. ניתן לקבלה ישירות בתגובה של C עם O2.
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שאלה מספר 21: תגובות של נתרן

הסכימה הבאה מסכמת כמה תגובות של נתרן מתכתי:
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א) תרכובת A הינה מוצק בעל גבישים לבנים. זהה אותה ודון בקישור של האניון. כיצד המתכות Li  ו- K מגיבות עם עודף O2?

ב) תרכובות B ו- C הינן מוצקים בעלי צבע חזק. זהה כל אחת מהן, ודון בקצרה בכוח המניע להיווצרותן. שים לב ש- EtNH2 משמש רק כממס בתגובות אלה.

ג) התמיסות D ו- E הינן בצבע ירוק כהה וכחול כהה, בהתאמה. מהם הצורונים הקיימים בתמיסות אלה?

ד) תרכובת G הינה מוצק יוני גבישי לבן, בעוד ש- F הינו גז דליק במיוחד, חסר צבע ואינו נדחס באמוניה נוזלית. זהה את F ו- G.

ה) תרכובת H הינה מוצק יוני לבן. מול אחד של F גזי נוצר עבור כל מול של H שנוצר. זהה את תרכובת H.
שאלה מספר 22: תגובות של כלור
תרכובות A עד I מכילות כולן כלור:


[image: image39.emf]NaCl+MnO

2

dil.H

2

SO

4

A

palegreengas

H

2

O

25°C

C+HCl(aq)

paleyellowsolution

HgO

productcondensed

at-196°C

+

asilvery

liquid

yellowredgas

molarmass=87gmol

-1

H

2

O

heatto70°C

paleyellowsolution

D+HCl(aq)

Ba(NO

3

)

2

(aq)

E

heat

F+G

whiteprecipitate

whitesolids

molarmasses

F

=208gmol

-1

G

=336gmol

-1

B

25°C

C

H

yellowgreen

explosivegas

(containsnohydrogen)

acidify

H

2

O 0°C

I

darkgreen

solutionwhich

doesnotconduct

electricity


א) זהה את A עד I וכתוב משוואות מאוזנות עבור התגובות הבאות:
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ב) נבא את המבנים של B, D, F ו- H, ודון הדברים המעניינים במבנה של H.
ג) דון בתנאים ששימשו לרצף התגובות:
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שאלה מספר 23: Perkin Junior
Sir William Henry Perkin גילה במקרה “mauveine”, חומר הצבע הסינטטי הראשון, ב- 1856, בעת שעבד במעבדתו הביתית. אהבתו לכימיה עברה לבנו הבכור William Henry Perkin, Jr. (1860-1929). פרקין הבן ידוע בעקבות עבודתו על הסינתזה וקביעת המבנה של חומרי טבע, כולל -terpineol. הסינטזה של פרקין של מונוטרפן זה היא הבסיס לשאלה זו.
נתחיל את הסינטזה של -terpineol עם הקטון A:
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א) זהה את חומרי הביניים B, C, D ו- E.

ב) באיזה ראגנט תשתמש להפיכת E ל- -terpineol, F?
ג) הצע ראגנטים להכנת A מ- 4-hydroxybenzoic acid.

-terpineol F שימש להכנת מונוטרפנים אחרים. 

ד) טיפול של  -terpineol F עם potassium hydrogen sulfate נתן את התרכובת G, שהגיבה עם 2 אקויולנטים של ברום. זהה את G, אם נתון כי הוא כיראלי.

שאלה מספר 24: Cyclooctatetraene
Cyclooctatetraene H היתה מולקולה חשובה מאד בפיתוח התאוריה של כימיה אורגנית. היא שייכת לקבוצת חומרים, אשר למרות שיש להם קשרים בודדים וכפולים בטבעת לסירוגין, אין להם יציבות גבוהה כמו של חומרים ארומטיים, למשל בנזן. Cyclooctatetraene סונתז לראשונה ע"י Willstätter, שהתחיל עם החומר הטבעי pseudopelletierine A, לפי הסכימה להלן; ב- 1940 Reppe דיווח על סינטזה בשלב אחד של  Cyclooctatetraene מאצטילן, ובכך הפך אותו לחומר מסחרי.
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א) זהה את חומרי הביניים B, C ו-D.

