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שאלות הכנה לאולימפיאדה הבינלאומית בכימיה
בודפשט

12-21.7.08
בעיה מספר 1
במהלך בניה של בנין חדש ברחוב בייקר מספר 221, התגלתה תגלית מדהימה. התגלתה תיבה קטנה, שהכילה מסמכים שלא היו ידועים מקודם. הם הראו, שד"ר ווטסון שמר פתקים המתעדים את הרפתקאותיו עם מר שרלוק הולמס בשנות ה-50 של המאה הקודמת. הופיע שם סיפור מעניין, אם כי לא שלם:

" והייתי יכול לקפוץ לתוך מונית ולנהוג לרח' בייקר, חצי מפחד שייתכן שאאחר לעזור בפתרון התעלומה הקטנה. מצאתי את שרלוק הולמס לבדו, חצי ישן, בכורסתו. סדרה מפחידה של בקבוקים ומבחנות, עם ריח חריף של חומצה הידרוכלורית, העידה כי הוא העביר את יומו בניסויים כימיים, שהיו חביבים עליו מאד. היה לי ברור ששותפי בדק כבר את קופסת המתכת הסגורה שמצאנו בגומחה מעל חבל הפעמון בחדר האורחים של Browning. "אין ספק כי הרוצחים חיפשו את התיבה הזאת" הוא אמר. "הם חיפשו בבית מהמרתף ועד עליית הגג". תשומת ליבי הוסטה לעבר התיבה הפתוחה ליד האח. היא היתה ריקה.
"הרבה יותר טוב לשמור את תוכן התיבה בתוך שמן מינרלי" הסביר הולמס והראה לי בקבוק. "זה ישמור עליו בטוח מאויר, אבל גם יגרום לו להיות דליק יותר". הנוזל הצהוב בבקבוק כיסה מספר חתיכות בגודל של בוהן. "האם זה רעל מסוכן?" שאלתי. "בכלל לא, ווטסון. האם ראית פעם רעל בגודל כזה? יהיה קשה מדי לבלוע אותו, אבל לא זאת הנקודה. כעת הבט בזה". הוא לקח חתיכה, ייבש אותה בזהירות רבה, וזרק אותה לקערת מים. במקום שהיא תימס לאט או תשקע, החתיכה החלה בריקוד מוזר על פני השטח של המים, שרקה באופן מבשר רעות, שחררה בועות ויצרה תוצר מסריח. האדים החריפים נכנסו לגרוני וגרמו לי לשיעול. "הולמס, זה יהרוג את שנינו", צרחתי. 
"היית צריך לראות את התגובה עם חומצה הידרוכלורית. בכל מקרה, אמרתי לך שזה לא רעיל במיוחד", אמר הולמס והשתעל. בדרמטית מפתיעה הוא הצית גפרור, וכאשר קירב אותו, הבועות עלו באש וזהרו בלהבה הארגמנית היפה ביותר שראיתי בחיי. 
"נפלא, לא? כאשר  ounceאחד מהחומר הזה מגיב עם מים או עם חומצה הידרוכלורית, מתקבלים יותר משלושה cubic feet של גז. למען הדיוק,3.068 cubic feet  ב- 80.0מעלות ולחץ אטמוספירי". "מדדת את זה?" צרחתי.
"בודאי שמדדתי" ענה הולמס בחוסר סבלנות. הוא לקח בקבוקון קטן שכתוב עליו פנולפתלאין, ושם כמה טיפות ממנו בתוך קערת המים, שהפכו ורודים מיד, בצבע שהזכיר את נצנוץ האדים.
"האם בגלל זה החומר הזה כ"כ בעל ערך?"

"לא ממש. או שהשטן ברא את החתיכות האלה, או שאני ממש טועה. הרצח של Browning הוא דבר פעוט במקרה זה".

בפחד רב הבטתי בחתיכות דמויות השיש בבקבוק.

"איני ממש מבין, הולמס" אמרתי.

"ערכתי מדידות מדויקות. המסתי בדיוק  ounceאחד מהחומר הזה במים, אח"כ הרתחתי לסילוק המים. לא יכולתי לייבש לגמרי את המוצק הלבן שנשאר, לכן המסתי אותו מחדש במים והוספתי מעט חומצה hydrofluoric עד שהצבע של פנולפתלאין נעלם. שוב הרתחתי את המים לסילוקם, וכעת ייבוש המוצק הלבן לא היווה בעיה. מסתו היתה בדיוק שלושה ounce ושמינית. שלושה ושמינית. אתה רואה ווטסון?"

"אני עדיין בחשכה" עניתי במבוכה.

"איני רוצה לעורר מיסתורין" הוא אמר בעודו צוחק, "החומר הוא אלמנטרי. הפשטות בהתגלמותה. אתה זוכר את ההרפתקה הקטנה שלנו עם פרופסור Urey? "
כאן מסתיימים הפתקים. שרלוק הולמס משתמש ביחידות אימפריאליות: 1 foot = 30.48 cm; 1 ounce = 28.350 gr; הלחץ האטמוספרי נחשב קבוע במשך כמה מאות שנים (101325 Pa). הטמפרטורה נמדדה במעלות פרנהייט, oF (0 oC = 32 oF` 100 oC = 212 oF).
עזור לווטסון לגלות מה היה בתיבה. לשם מה זה נועד כנראה?
בעיה מספר 2
תרכובת A הינה מלח יציב של המתכת H. היא מכילה  97 % N, 3.45 % H ו-  41.03 % O (אחוזים משקליים), חוץ מהמתכת עצמה. התרשים הבא מתאר מספר תגובות, בהן חומרי המוצא הם A ו- H (( מסמל חימום). מגיבים חיוניים מופיעים מעל החיצים. כל החומרים המסומנים באותיות מכילים את המתכת, אבל אף אחד מתוצרי הביניים אינו מכיל אותה. (כאשר חומר מופיע כמסיס במים, הוא מופיע בצורתו היונית, ועליך להראות את היון המכיל את המתכת בלבד).
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א. זהה את החומרים K-A וכתוב את כל המשוואות 1-14.
ב. סמן איזה מבין התגובות הינן תגובות חמצון-חיזור.

ג. סמן לאיזה מהחומרים A-K לא תצפה שיהיו אלקטרונים גלמודים.

ד. על בסיס התרשים לעיל, הצע תגובה לקבלת החומר G מ- F, מבלי להשתמש ב- E.

ה. התרכובת B הינה חשובה מאד בתעשיה. הראה תגובה בה נוכחותה חיונית. איזה תפקיד יש לה בתגובה זו?

ו. איזה אחוז מהתוצר I מכיל 35Cl אם בתגובה 8 השתמשו בגז כלור המכיל 99% 37Cl ו- 1% 35Cl ?
ז. איזה אחוז מהתוצר J שנוצר מדוגמה זו של I מכיל 35Cl ?
בעיה מספר 3
ניתן להעריך את הרדיוס של כרום מתכתי כ- 126 pm. צפיפות הכרום הינה 7.14 g/cm3. המבנה הגבישי של כרום מוצק הינו קובי רגיל.
א. קבע את סוג הסריג של כרום תוך שימוש בנתונים לעיל.

כדי לבדוק נוכחות יוני Cl– נעשתה הבדיקה הבאה: תערובת יבשה של החומר הלא ידוע ואשלגן ביכרומאט חוממה ב- H2SO4 מרוכזת. הגזים שנוצרו הועברו דרך תמיסת NaOH, כאשר היווצרות צבע צהוב מסמלת נוכחות כלור.

ב. מהי תרכובת הכרום הנדיפה הנוצרת בתגובה זו? צייר את המבנה שלה. שים לב, שמצבי החימצון של Cr ו- Cl אינם משתנים במהלך התגובה.

החמצה של תמיסת אשלגן כרומאט גורמת להיווצרות יון הדיכרומאט הכתום, ואח"כ היווצרות היונים האדומים כהים טרי/טטראכרומאט. כאשר משתמשים בחומצה גפרתית מרוכזת, נוצר נשקע אדום, שאינו מכיל אשלגן.
ג. כתוב את המשוואות וצייר את המבנים של היונים. האם תוכל להציע מבנה למשקע?