ב) הצע ראגנטים להפיכת D ל- E; E ל- F; F ל- G ו- G ל- Cyclooctatetraene.

pseudopelletierine A הינו חומר טבעי שנמצא בקליפת הרימון. מחקרים המבוססים על סימון ביוכימי הראו כי הוא נוצר ע"י ביוסינתזה  מליזין lysine W, ואתאנואט דרך
 1–piperideine X, pelletierine Y ו- N-methylpelletierine Z.
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המסלול בו pelletierine נוצר מ- 1–piperideine ואתאנואט נקבע תוך שימוש במחקרים שהשתמשו בסימון ע"י 13C. ניתן להציע ארבעה מסלולים אפשריים:
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כדי להבדיל בין המסלולים הביוסינטטיים השונים, נערכו 2 ניסויים. בניסוי הראשון, הצמחים הוזנו בתערובת של נתרן אתאנואט המסומן ב- 13C בשתי עמדות הפחמן
 (sodium [1,2-13C2]ethanoate) והתרכובת הבלתי מסומנת (השתמשו בתערובת כדי להגדיל את הסיכוי  שרק מולקולת אתאנואט מסומנת אחת תכלל בתוך כל מולקולת pelletierine).
ג) צייר מבנים של pelletierine תוך סימון העמדה בה יכול להופיע  13C בכל מסלול ביוסינטטי. תוכל להניח שבכל מקרה רק אחת ממולקולות האתנואט היתה מסומנת.

ד) באיזה מסלולים ביוסינטטיים ניתן להבדיל בניסוי זה?

בניסוי שני, הצמחים הוזנו בתערובת של sodium 3-oxobutanoate המסומן ב- 13C בכל עמדות הפחמנים (sodium [1,2,3,4-13C4]3-oxobutanoate), והתרכובת הבלתי מסומנת.

ה) באיזה מסלולים ביוסינטטיים ניתן להבדיל בניסוי זה?
בודדו N-methylpelletierene מצמחים שגודלו בכל אחד מהניסויים, וגם מצמחים שגודלו בנוכחות חומרים עם השכיחות הטבעית של  13C (ניסוי בקרה). נמדד ספקטרום 13C NMR של כל הדוגמאות.
	[image: image46.png]



	ב- N-methylpelletierene שבודד בניסוי הבקרה, לאטומים המסומנים j, k ו- l במבנה משמאל יש היסטים כימיים של  31.0, 207.8 ו- 47.1 בהתאמה. כל אחד מהפיקים האלה הוא סינגלט.


פיקים אלה מופיעים גם בספקטרא של  N-methylpelletierene שבודד בניסויים 1 ו- 2, אבל מופיעים גם הפיקים הנוספים הבאים:

	ניסוי 1
	
	ניסוי 2

	13C shift (ppm)
	Multiplicity
	Coupling constant (Hz)
	
	13C shift (ppm)
	Multiplicity
	Coupling constant (Hz)

	31.0
	doublet
	40.4 ± 1.8
	
	31.0
	doublet of doublets
	39.8 ± 1.8

14.4 ± 1.8

	207.8
	doublet
	39.5 ± 1.8
	
	47.1
	doublet of doublets
	39.4 ± 1.8

13.7 ± 1.8

	
	
	
	
	208.7
	doublet of doublets
	39.4 ± 1.8

39.5 ± 1.8


ו) באיזה מסלול מתרחשת הביוסינטזה של pelletierene?
שאלה מספר 25: הסינתזה של מתדון
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מתדון הינה תרופה משככת כאבים בעלת פעילות דומה למורפין, המשמשת לטיפול במכורים להרואין. ניתן להכינה בצורת מלח ההידרו כלוריד בסינתזה רבת השלבים הבאה:
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חומר הביניים C הוא מלח כלוריד וניתן להכינו ע"י טיפול של שתי תרכובות איזומריות עם SOCl2 ואח"כ חימום של תערובת התגובה:
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א) מצא את המבנים של תרכובות V, W ו- X.
ב) מצא את המבנים של תרכובות A, B וחומר הביניים C.

ג) מצא את המבנים של תרכובות Y, Z ומתדון הידרוכלוריד.

ד) שייך את הפיקים הבאים של ספקטרום ה- 1H NMR של מתדון:

1H NMR  7.40–7.30 (10H, m), 2.78 (1H, dqd, 10.6 Hz, 6.2 Hz, 2.3 Hz), 2.49 (2H, q, 6.8 Hz), 2.26 (6H, s), 2.22 (1H, dd, 11.5 Hz, 10.6 Hz), 2.00 (1H, dd, 11.5 Hz, 2.3 Hz), 1.10 (3H, d, 6.2 Hz), 1.05 (3H, t, 6.8 Hz).

הסינטזה לעיל  נותנת תערובת רצמית. במטרה לקבל את האננטיומר R הטהור, הפעיל ביולוגית, ניתן לגבשו עם (+)–tartaric acid.

ה) צייר את המבנה של האננטיומר הפעיל ביולוגית של מתדון. 
שאלה מספר 26: Verapamil
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Verapamil הוא חוסם תעלת סידן (calcium channel blocker) המשמש, בין היתר, לטיפול ביתר לחץ דם ובהפרעות קצב לב.  ניתן להכינו מתגובה בין H ו- M, שניתן להכינם לפי בסכימות הבאות:
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א) הצע ראגנטים להפיכה הרב שלבית של A לחומצה הרצמית B.
ניתן לקבל את את האננטיומר הטהור של החומצה לאחר טיפול בחומצה C עם cinchonidine.

ב) הצע ראגנט להפיכת C ל- D.

ג) הצע מבנים לחומרי הביניים E, F, G  ו- H.

ד) הצע ראגנט להפיכת I ל- J.

ה) באופן כללי, מונו-מתילציה ישירה של אמינים עם  Me Iאינה אפשרית, ולכן האמין J הפך לאמין M דרך של חומרי הביניים K ו- L. הצע מבנים עבור K ו- L.

ו) כיצד תכין את האסטר A מהניטריל I?
שאלה מספר 27: מס ספקטרומטריה של פפטיד

שים לב: המבנים, השמות והקיצורים של חומצות אמיניות נתונים בנספחים.
ארס נחשים מורכב מפוליפפטידים שונים וממולקולות קטנות אחרות. לפוליפפטידים מארס ישנם השפעות ביולוגיות שונות, ביניהן נמק של השרירים ושיבוש ההולכה העצבית. חשוב לאפיין  את המרכיבים בארס הנחש כדי לפתח תרכובות עופרת לתעשיה הפרמצבטית, וגם כדי לייצר חומר הנוגד את הארס.
Tandem mass spectrometery (MS-MS) הינה שיטה מהירה  לקביעת הרצף של פוליפפטידים. בשיטה זו נוצר יון האם, אשר עובר פרגמנטציה ליצירת יונים קטנים נוספים. בפפטידים, הפרגמנטציה קורית בד"כ בקשר האמידי, ונוצרים הרבה ‘b ions’. ‘b ions’ הנוצרים מפוליפפטיד alanine-valine-glycine נראים להלן. זכור כי מוסכם שהחומצה האמינית הראשונה היא זו בעלת קבוצת –NH2 חופשית.
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הפוליפפטיד X בודד מהארס של נחש צפע, B. insularis. ניתן למצוא את הרכב החומצות האמיניות של הפוליפפטיד X  ע"י הידרוליזה חומצית של הפפטיד. בתנאי ההידרוליזה, לא ניתן להבחין בין Asp  ו- Asn, והן מסומנות Asx. באופן דומה, לא ניתן להבחין בין Glu  ו- Gln, והן מסומנות Glx. נמצא כי הרכב הפוליפפטיד X הוא:

 1 × Asx, 2 × Glx, 1 × His, 1 × Ile, 4 × Pro, 1 × Trp.
א) כמה רצפים שונים בני 10 פפטידים כל אחד ניתן ליצור מחומצות אמינו אלה:

I) בהנחה ש- Glx השתיהן אותה חומצה אמינית?