דיאגרמות לאטימר (Latimer diagrams) עבור סדרה של צורוני כרום בסביבה חומצית (pH=0) ובסיסית (pH=14) נתונות להלן:

[image: image2.emf]ד. מצא את שלושת הערכים החסרים.
ה. האם היונים Cr(V)  ו- Cr(IV) יציבים ביחס לדיספרופורציונציה? זהה קריטריון פשוט המבוסס על דיאגרמת לאטימר. מהו קבוע שיווי המשקל עבור תגובת הדיספרופורציונציה של Cr2+?

ו. חשב את קבוע מכפלת המסיסות של chromium(III) hydroxide ואת קבוע היציבות הכולל של האניון tetrahydroxo-chromate(III).

דיאגרמות לאטימר עבור סדרת צורונים הקשורים לחמצן בסביבה חומצית (pH=0) ובסיסית (pH=14) נתונות להלן:
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ז. מה יקרה אם ה- pH של תמיסה המכילה chromate(VI), Cr(III) ומי חמצן
 (hydrogen peroxide) יהיה 0? מה יקרה אם ה- pH יהיה 14? כתוב את המשוואות ואת פוטנציאלי התא הסטנדרטיים המתאימים.
בעיה מספר 4
סיליקה וזכוכית סיליקה מוחזקות יחד ע"י קשרים קובלנטים יחידים Si-O.
א. מהו מספר הקואורדינציה של אטומי ה- Si וה- O במבנה? צפיפות זכוכית הסיליקה הינה 2.203 g/cm3.

ב. מהו הנפח הממוצע של יחידת SiO2? כמה קשרים יש בממוצע בנפח כזה?
פגם שכיח בזכוכית סיליקה הינו חלל ריק במקום אטום חמצן: חסרים אטומי חמצן בסריג ואטומי Si שכנים ללא החמצן מיוצבים ע"י יצירת קשר Si-Si. דוגמת סיליקה אמורפית מאופיינת בנוסחה SiO1.9.
ג. מהו אחוז הקשרים מהסוג  Si-Si מתוך סה"כ הקשרים? 

ד. בטא את היחס nSi-Si/nSi-O בדוגמת SiOx כתלות ב- x, כאשר nSi-Si הינו מספר קשרי ה- Si-Si ו- nSi-O הינו מספר קשרי ה- Si-O. מצא את הערך של x, עבורו, בממוצע, כל אטומי ה- Si יוצרים קשר Si-Si אחד.
בעיה מספר 5
המינרל Pyrite (FeS2) יוצר גבישים מסוג NaCl, כאשר יוני Fe2+ תופסים את מקום יוני ה- Na+, ויוני S22- תופסים את המיקום של יוני Cl–. הכיוונים של קשרי ה- S-S הינם alternating body-diagonal.
א. Fe מוקף בצורה אוקטאהדרלית באטומי גפרית. מהו מספר הקואורדינציה של אטומי הגפרית?

ב. הצפיפות (() של גביש Pyrite אידיאלי הינה 5.011 g/cm3. חשב את קבוע הסריג עבור יחידת התא הקובית הקטנה ביותר.

נמצא כי קבוע הסריג אינו תלוי בסטוכיומטריה של הגביש, כלומר, הסריג נשאר יציב אם ערכו של y בנוסחה FeSy סוטה מ-2 בתחום קטן (1.95–2.05).

ג. מצא את המשוואה המתארת את התלות של הצפיפות ב- y, בהנחה שרק תכולת הברזל משתנה. מצא משוואה דומה עבור המקרה בו רק תכולת S משתנה.

ד. צייר את שתי העקומות על אותה מערכת צירים y-(. זהה את האיזורים הבאים בגרפים: vacancies (חוסר ב- Fe או S), interstitials (עודף של Fe או S), סריג מושלם.

בדוגמת Pyrite טבעית נמצא כי רק 99% ממיקומי הברזל תפוסים, ו- 1% אטומי גפרית נוספים נמצאים בעמדות interstitials.

ה. חשב את ההרכב של הגביש. מצא את הנקודה המתאימה בדיאגרמת y-( הקודמת.
בעיה מספר 6
עד סוף המאה ה-20, היו ידועים רק שני צורונים (האחד מולקולה והשני אניון) המורכבים מאטומי חנקן בלבד.
א. מהן הנוסחאות האמפיריות של שני צורונים אלה?

התרכובת האי-אורגנית הראשונה המכילה חנקן בלבד, השונה ההצורונים הנזכרים לעיל, סונטזה ע"י Christe וחבריו בשנת 1999.
חומר המוצא בסינטזה הוא נוזל לא יציב A, שהוא חומצה חד-פרוטית חלשה. היא שוחררה מהמלח הנתרני שלה (המכיל 35.36% נתרן, באחוזי משקל) עם עודף גדול של חומצה סטארית, stearic acid.

ב. קבע את הנוסחה המולקולרית של A וצייר שני מבנים רזונטיביים של המולקולה. (הראה את כל זוגות האלקטרונים הוולנטיים, הקושרים והלא-קושרים).

חומר המוצא השני, B, הוכן מאיזומר הציס (cis) של nitrogen halogenide, המכיל 42.44% חנקן (באחוזי משקל).

ג. קבע את הנוסחה האמפירית של  halogenide זה. צייר את מבנה לואיס של איזומר הציס. הראה את כל זוגות האלקטרונים הוולנטיים, הקושרים והלא-קושרים.

הגיבו nitrogen halogenide זה עם SbF5 (חומצת לואיס חזקה) ביחס של 1:1 ב- –196 °C. נמצא כי התוצר היוני B מורכב משלושה סוגי אטומים. אנליזת יסודות העלתה כי הוא מכיל 9.91 % N ו- 43.06 % Sb (באחוזי משקל). בנוסף, הוא בנוי מקטיון אחד ומאניון אחד. צורתו של האניון הינה אוקטהדרלית.
ד. קבע את הנוסחה האמפירית של החומר היוני B.

ה. קבע את הנוסחה האמפירית של הקטיון שנמצא ב- B וצייר את מבנה לואיס שלו. הראה מבנים רזונטיביים, אם קיימים. הראה את כל זוגות האלקטרונים הוולנטיים, הקושרים והלא-קושרים. נבא את הזויות של הקשרים במבנה (בערך).

B מגיב באלימות עם מים: 0.3223 גרם מהתרכובת נתנו 25.54 cm3 (ב-101325 Pa ו- 0 °C) של תחמוצת חנקן צבעונית וחסרת ריח, המכילה 63.65% חנקן (באחוזי משקל).
ו. זהה את תחמוצת החנקן שנוצרה בתגובת ההידרוליזה וצייר את מבנה לואיס שלה. הראה מבנים רזונטיביים, אם קיימים. הראה את כל זוגות האלקטרונים הוולנטיים, הקושרים והלא-קושרים.

ז. כתוב את משוואת התגובה של B עם מים.
בניסוי שתואר ע"י  Christe וחבריו, ערבבו את החומר A עם החומר B בתוך hydrogen fluoride נוזלי בטמפרטורה של –196 °C. התערובת עורבבה למשך 3 ימים בתוך אמפולה סגורה ב- 
–78 °C  ולבסוף קוררה שנית לטמפרטורה של –196 °C. התקבל חומר C, שהכיל את אותו האניון האוקטאהדרלי כמו ב- B, ואת הקטיון בצורת V המכיל אטומי חנקן בלבד. C הכיל 22.90% חנקן (באחוזי משקל). 
ח. קבע את הנוסחה האמפירית של C.

ט. לקטיון C מבנים רזונטיביים רבים. הראה אותם, וציין את כל זוגות האלקטרונים הוולנטיים, הקושרים והלא-קושרים. נבא את זויות הקשרים במבנים (בערך).

י. כתוב את המשואה הכימית להיווצרות C. היווצרות איזה חומר גורמת לתהליך להיות מועדף מבחינה תרמודינמית?

הקטיון ב- C הינו חומר מחמצן חזק מאד. הוא מחמצן מים; תוצרי התגובה הינם שני גזים יסודיים. התמיסה המימית הנוצרת מכילה את אותן התרכובות כמו במקרה של ההידרוליזה של B.
יא. כתוב את המשואה הכימית של ההידרוליזה של C.

ב- 2004, נעשה צעד נוסף. החומר היוני E סונטז. תכולת החנקן שלו הינה 91.24% (באחוזי משקל). השלב הראשון בסינטזה של E הינו תגובה של כלוריד של יסוד מסויים עם עודף מלח נתרני של A (באצטוניטריל, ב- –20 °C), לקבלת התרכובת D ו- NaCl. לא נצפתה פליטת גז בתגובה. בשלב השני, הגיבו את D עם C בתוך SO2 נוזלי, ב- –64 °C, לקבלת E כתוצר. היחס קטיון:אניון ב- E הינו גם כן 1:1, והוא מכיל את אותו הקטיון כמו ב- C. D ו- E מכילים את אותו האניון הקומפלקסי, אשר הקואורדינציה של האטום המרכזי בו הינה אוקטאהדרלית.

יב. קבע את הנוסחה האמפירית של E, אם נתון שהיא מכילה 2 סוגי אטומים.

יג. קבע את הנוסחה האמפירית של D וזהה את היסוד שהגיב ליצירתו.

E נחשב לדלק עתידי בשימוש ברכבי חלל, בגלל האופי האנדותרמי החזק במיוחד שלו. (הוא נקרא גם "חומר בעל צפיפות אנרגיה גבוהה"). יתרון נוסף הוא, שתוצרי הפירוק של E אינם רעילים, ןלכן אינם מזהמים את הסביבה.

יד. מהם תוצרי התגובה של פירוק E באויר?
בעיה מספר 7
חשב את הריכוז האנליטי עבור כל אחת מהתמיסות הבאות:
a)
HCl solution, pH = 4.00 (solution A),

b)
acetic acid solution, pH = 4.00 (solution B),

c)
sulfuric acid solution, pH = 4.00 (solution C),

d)
citric acid solution, pH = 4.00 (solution D).

חשב את ה- pH של כל אחת מהתערובות הבאות:
(e נפחים שוים של תמיסה A ותמיסת ,NaOH (pOH = 4)
(f נפחים שוים של תמיסה B ותמיסת ,NaOH (pOH = 4)
(g נפחים שוים של תמיסה C ותמיסת ,NaOH (pOH = 4)
(h נפחים שוים של תמיסה D ותמיסת ,NaOH (pOH = 4)
(i נפחים שוים של תמיסות A ו- B 

(j נפחים שוים של תמיסות A ו- C תמיסת 
נתונים:
Acetic acid: pKa = 4.76

Sulfuric acid: pKa2 = 1.99

Citric acid: pKa1 = 3.10, pKa2 = 4.35, pKa3 = 6.39

בעיה מספר 8
מספר תרכובות אי אורגנית עוברות פירוק עצמי, autodissociation, במצבן הנוזלי. בתוך hydrogen fluoride נוזלי (צפיפות ρ = 1.002 g/cm3) ניתן לתאר את תהליך האוטופרוטוליזה ע"י שיווי המשקל הבא:
[image: image4.emf]
קבוע שיווי המשקל לתגובה זו הינו: 8.0·10–12.

א. חשב איזה חלק מהפלואור נמצא כצורון קטיוני בתוך HF נוזלי, בהנחה שאלה שלושת הצורונים היחידים הקיימים במערכת.

תגובות שונות יכולות להתרחש ב- HF נוזלי.

ב. כתוב את משוואות התגובה של HF נוזלי עם החומרים הבאים: H2O, SiO2, אצטון.

במים, HF מתנהגת כחומצה בעלת חוזק בינוני, המתפרקת רק בחלקה. התגובות החשובות ביותר הקובעות את תכונות שיווי המשקל של התמיסה הן:

[image: image5.emf]
קבועי שיווי המשקל עבור שתי התגובות לעיל הינם:

[image: image6.emf]
ג. חשב את הריכוז האנליטי של HF בתמיסה, בה pH = 2.00.

בתחילת המחקרים על HF בתמיסות מימיות, לא החשיבו את משוואת ש"מ (2). אולם, מדידות pH, כאשר החשיבו רק את ש"מ (1), הובילו לסתירות.

ד. הראה, כי אם מניחים רק את ש"מ (1), מדידות pH אכן מובילות לקבוע ש"מ התלוי בריכוז עבור משוואה (1).

שני כימאים רצו לקבוע את קבוע החומציות של HF, (K1), מתוך תמיסה אחת בלבד, בעלת ריכוז ידוע. הם מדדו את ה- pH של תמיסה זו, וחישבו את  K1 .  אולם, הכימאי הטוב יותר ידע על קיום שיווי המשקל (2), וידע גם שהשני לא יודע עליו. לכן הוא הופתע, כאשר שניהם קיבלו את אותו ערך של K1.

ה. מה היה הריכוז של תמיסת ה- HF?

ו. חשב את קבוע שיווי המשקל עבור התגובה הבאה:

[image: image7.emf]
ניתן להסיט באופן משמעותי את שיווי המשקל של תגובת הפירוק מומס בתוך ממס ע"י הוספת חומר מתאים לתמיסה.

ז. הצע 3 חומרים אי אורגניים שונים להגדלת הפירוק של HF  במים.

חומרים מתאימים יכולים להסיט גם את שיווי המשקל של תהליך הפירוק העצמי של HF במצבה הונזלי בכמה סדרי גודל. חומר ידוע כזה הינו SbF5.

ח. הראה כיצד SbF5 מסיט את ש"מ של הפירוק העצמי של HF נוזלי.
הסטת שיווי המשקל מרמזת גם על שינוי חשוב בתכונת חומציות Brønsted של הממס. למעשה, דרגת הסולבטציה (salvation) של הפרוטון הנוצר בתהליך הפירוק העצמי משפיעה בעיקר על חומציות Brønsted של הממס.

ט. כיצד חומציות Brønsted של ממס נתון נקבעת ע"י השיעור הסולבטציה של הפרוטון?
התערובת של HF-SbF5 שייכת למשפחה של סופר-חומצות  (superacids), בגלל החומציות הגבוהה מאד שלה. חומצות אלה מסוגלות לגרום לפרוטונציה של בסיסים חלשים מאד, וכך איפשרו את ההכנה של צורונים אקזוטיים. עטובדה זו פתחה פתח לערוצים סינטטיים חדשים.