II) בהנחה שחומצה אמינית אחת מתוך Glx הינה Glu והשניה Gln?

ב) מהן המסות האפשריות עבור הפוליפפטיד X?
בספקטרום המסות של הפוליפפטיד X, יון האם מופיע ב- m/z = 1196.8. ידוע שלמרות שרעלנים מארס מורכבים מ- 20  החומצות האמיניות הנפוצות המופיעות בטבלה, ניתן לשנות כימית חלק מהחומצות האלה לאחר הסינטזה של הפוליפפטיד. מתוך ספקטרום המסות של יון האם ניתן להסיק כי אחת מהחומצות האמיניות בפוליפפטיד X שונתה, כך שלא ניתן לזהותה אחרי הידרוליזה חומצית.
רצף החומצות בפוליפפטיד X נקבע ע"י MS-MS. המסות של b ions נראות בטבלה להלן:

	ion
	m/z
	ion
	m/z
	ion
	m/z

	b1
	112.2
	b4
	509.7
	b7
	872.0

	b2
	226.4
	b5
	646.7
	b8
	985.0

	b3
	412.5
	b6
	743.8
	b9
	1082.2


ג) מהו הרצף של פוליפפטיד X? השתמש בקיצור Mod לתיאור החומצה ששונתה.
ד) מהי המסה של החומצה האמינית ששונתה?
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	ספקטרא 13C NMR של החומצה  Mod בתוך D2O נראה משמאל. 

ספקטרא 1H NMR, בתוך ממס אורגני ובתוך  D2O, נראים למטה:
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ה) צייר את המבנה של  החומצה  Mod וציין איזה מהפרוטונים אחראים לאיזה סיגנלים בספקטרום 1H NMR. הסבר את ה- multiplicity של הסיגנלים. 
שאלה מספר 28: פפטיד מאובן

שים לב: המבנים, השמות והקיצורים של חומצות אמיניות נתונים בנספחים.
Tandem mass spectrometery (MS-MS) הינה שיטה מהירה  לקביעת הרצף של פוליפפטידים. בשיטה זו נוצר יון האם, אשר עובר פרגמנטציה ליצירת יונים קטנים נוספים. בפפטידים, הפרגמנטציה קורית בד"כ לאורך השלד הפוליפפטידי; היונים הפרגמנטים נקראים לפי מיקום הפרגמנטציה ואיזה אטום מחזיק במטען החיובי. חלק מהיונים הנוצרים בפרגמנטציה של פפטיד alanine-leucine-glycine נראים להלן:
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עצמות מאובנות עשויות להכיל DNA ורצפים של חלבון, שניתן להשתמש בהם להסקת קשרים אבולוציוניים ליצורים מודרניים. ההתקדמות בספקטרומטריית המסות מאפשרת קבלת מידע על הרצף מכמויות הקטנות מפיקו-מולאר של פוליפפטידים, ובכך מאפשרת אנליזה של חומר המתקבל ממאובנים. במציאות, יש לקבוע רצפים של פוליפפטידים מאובנים  מתוך ספקטרא מסות בצירוף חיפוש במאגרי נתונים וסטנדרטים מסונתזים של פוליפפטידים. אולם, עבור כמה מאובנים צעירים, כשאפשר למצות יותר חומר, ניתן לקבוע את רצף הפוליפפטיד מתוך ספקטרא המסות, ברגע שהיונים זוהו.
מיצו את החלבון osteocalcin מתוך עצם מאובנת בת 42000 שנים שנמצאה במערת Juniper, בוויומינג, ארה"ב.