י. נסח משוואות כימיות עבור התגובה של מתאן ו- neopentane עם הסופר חומצה HF-SbF5. שים לב שבשני המקרים נוצר תוצר גזי.
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אמוניום סולפיד ((NH4)2S) הינו ראגנט הנמצא בשימוש נרחב בכימיה אנליטית איכותית. לצורך הכנתו, מבעבעים גז hydrogen sulfide דרך תמיסת אמוניה בריכוז 4‑5 mol/dm3, ואח"כ מוסיפים מים. מתקבלת תמיסה שאינה טהורה. היא עשויה להכיל עודף אמוניה או
 ammonium hydrogen sulfide כאשר הגז מגיב בכמות נמוכה או גבוהה מהכמות הסטוכיומטרית.
· 10.00 cm3 תמיסת ammonium sulfide נמהלה ל- 1.000 dm3. 10.00 cm3 מתמיסת אם זו הועברו לבקבוק זיקוק. הוסיפו ~40 cm3 מים. אח"כ, הוסיפו 25.00 cm3 תמיסת 0.1 mol/dm3 cadmium nitrate לתוך כוס האיסוף (היכן שהחומרים שעברו זיקוק מתעבים). בנוסף, הוסיפו 20.00 cm3 תמיסת חומצה גפרתית בריכוז 0.02498 mol/dm3 לגולת הזיקוק.
· כמחצית מהתמיסה בגולת הזיקוק זוקקה לתוך כוס האיסוף. (בכוס האיסוף, ניתן היה להבחין במשקע צהוב).
· תכולת גולת הזיקוק נשטפה לחלוטין לתוך כלי טיטרציה. לאחר הוספת כמה טיפות אינדיקטור מתיל רד, התמיסה טוטרה עם תמיסת 0.05002 mol/dm3 NaOH. נפח הטיטרנט שנצרך עד לנקודה האקויולנטית היה 10.97 cm3.
· הוסיפו מי ברום לתמיסה בכוס האיסוף (המשקע התמוסס), ועודף הברום סולק ע"י הרתחת התמיסה למשך 15 דקות. ברום מחמצן את כל האניונים המכילים גפרית ליוני סולפאט. יוני המימן שנוצרו בתגובות בכוס האיסוף נוטרלו עם 14.01 cm3 של NaOH  בריכוז 0.1012 mol/dm3.
חשב את ההרכב המדויק של תמיסת ה- ammonium sulfide.
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לפי אתר האינטרנט של הבנק ההונגרי המרכזי, מטבע הכסף ההונגרי בשווי 2 forint מורכב מסגסוגת המכילה נחושת וניקל בלבד. כימאי סקרן (שלא ידע כי אין זה חוקי להרוס כסף בהונגריה) שקל מטבע כזה (3.1422 g) והמיס אותו לגמרי בחומצה חנקתית מרוכזת למשך 4 שעות. בתהליך זה נוצר גז חום אחד בלבד.
א. מהן המשוואות הכימיות עבור תגובות ההמסה?

גיבורנו מהל את התמיסה ל- 100.00 cm3 בבקבוק כיול. לקביעת ההרכב של המטבע, הוא תכנן תכנית חכמה. ראשית, הוא הכין תמיסת Na2S2O3  ע"י המסת 6 גרם Na2S2O3·5H2O ב-
1.0 dm3 מים. אח"כ הוא שקל 0.08590 g KIO3, המיס במים והכין 100.00 cm3 תמיסת אם בבקבוק כיול. הוא מדד מתמיסה זו 10.00 cm3, הוסיף 5 cm3 20 % HCl ו- 2 גרם KI מוצק. צבע התמיסה הפך מיד לחום. אז הוא טיטר דוגמה זו עם תמיסת ה-  Na2S2O3. במספר מדידות מקבילות, הממוצע של הנקודה האקויולנטית היה ב- 10.46 cm3.
ב. כתוב את המשוואות עבור כל התגובות שהתרחשו, וקבע את ריכוז תמיסת ה- Na2S2O3. במה יכול היה גיבורנו להשתמש כאינדיקטור?

כאשר גיבורנו החל לשטוף כלים, הוא הבחין כי בדוגמה הראשונה הופיע משקע לבן. הוא זכר בודאות, כי הוסיף לדוגמה זו יותר תמיסת Na2S2O3, מעבר לנקודה האקויולנטית.

ג. מהי המשוואה הכימית עבור תהליך היווצרות המשקע?

לאחר מכן, חזר גיבורנו לתמיסת האם הירוקה-כחולה שהכין בהתחלה. הוא מדד 1.000 cm3 מתמיסה זו לתוך ארלנמאייר, הוסיף 20 cm3 מתמיסת חומצה אצטית 5% ו- 2 גרם KI מוצק. הוא חיכה כ- 5 דקות. צבע התמיסה הפך חום, והופיע משקע בצבע בהיר.

ד. מהי המשוואה הכימית של תהליך היווצרות הצורונים הצבעוניים והמשקע? מדוע גיבורנו היה צריך לחכות? מדוע היתה זו טעות לחכות שעות, במקום דקות?

כעת טיטר גיבורנו את הדוגמה עם תמיסת ה- Na2S2O3. הממוצע עד הנקודה האקויולנטית היה 16.11 cm3. כעת הוא יכול לחשב את ההרכב של מטבע ה-2-Ft.
ה. מהו ההרכב המשקלי של המטבע?

בהיותו כימאי אנליטי טוב, הוא לא היה מרוצה מאחת השיטות, וניסה לקבוע את ההרכב של המטבע בשיטה קומפלקסומטרית. במדידה זו, הוא לא התחשב בתוצאות שקיבל בשיטה היודומטרית. ראשית, הוא המיס 3.6811 g Na2EDTA·2H2O (M = 372.25 g/mol) ומהל ל- 1.0000 dm3. אח"כ הוא מדד 0.2000 cm3 מתמיסת האם הירוקה-כחולה, הוסיף 20 cm3 מים ו- 2 cm3 תמיסת אמוניה 25%. צבע התמיסה הפך סגול כהה.
ו. איזה צורונים אחראים לצבע זה? מה המטרה בהוספת אמוניה?

הנקודה האקויולנטית היתה ב- 10.21 cm3, ממוצע של כמה ניסויים מקבילים.

ז. האם ניסוי זה מאשר את המסקנות הקודמות בנוגע להרכב המטבע?

גיבורנו עדיין היה לא מרוצה, והחל לחשוש כי עשה טעות כאשר שקל את המטבע, ולכן הדליק את הספקטרופוטומטר הישן שבמעבדה. המעבדה בה עבד מתוחזקת היטב, והוא מצא תמיסת 0.1024 mol/dm3 CuCl2 ו- 0.1192 mol/dm3 NiCl2. ראשית, הוא מדד ספקטרום בליעה של תמיסת CuCl2 בתא קוורץ באורך 1.000 ס"מ, ורשם כמה אורכי גל המתאימים לדעתו:
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אח"כ הוא מדד את הבליעות של תמיסת ה- NiCl2 באותו תא:

[image: image9.emf]
הוא מהל 5.000 cm3 מתמיסת האם המקורית הירוקה כחולה ל- 25.00 cm3 בבקבוק כיול, ומדד את הבליעות. הוא קרא בליעה של 1.061 ב- 815 nm, ו- 0.1583 ב- 395 nm.

ח. מדוע הוא מהל את התמיסה? מה ההרכב של המטבע לפי הנתונים הספקטרופוטומטרים בלבד?

אח"כ, הוא מדד את הבליעה ב- 720 nm וקיבל ערך של 0.7405.

ט. האם ערך זה מתיישב עם המסקנות הקודמות?

לבסוף הוא כיוון את המכשיר ל- 260 nm. הוא הופתע לקבל קריאה של 6.000.
י. מה היתה הקריאה לה ציפה?

הוא החליט למדוד את הבליעה באורך גל זה בתא קוורץ קטן יותר, באורך 1.00-mm. שוב, הוא קיבל קריאה של 6.000.
יא. הצע הסבר אפשרי לממצאים אלה, ושיטה לאמת זאת ע"י שימוש בכימיקלים וציוד שגיבורנו כבר השתמש בהם.
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ב-30 בינואר 2000, קריסה של סכר במכרה זהב גרמה לזרימה של כ- 100 000 m3 פסולת מימית שהכילה ציאניד לנהר ה- Szamos. גל הזיהום, שהגיע מאוחר יותר לנהרות המרכזיים באירופה, Tisza ו- Danube, גרם להרג מסיבי של דגים. ב- 15 לפברואר, תכנית חדשות הונגרית פופולרית הציעה ניסוי פשוט: ראשית, הוכנה תמיסת NaCN, בריכוז הדומה לזה שנמדד בגל הזיהום. דגים מתו בתמיסה זו, אולם שרדו כאשר הוסיפו לתמיסה ferrous sulfate. צוות התכנית הציע, שיש להשתמש ב- ferrous sulfate להפחתת ההשפעה הסביבתית של תמיסת הציאניד. אולם, כאשר חזרו על אותו ניסוי בדוגמה אמיתית מגל הזיהום, הדגים מתו גם אחרי הוספת ferrous sulfate. למרבה הצער, הניסוי השני לא זכה לכיסוי תקשורתי.
כדי להבהיר את הכימיה המעורפלת, מומחה תכנן סדרת ניסויים, בהם הוא השתמש באלקטרודת ציאניד סלקטיבית. ראשית הוא כייל את האלקטרודה עם 3 ריכוזים שונים ב- 3 ערכי pH שונים. הטמפרטורה היתה 25 °C בכל הניסויים. קריאות המתח היו כדלהלן:

[image: image10.emf]
א. חשב את קבוע הפירוק החומצי של HCN לפי מדידות אלה.

ל- 100 cm3 תמיסת מבחן, המכילה 49.0 mg/dm3 NaCN ובעלת pH = 7.5, הוסיפו
 40.0 mg FeSO4·7H2O  . ב- pH זה, מתרחשת תגובה כמותית בין iron(II) מימי וחמצן מומס. תוצר התגובה הוא iron(III) hydroxide. התעלם מתגובות קומפלכסציה בין המשקע ויוני ציאניד.
ב. כתוב משוואה מאוזנת לתגובת חמצון חיזור זו.

כל התמיסות שהשתמשו בהן בניסויים הכילו מההתחלה 8.00 mg/dm3 חמצן מומס. קריאת האלקטרודה בתמיסה זו היתה 585.9 mV. Iron(II) יוצר קומפלקס אחד בלבד עם יון הציאניד, בעל מספר קואורדינציה 6.

ג. כתוב את המשוואה היונית המתארת את את היווצרות הקומפלכס. הערך את קבוע היציבות שלו.

ניתן למצוא נתונים לגבי רעילות בדגים (ריכוז קטלני חציוני בחשיפה ל- 24 שעות,
 LC50: median lethal concentration):

[image: image11.emf]
הירידה בחמצן מומס אינה הבעיה העיקרית עבור הדגים בנפח הקטן של הניסוי, אולם בתנאים טבעיים סביר להניח שהיא כן תהיה.
ד. האם התוצאות הניסיוניות ונתוני הרעילות מתיישבים עם תוצאות הניסוי כפי שהוצג בתכנית הטלויזיה?

גל הזיהום הכיל גם מתכות, בעיקר נחושת (לא מפתיע במכרה זהב). נחושת מופיעה בסביבה לרוב כ- copper(II), אולם בגל הזיהום היא היתה copper(I) בגלל נוכחות יוני הציאניד.
ה. כתוב את המשוואה הכימית עבור התגובה של copper(II) עם יון הציאניד.
ה- pH של דוגמה אמיתית מגל הזיהום היה 7.5, ריכוז הציאניד בכללי בה (כולל יוני ציאניד מקומפלקסים, לא מקומפלכסים וכאלה שעברו פרוטונציה) היה 26 ppm, וריכוז הנחושת הכללי היה 21 ppm. אלקטרודת הציאניד הסלקטיבית נתנה קריאה של 534.6 mV בתמיסה זו, ובשיטה אלקטרוכימית מצאו כי ריכוז copper(I) החופשי בתמיסה זו היה כ- 2·10–15 mol/dm3. 

copper(I) יוצר קומפלכסים עם יון הציאניד בשלבים, עד למספר קואורדינציה 3. קבוע היציבות של [CuCN] הינו זניח לעומת קבועי היציבות של שני היונים הקומפלכסים האחרים. חמצן מומס, בריכוז 8.00 mg/dm3 מתקיים יחד עם קומפלכסים של cyanocopper(I).
ו. האם בתמיסה קיים משקע של copper(I)-cyanide? (LCuCN = 3.5·10-19)
ז. קבע את מספר/י הקואורדינציה של הקומפלכס/ים של copper(I) הדומיננטי/ם בתמיסה. הערך את קבוע/י היציבות שלו/הם.

הרעילות של הקומפלכסים של copper(I) cyano דומה מאד לזו של NaCN; ל- [Cu(CN)2]– LC50=4.5 mg/dm3. ל- 100 cm3 דוגמה מגל הזיהום הוסיפו 40.0 mg FeSO4·7H2O מוצק. קריאת אלקטרודת ציאניד ספציפית נתנה קריאה של 592.3 mV בתמיסה זו.
ח. הערך את הריכוז של קומפלקסים שונים בתמיסה זו. האם תצפה שהתמיסה תהיה רעילה? האם ציפיה זו מתאימה לתוצאות הניסוי שלא הוראה בטלוויזיה?

בעיה מספר 12
המערכות  Fe3+/Fe2+ ו- H3AsO4/H3AsO3 חשובות מאוד בכימיה אנליטית, מכיוון שניתן להסיט את שיווי המשקל בהן ע"י יצירת קומפלכסים או ע"י שינוי ה- pH.
א. חשב את פוטנציאל החיזור הסטנדרטי, Eº3, של התגובה Fe3+ + e– → Fe2+. 

פוטנציאל החיזור הסטנדרטי של המערכת Fe3+/Fe2+ בתוך 1 mol/dm3 HCl הוא 0.710 V.

ב. הערך את קבוע היציבות של הקומפלכס [FeCl]2+.

שני היונים, Fe3+ ו- Fe2+ יוצריחם קומפלקסים מאד יציבים עם יוני CN–.
ג. חשב את היחס של קבועי היציבות המצטברים (cumulative) עבור היווצרות היונים [Fe(CN)6]3– ו- [Fe(CN)6]4– .
ד. ממיסים  H3AsO4 ו-  K4Fe(CN)6במים ביחסים סטוכיומטריים. מה יהיה היחס [H3AsO4]/[H3AsO3] בשיווי משקל אם מווסתים את ה- pH ל- 2.00?
ה. האם הריכוזים הבאים אפשריים בש"מ בתמיסה מימית? אם כן, חשב את pH התמיסה.

H3AsO4] = [H3AsO3] = [I3–] = [I–] = 0.100 mol/dm3
נתונים לשאלה:

[image: image12.emf]
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קבועי מכפלת המסיסות עבור כסף כלורי הינם   2.10·10–11 ב-  9.7 °C  ו- 1.56·10–10 בטמפרטורת החדר (25 °C).
א. הערך את קבוע מכפלת המסיסות ואת המסיסות (ביחידות mg/dm3) של AgCl  ב- 50 °C .
למרות ש- AgCl אינו מסיס במים באופן מעשי, הוא נמס בתמיסות המכילות ראגנטים מקמפלקסים. למשל, בנוכחות עודף גדול של יוני Cl–, חלק ממשקע ה- AgCl נמס ליצירת יוני [AgCl2]–. קבוע ש"מ עבור התגובה 

[image: image13.emf]
הוא β = 2.50·105  ב- 25 °C..
ב. חשב את הריכוז של תמיסת  KCl (בטמפ' החדר), אשר בה המסיסות של AgCl שווה למסיסותו במים בטמפרטורה של 50 °C.
אם חומר מצוי בתמיסה בכמה מצבי חימצון, לא ניתן לקבוע אותו באופן ישיר באמצעות טיטרציית חימצון חיזור. במקרה כזה, יש צורך לחזר תחילה את הדוגמה. לצורך כך משתמשים ב- reductors. Redactor היא עמודה, המכילה חומר מחזר חזק במצבו המוצק. מעבירים דוגמה שהוחמצה דרך העמודה, אוספים את מה שיוצא ממנה, ומטטרים עם טיטרנט שהוא מחזר חזק בריכוז ידוע (למשל, KMnO4). הגירסה הנפוצה ביותר נקראת Jones-reductor, והיא מכילה אמלגמה של אבץ.
ג. איזו תגובה היתה מתרחשת אילו האבץ לא היה מופיע כאמלגמה?

ד. רשום את התגובות המתרחשות כאשר מעבירים את התמיסות הבאות דרך Jones-reductor:

0.01 mol/dm3 CuCl2
0.01 mol/dm3 CrCl3
0.01 mol/dm3 NH4VO3 (pH =1)

ה. הערך את קבועי שיווי המשקל עבור תגובות אלה, תוך שימוש בפוטנציאלי חיזור הנתונים בטבלה להלן.

כאשר יש צורך בחומר מחזר עדין יותר, משתמשים לעיתים ב- Ag/HCl-reductor (המכיל גרגרי כסף נקבוביים ותמיסה מימית של HCl). זה עשוי להשמע מפתיע, מכיוון שכסף מתכתי אינו חומר מחזר טוב. אם מתחשבים רק בפוטנציאלי חיזור סטנדרטיים, החיזור של Fe3+  ל-  Fe2+ע"י Ag אינו תגובה ספונטנית.