ספקטרום MS-MS  של פרגמנט פוליפפטידי, המכיל 19 חומצות אמיניות, מחלבון זה, נראה להלן:
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	ion
	m/z
	ion
	m/z
	ion
	m/z
	ion
	m/z

	y1
	175.1
	b5
	715.3
	y8
	986.5
	b12
	1400.7

	a2
	249.1
	y6
	726.4
	b9
	1069.5
	y14
	1508.8

	y2
	272.2
	a6
	800.4
	y9
	1083.5
	b14
	1612.7

	y3
	401.2
	y7
	823.4
	b10
	1140.5
	a15
	1681.8

	a4
	501.2
	b6
	828.4
	a11
	1209.6
	y15
	1694.9

	b4
	529.2
	b7
	885.4
	y11
	1267.6
	y16
	1831.9

	y5
	611.4
	a8
	928.4
	y12
	1338.7
	y17
	1946.9

	a5
	687.3
	b8
	956.5
	y13
	1395.7
	b17
	1951.9


א) השתמש בספקטרום המסות ובטבלת מסות היונים לקביעת רצף ארוך ככל האפשר של פוליפפטיד זה. כאשר ישנה יותר מחומצה אמינית אחת אפשרית במקום מסויים, כתוב את כל האפשרויות. שתי החומצות האמיניות הראשונות בפוליפפטיד הן: Tyr‑Leu. רצף הפוליפפטיד מכיל גם את החומצה האמינית hydroxyproline, Hyp, שמסתה 131.1:
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חלק מרצף הפוליפפטיד של osteocalcin ממספר יצורים מודרנים נראה להלן:
	דג
	DLTVAQLESLKEVCEANLACEHMMDVSGIIAAYTAYYGPIPY

	תרנגולת
	HYAQDSGVAGAPPNPLEAQREVCELSPDCDELADQIGFQEAYRRFYGPV

	פרה
	YLDHWLGAPAPYPDPLEPKREVCELNPDCDELADHIGFQEAYRRFYGPV

	סוס
	YLDHWLGAPAPYPDPLEPRREVCELNPDCDELADHIGFQEAYRRFYGPV

	אדם
	YLYQWLGAPVPYPDPLEPRREVCELNPDCDELADHIGFQEAYRRFYGPV

	ארנב
	QLINGQGAPAPYPDPLEPKREVCELNPDCDELADQVGLQDAYQRFYGPV

	כבשה
	YLDPGLGAPAPYPDPLEPRREVCELNPDCDELADHIGFQEAYRRFYGPV

	קרפדה
	SYGNNVGQGAAVGSPLESQREVCELNPDCDELADHIGFQEAYRRFYGPV


ברצפים לעיל, גם hydroxyproline וגם פרולין מיוצגות באות P.
ב) לאיזה מהיצורים המודרנים החלבון מהמאובן דומה ביותר?
שאלה מספר 29: Creatine kinase

הגורמים האחראיים על ייצור אנרגיה בשריר הינם חשובים להבנת תגובת הגוף לפעילות, וגם לקביעת האפקט הפיזיולוגי של מחלות לב ושרירים.
תאים משתמשים ב- adenosine triphosphate (ATP) כמטבע האנרגיה המולקולרי; ההידרוליזה של ATP ל- adenosine diphosphate (ADP) מצומדת בד"כ לתגובות כימיות אחרות.

[image: image60.png]



בספרי ביוכימיה תגובה זו מוצגת בד"כ כך:
ATP + H2O
[image: image61.emf] ADP + Pi + H+
במטרה לפשט חישובי אנרגיה חופשית בתגובות ביוכימיות, משתמשים בשינוי האנרגיה החופשית ב- pH 7.0, המסומן: rG(′. קבוע שיווי המשקל ב- pH 7.0 מסומן K′. עבור תגובת ההידרוליזה של ATP, הקשר בין  rG′ וריכוז הצורונים הנמצאים יהיה:
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ב- 37 °C ערכו של K עבור ההידרוליזה של ATP ל- ADP הוא 138000.

א) הכינו תמיסת ATP בריכוז 10 mM בתוך תמיסת בופר ב- pH 7.0 ב- 37 °C. מהם ריכוזי ATP, ADP  ו- Pi בשיווי משקל?
ב) מה ערכו של rG(′ ב- 37 °C?