ו. הנח מוט כסף הטבול בתמיסת 0.05 mol/dm3 Fe(NO3)3. חשב את ריכוזי שיווי המשקל של היונים המתכתיים השונים. איזה אחוז מיוני Fe3+ חוזרו?

כעת נניח כי החיזור של Fe3+  עם Ag מתרחש בתמיסה המכילה גם 1.00 mol/dm3 HCl. 
ז. איזו תגובה מתרחשת במקרה זה? חשב את קבוע ש"מ של תגובה זו.

ח. חשב את [Fe3+] בש"מ אם הריכוז ההתחלתי של  Fe3+ היה 0.05 mol/dm3.
ט. איזה מן החומרים הבאים מתחזרים ב- Ag/HCl reductor?

0.01 mol/dm3 CrCl3
0.01 mol/dm3 TiOSO4 (cHCl = 1 mol/dm3 )

נתונים לשאלה:
	
	Eº / V
	
	Eº / V

	Cu2+/Cu
	0.34
	Cr3+/Cr
	–0.74

	Cu2+/Cu+
	0.16
	Cr2+/Cr
	–0.90

	VO2+/VO2+
	1.00
	Zn2+/Zn
	–0.76

	VO2+/V3+
	0.36
	TiO2+/Ti3+
	0.10

	V3+/V2+
	–0.255
	Ag+/Ag
	0.80 

	V2+/V
	–1.13
	Fe3+/ Fe2+
	0.77
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עוד בעבר הרחוק היה ידוע שכאשר מחממים חלבונים עם lime stain an acid-impregnated wooden stick deep red . ניתן לסנתז את התרכובת האחראית לתגובה מעניינת זו, B, בצורה הבאה (כמו כן מופיעות גם תגובות של תרכובת זו):
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E-A הינם חומרים חסרי צבע (לבנים). B ו- E הינם נוזלים בעלי ריח אופייני.

א. צייר את המבנים של E –A. 

ב. הסבר את היציבות של B בסביבה בסיסית ואת פירוקו המהיר בחומצה.

ג. השווה את הבסיסיות של B ו- E. הסבר.

ד. הצע תרשים תגובה עבור הפרוק החומצי של B. הסבר מדוע התוצרים צבעוניים.
בעיה מספר 15
ארומטיות זהו נושא חשוב בכימיה אורגנית. לתרכובות המכילות טבעות ארומטיות ישנן תכונות פיסיקו-כימיות אופייניות וראקטיביות אופיינית. חוק פשוט,חוק Hückel, עוזר לנו לזהות מבנים ארומטיים. כלל זה אומר, שמערכת מצומדת טבעתית הינה ארומטית אם מספר אלקטרוני ה- p המשתתפים בקשרי ה- ( הבלתי ממוקמים הינו 4n+2, כאשר n הינו מספר שלם חיובי. ניתן להרחיב את הכלל גם לכיסוי מערכות פוליציקליות.
א. תן דוגמאות למבנים ארומטיים, בהם n = 0, 1, 2.

ניתן ליישם את חוק  Hückel למערכות טבעתיות fused כתנאי מספק לגבי היותן ארומטיות או לא.

ב. הראה כי מבנה הנוצר מטבעות ארומטיות במקור, המצורפות באופן לינארי (כאשר הטבעות הבודדות מצורפות בשלבים לשרשרת דרך 2 אטומי פחמן), הינו ארומטי לפי Hückel. דוגמא:
[image: image15.emf]
ג. הראה כי מיזוג של שרשראות כאלה דרך 2 אטומי פחמן מביא גם הוא ליצירת מבנים ארומטיים לפי  Hückel. דוגמא:

[image: image16.emf]
ד. הצע קריטריון למיזוג כללי של שני פחמימנים ארומטיים להיווצרות מערכת ארומטית לפי  Hückel. דוגמא:

[image: image17.emf]
ה. הראה בעזרת דוגמה נגדית, כי חוק Hückel אינו תנאי הכרחי לארומטיות.

ארומטיות עשויה להיות כוח מניע חזק מאד בתהליכים כימיים, אם כי לא תמיד. נניח את הדוגמאות הבאות:

ו. עבור Cyclopentadiene , pKa = 18 בעוד שעבור cyclopentene , pKa = 45. הסבר את ההבדל.
ז. טאוטומריזם יכול להתרחש גם במערכות ארומטיות. הראה כיצד התרכובת הבאה עשויה לעבור interconversion ליצירת תרכובת ארומטית.
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ח. חלק מהמבנים הארומטיים הבאים מעדיפים להסתדר מחדש למבנים שאינם מאפיינים טבעת ארומטית. מצא מבנים אלה. היכן יש למבנים לא-ארומטיים אלה תפקיד חשוב? תן דוגמאות נוספות של טאוטומריזם, כאשר מולקולה מעדיפה לאבד את האופי הארומטי שלה.
[image: image19.emf]
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מולקולת ה- porphin הינה הפורפירין הפשוט ביותר. המבנה שלה, המכיל 4 טבעות פירוליות, הינו מישורי לחלוטין. כל אטומי הפחמן והחנקן שלה נמצאים בהיברידיזציה sp2. ניתן לכן למצוא במולקולה מערכת מצומדת של קשרים כפולים. שלד הסיגמה של  porphin מוצג להלן:
[image: image20.emf]
א. כמה אלקטרונים משתתפים במערכת הקשרים המצומדים? האם המולקולה ארומטית? צייר את מבנה ה- porphin תוך סימון הקשרים הכפולים היוצרים את המערכת המצומדת.
שניים מאטומי החנקן המרכזיים מותמרים במימן. מימנים אלה הינם חומציים מעט בתנאים רגילים, כלומר הפרוטונים יכולים לנדוד בקלות לאטום N שכן, כפי שנראה בציור הבא:
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ב. איזה סוג איזומרים מהווים I ו- II ? כיצד תהליך הנדידה משפיע על מערכת הקשרים המצומדים: האם באיזומר II משתתפים פחות או יותר אלקטרוני ( מאשר באיזומר I? צייר את  מבנה  ה- porphin II תוך סימון הקשרים הכפולים.
ניתן להחליף את אטומי המימן הקשורים לאטומי הפחמן במולקולת ה- porphin בקבוצות אחרות. נניח שמוסיפים קבוצת מתיל לטבעת ה- porphin. בתנאים רגילים, הנדידה של אטום המימן הקשור לאטום חנקן פנימי לא מושפעת, והיא מתרחשת ברציפות בממס.

ג. כמה monomethyl porphins שונים ניתן לייצר?

כעת מוסיפים עוד קבוצת מתיל לטבעת ה- porphin.

ד. כמה איזומרים ניתן לבודד במקרה זה?

ניתן להכין בקלות קומפלקסים מתכתיים של porphin. תרכובת חשובה מסוג זה היא קומפלקס של מגנזיום, המהווה מודל סינטטי של כלורופיל. מבנה הסיגמה שלה נראה להלן:
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ה. כמה אלקטרונים של הטבעת האורגנית משתתפים במערכת הקשרים המצומדים במקרה זה? כמה methyl-Mg-porphins בלתי תלויים קיימים, להם התמרת מתיל אחת על הטבעת האורגנית?
ניתן לסנטז מספר נגזרות iron-porphin (P). לכל המלחים האלה יש את המבנה ההטרוציקלי מאקרוציקלי כשל porphin, אולם הם מכילים מתמירים נוספים על הטבעת האורגנית. הם יכולים לקשור 2 ליגנדות נוספות, הממוקמות על אותו ציר משני צדי אטום הברזל. זהו תהליך דו-שלבי: הברזל המקורי, בעל מספר קואורדינציה 4, קושר ליגנדה (L) והופך להיות בעל מספר קואורדינציה 5 (PL), ואח"כ קושר עוד ליגנדה והופך להיות בעל מספר קואורדינציה 6 (PL2). נמצא במספר מקרים שהתגובה מייצרת במהירות את הקומפלקס PL2 , בעוד שקשה מאד לקבל את הקומפלקס PL. מדענים הצליחו להראות, בהתבסס על שיטות ספקטרוסקופיות, כי עבור הקומפלקסציה של נגזרת iron-porphin  עם פירידין בממס אינרטי, ניתן לאפיין את שני השלבים ע"י שיויי המשקל הבאים:
[image: image23.emf]
ו. ניתן לראות יחס לא טיפוסי, K1 < K2. מדוע יחס כזה לעולם אינו קיים בין שני קבועי פירוק עוקבים של חומצה רב-פרוטית?
נניח כי בצענו את תגובת הקומפלקסציה הזו, והריכוז של הליגנדה L  בשיווי משקל היה
 0.1 mol/dm3. 

ז. הראה כי תוצר הביניים בעל מספר הקואורדינציה 5 אכן נמצא בכמות זניחה.

נניח כי ביכולתנו ליצור את PL באופן in-situ בתוך ממס, ובגלל יציבותו הקינטית אנו יכולים להגיע לריכוז של 0.1 mol/dm3 PL. אולם, לאחר זמן נתון, המערכת מגיעה לשיווי משקל.
ח. כיצד משפיעה הטמפרטורה על היציבות הקינטית?

ט. מה יהיו ריכוזי P, PL, PL2  ו- Lבש"מ?
בעיה מספר 17
א. כמה סטראואיזומרים יש לתרכובות הבאות?
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ב. מהו התוצר הסביר ביותר של התגובות הבאות, לאחר עיבוד? כמה סטראואיזומרים נוספים יכולים להיווצר?
[image: image25.emf]
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Ascaridol (A) הינו תרכובת אורגנית טבעית בעלת מבנה אקזוטי. ניתן למצוא אותה בשמן הנדיף של עשב מסוים, (Chenopodium album), ובצמחים רבים אחרים. ידוע כי:
· ניתן לזקק A טהור בואקום גבוה, מכיוון שבטמפרטורות גבוהות הוא מתפוצץ.
· ספקטרום 13C NMR מראה נוכחות קשר כפול, C=C, אחד בלבד ב- A.
· תמיסה של A (בתוך די אתיל אתר) אינה מגיבה עם נתרן. חיזור עם LiAlH4 מוביל ל- B.
· אם B מגיב עם NaBH4 בנוכחות חומצה אצטית, ואח"כ מגיב עם H2O2 בתמיסה בסיסית, התוצר הינו תערובת של שני איזומרים מבניים.
· תגובה של B עם אקויולנט אחד של גז מימן בנוכחות זרז מתכתי מובילה ל- C. A מגיב עם כמות כפולה של גז מימן מאשר B, באותה תגובה, ומוביל גם כן ל- C. C אינו מגיב עם חומצה כרומית באצטון.
· תגובת הדה-הידרציה של C מובילה לאלימינציה של שני אקויולנטים של מים וליצירת שתי תרכובות אורגניות, D ו- E. טיפול של D באוזון, ולאחריו עיבוד מחזר (Zn/H2O), מוביל ליצירת אקויולנט אחד של glyoxal (ethanedial), ואקויולנט אחד של
 6-methyl-heptane-2,5-dione. אותה תגובה עם E מובילה ליצירת אקויולנט אחד של 3-oxo-butanal ואותה כמות של 4-methyl-3-oxo-pentanal.
· מניחים כי בתנאים טבעיים, A נוצר מתגובה של D ו- F המזורזת ע"י כלורופיל בנוכחות אור.
קבע את מבני החומרים F-A.
בעיה מספר 19
ניתן להכין 2,7-dimethylnaphtalene ע"י תגובה של מגיב גריניארד A ואצטאל B.

[image: image26.emf]
א. הצע תנאי תגובה להכנת A ו- B.

ב. הסבר בעזרת מנגנון את ההיוצרות של 2,7-dimethylnaphtalene.

ג. 2,7-dimethylnaphtalene הופך ל- E דרך התגובות הנראות לעיל. (E הינה תרכובת בעלת נוסחה מולקולרית  C24H12). זהה את  C, Dו-E.
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א. הצע מנגנון לטרנספורמציה הבאה (Robinson-anellation).
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ב. הסבר Rationalise כיצד נבנה שלד ה- gonane:
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α-chloro ketone פרו-כיראלי חוזר ל- halohydrins בצורה אנזימתית (R הינה קבוצה אלקילית). אנזים alcohol dehydrogenase אחד (Rhodococcus ruber) יוצר את איזומר ה- R, ואנזים אחר, (Lactobacillus brevis), נותן את איזומר ה- S. בתנאים בסיסיים, נוצרו אפוקסידים enantiopure מה- halohydrins.
ג. צייר את המבנים הסטריים של תוצרי הביניים של halohydrins ושל האפוקסידים. פרט את המנגנון של סגירת הטבעת.
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Ketoses הינם קבוצה מיוחדת של סוכרים. לנגזרות של D-ribulose יש תפקיד חיוני בפוטוסינתזה. ניתן להכין α-methyl גליקוזיד של D-ribulose (A)  מ- D-ribulose במתנול בנוכחות זרז חומצי. חימום של A באצטון עם HCl מוביל ל- B, נגזרת של propylidene. אצטון יוצר אצטאלים עם vicinal diols, אם האוריאנטציה של קבוצות ה- OH מתאימה.
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א. במהלך הסינתזה של B, יכולים להיווצר 2 תוצרים. צייר את המבנים שלהם.
מגיבים את B עם acetic anhydride (בנוכחות זרז) לקבלת C. D נוצר מ- C ע"י חימום בחומצה מימית מהולה. E מתקבל כאשר D מגיב עם מתנול וחומצה.
ב. צייר את המבנים E-C.

ג. האם ניתן לנבא את הקונפורמציה סביב אטום הפחמן  C1 ב- E?
למרות שיצירת אצטוניד הינה שיטה שימושית versatile המשמשת להגנה זמנית על קבוצות OH הקרובות מספיק, במקרים רבים היא נותנת תוצרים רבים (או שהרכב התוצרים תלוי מאד בתנאי התגובה). באופן כללי, זה המקרה עם סוכרים בעלי טבעת משושה.

הראו, שלא יכול להיווצר אצטוניד כאשר שתי קבוצות OH שכנות הינן אקסיאליות. אולם, גם vicinal diols דיאקווטוריאליים וגם vicinal diols  אקסיאלים-אקוטוריאלים מגיבים עם acetone/HCl.

ד. צייר את שני הקונפורמרים כסא של 1-O-methyl-6-O-acetyl-β-D-galactose<1.5> (F). סמן את קבוצות ה- OH כאקסיאליות (a) או אקוואטוריאליות (e). סמן את הקונפורמר היציב יותר.

ה. כמה איזומרים של אצטוניד יכולים להיווצר מתרכובת זו? כמה קונפורמציות כסא שונות של אצטונידים אלה קיימות?

ו. צייר את Haworth projection  של  L-galactose <1.5>.
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כיום, דלק מאובנים  fossil fuelsהינו מקור האנרגיה החשוב ביותר לאנושות. השימוש בו יוצר שתי בעיות. ראשית, הפקת אנרגיה מדלק כזה משחררת הרבה פחמן דו חמצני לאטמוספירה, שעכשיו מבינים כי הוא תורם להתחממות הגלובלית. בנוסף, מצפים כי מקורות טבעיים של דלק פוסילי יאזלו בזמן קצר יחסית בסקלה היסטורית, בשל השימוש הנרחב בהם. מומחים רבים מאמינים כי יכול להמצא שימוש נרחב במקורות אנרגיה חלופיים, כמו מימן או מתנול, שהם ידידותיים לסביבה.
מימן אינו מקור אנרגיה ראשוני. עליו להיות מיוצר תוך שימוש במקור אנרגיה אחר, למשל אנרגיה גרעינית או סולרית. הדרך הטובה ביותר תהיה לייצר מימן ממים, תהליך פופולרי הנקרא water splitting.