אחת ההנחות לתשישות לאחר פעילות גופנית היא שעשויה להתרחש עליה בריכוז ה- ADP ביחס ל- ATP, בעקבותיה עליה בערכו של rG(′ להידרוליזה של ATP מתחת לערך הנחוץ למטבוליזם תאי רגיל.

ניתן למדוד את הריכוז in vivo של ATP ואת Pi בעזרת 31P NMR. לרוע המזל, ריכוז ה- ADP נמוך מדי ולא ניתן למדוד אותו עם 31P NMR. במקום זאת, יש למדוד את ריכוז ה- ADP בצורה לא ישירה, מתוך הרעכוז הנמדד ב-  31P NMR  של phosphocreatine והערך של K’ של האנזים creatine kinase. אנזים זה מזרז את התגובה:
creatine + ATP
[image: image63.emf] ADP + phosphocreatine + H+
בקירוב טוב, תגובה זו נמצאת בשיווי משקל בתא, וערך K’ שלה הוא 0.006. כמו כן ידוע גם ש- ([creatine] + [phosphocreatine]) נשאר 42.5×10–3 mol dm–3 בתא.
ספקטרום 31P NMR של שריר הזרוע נמדד במתנדבים לאחר תקופת מנוחה ולאחר שתי עוצמות פעילות גופנית שונות (סחיטת כדור גומי). ספקטרא אלה שימשו לחישוב הריכוזים של צורוני הפוספאט הבאים:

	Condition
	[phosphocreatine]

/ mol dm–3
	[ATP]

/ mol dm–3
	[Pi]

/ mol dm–3

	At rest
	38.2×10–3
	8.2×10–3
	4.0×10–3

	Light exercise
	20.0×10–3
	8.5×10–3
	22×10–3

	Heavy exercise
	10.0×10–3
	7.7×10–3
	35×10–3


בהנחה שה- pH בתא נשאר 7.0 במהלך הניסוי:

ג) חשב את ריכוז ה- ADP הנמצא בכל אחד משלושת התנאים.

ד) חשב את ערכו של rG′ עבור ההידרוליזה של ATP בכל אחד משלושת התנאים.

ה) האם נתונים אלה תומכים בהנחה שתשישות לאחר פעילות גופנית נובעת מעליה בערכו של rG′ עבור ההידרוליזה של ATP?

נספחים
קבועים פיסיקליים
	Name
	Symbol
	Value

	Avogadro's constant
	NA
	6.0221 × 1023 mol–1

	Boltzmann constant
	kB
	1.3807 × 10-23 J K–1

	Gas constant
	R
	8.3145 J K–1 mol–1

	Faraday constant
	F
	96485 C mol–1

	Speed of light
	c
	2.9979 × 108 m s–1

	Planck's constant
	h
	6.6261 × 10-34 J s

	Standard pressure
	p°
	105 Pa

	Atmospheric pressure
	patm
	1.01325 × 105 Pa

	Zero of the Celsius scale
	
	273.15 K


חומצות אמיניות

	
Name
	Mass
	Structure
	Name
	Mass
	Structure

	Alanine

Ala

A
	89.0
	[image: image64.png]HoN

OH




	Leucine

Leu

L
	131.1
	[image: image65.png]H,N

OH





	Arginine

Arg

R
	174.1
	[image: image66.png]HZN\(NH
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	Lysine

Lys

K
	146.1
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	Aspartic Acid

Asp

D
	133.0
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	Methionine

Met

M
	149.1
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	Asparagine

Asn

N
	132.1
	[image: image70.png]OH




	Phenyalanine

Phe

F
	165.1
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	Cysteine

Cys

C
	121.0
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	Proline

Pro

P
	115.1
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	Glutamic Acid

Glu

E
	147.1
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	Serine

Ser

S
	105.0
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	Glutamine

Gln

Q
	146.1
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	Theronine

Thr

T
	119.1
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	Glycine

Gly

G
	75.0
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	Tryptophan

Trp

W
	204.1
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	Histidine

His

H
	155.1
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	Tyrosine

Tyr

Y
	181.1
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	Isoleucine

Ile

I
	131.1
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	Valine

Val

V
	117.1
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Masses given are all monoisotopic.
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