א. חשב כמה kWh של אנרגיה צריך כדי לייצר 1 kg מימן, אם האלקטרוליזה מתרחשת במתח של 1.6 V ו- 90% יעילות.  הערך את התהליך מבחינה כלכלית, בהתבסס על נתונים תעשייתיים עכשוויים (השתמש במחיר ממוצע של 0.10 euro/kWh עבור חשמל רגיל, ו- 2 euro/kg  עבור H2).
בנוסף לייצור, אחסון ושינוע של מימן גם כן מציבים אתגרים לא פשוטים.  בהקשר זה, צפיפות אנרגיה נפחית ומשקלית הינו מושגים מרכזיים. צפיפות האנרגיה הנפחית היא האנרגיה שניתן להפיק ממקור מסויים, חלקי הנפח הכללי שלו. צפיפות האנרגיה המשקלית היא האנרגיה שניתן להפיק ממקור מסויים, חלקי המסה הכללית שלו.

ב. חשב את צפיפויות האנרגיה, הנפחית והמשקלית, של מימן בלחץ אטמוספרי ו- 298 K. (הנח כי מימן מתנהג כגז אידיאלי בתנאים אלה).

בד"כ משנעים מימן בגלילים המלאים בלחץ של 200 bar. לגליל גז טיפוסי, העשוי מפלדה (צפיפות 7.8 g/cm3 ) יש נפח זמין של 50 dm3 והוא שוקל 93 kg (ריק). בלחץ גבוה שכזה, מימן אינו מתנהג יותר כגז אידיאלי. תיאור טוב יותר ניתן ע"ע משוואת Van der Waals:
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כאשר p הוא הלחץ, Vm הוא הנפח המולארי, R הוא קבוע הגזים, T היא הטמפרטורה התרמודינמית, a  ו- bהינם קבועים ספציפיים לכל גז. עבור מימן, a = 2.48·10(2 Pa m6mol(2   ו-  b = 2.66·10(5 m3mol(1. לא ניתן להעביר מימן דחוס ללא גליל.
ג. הערך  את צפיפויות האנרגיה, הנפחית והמשקלית, של מימן דחוס.

ניתן לשנע מימן גם כהידריד מתכתי. NaBH4 מהווה חומר מבטיח בהקשר זה, בגלל שכאשר הוא מגיב עם מים בנוכחות זרז, מתקבל מימן.

ד. כמה מולים של מימן יכולים להיווצר ממול אחד של NaBH4?
מכיוון שניתן למצוא מים בכל מקום, לא צריך להובילם יחד עם ההידריד המתכתי.

ה. הערך את צפיפויות האנרגיה, הנפחית והמשקלית, של NaBH4  כמקור למימן. צפיפותו הינה 1.07 g/cm3.
חשוב להשוות נתונים אלה למקורות אנרגיה קונבנציונליים יותר.
ו. כדי להסתכל על תוצאות צפיפיות האנרגיה שחושבו קודם בפרספקטיבה, קבע את צפיפויות האנרגיה, הנפחית והמשקלית, של מקורות האנרגיה הבאים:

1. גרפיט כמודל לפחם. חשב את הצפיפות בהתאם לנתונים הבאים: אורך הקשר בגרפיט הינו 145.6 pm והמרחק בין השכבות הוא 335.4 pm.

2. n-Octane (C8H18) כמודל לדלק. צפיפותו הינה 0.70 g/cm3.

3. מתנול, הוצע ע"י זוכה פרס נובל, György Oláh, ב- 1994. צפיפותו: 0.79 g/cm3.
4. בטריית AA Ni-MH נטענת, בעלת קיבול 1900 mAh ומתח 1.3 V, בצורת גליל 
(קוטר: 14.1 mm גובה:  47.3 mm משקל:  26.58 g).

5. מים כמקור למימן בריאקטור ביקוע דמיוני ההופך 1H  ל- 4He. המסות האטומיות: Ar(1H) = 1.00782, Ar(4He) = 4.00260

ניתן לאחסן מימן גם כנוזל  בטמפרטורות נמוכות מאד. הצפיפות של מימן נוזלי בנקודת הרתיחה שלו ((253 °C) הינה 0.071 g/cm3.

ז. הערך  את צפיפויות האנרגיה, הנפחית והמשקלית, של מימן נוזלי.

ח. מהו היתרון בשימוש מתנול נוזלי על פני מימן בכלכלה עתידית היפותטית?

ניתן להשתמש במתנול גם בתאי דלק. התגובה הכללית של תא הדלק הינה:

CH3OH (l) + 1.5 O2 (g)→ CO2 (g)+ 2 H2O (l)

ט. כתוב את התגובות המתרחשות על הקתודה ועל האנודה.

י. חשב את המתח המירבי של תא דלק מתנולי ב- 25 °C.

יא. תא הדלק המתנולי פועל בצורה הטובה ביותר ב- 120 °C. בטמפרטורה זו, מתח התגובה של התא הינו 1.214 V. השווה ערך זה לערך שחישבת.

פרמטרים תרמודינמיים ב- 298 K:
	H2O(l)
	ΔfHº = (286 kJ/mol
	
	O2(g)
	Sº = 205 J mol–1 K–1

	H2O(g)
	ΔfHº = (242 kJ/mol
	
	CO2(g)
	ΔfGº = (394.4 kJ/mol

	H2O(l)
	Sº = 70 J mol–1 K–1
	
	C8H18(l)
	ΔfGº = 6.4 kJ/mol

	H2O(g)
	Sº = 189 J mol–1 K–1
	
	CH3OH(l)
	ΔfGº = (166.3 kJ/mol

	H2(g)
	Sº = 131 J mol–1 K–1
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רוב היסודות מגיבים עם חמצן ליצירת תחמוצות, בהן מספר החימצון של O הוא 2-. במבט ראשון זה נראה כמו striking סתירה שחלק מהמתכות האלקליות, הנחשבות לחומרים מחזרים חזקים, נשרפות באויר לקבלת פרוקסידים או סופר-פרוקסידים בעלי תכונות מחמצנות חזקות. מדוע החמצן מתחזר רק באופן חלקי בתגובות אלה? כדי למצוא את התשובה, עלינו להתחיל מכמה תכונות בסיסיות של היסודות:
	Alkali metals
	Li
	Na
	K

	ΔvapH
	148 kJ/mol
	99 kJ/mol
	79 kJ/mol

	Ionization energy
	520 kJ/mol
	496 kJ/mol
	419 kJ/mol

	Ionic radius for M+
	76 pm
	102 pm
	138 pm


א. הסבר את המגמה באנרגיות היוניזציה של המתכות.

	Oxygen anions
	O2–
	O22–
	O2–

	ΔfH
	904 kJ/mol
	553 kJ/mol
	–43 kJ/mol

	Ionic radius
	140 pm
	173 pm
	158 pm


ב. אנטלפיית ההיווצרות של היונים החופשיים עולה באופן דרמטי ברצף 

superoxide ( peroxide ( oxide
מדוע?

האנרגיה הדרושה להפיכת היסודות ליונים מופרדים ידועה לנו. כמה אנרגיה משתחררת כאשר יונים אלה מצטרפים ליצירת גבישים יוניים? ניתן להעריך את אנרגיית הסריג של מוצק יוני ע"י משוואת Kapustinskii. צורתה הפשוטה ביותר נתונה להלן:

[image: image32.emf]
כאשר ( הוא המספר הכללי של היונים בנוסחה האמפירית, z+  ו-  z–הינם המטענים של היונים הבודדים, r+  ו-  r–הינם הרדיוסים היוניים ביחידות pm, והתוצאה נתונה ביחידות של kJ/mol.
ג. חשב את אנרגיות הסריג המולאריות של האוקסידים, הפרוקסידים והסופר-פרוקסידים עבור 3 המתכות האלקליות הקלות.

חשב את כמות האנרגיה המשתחררת מכל אחת מ- 9 התגובות האפשריות ליצירת האוקסידים, הפרוקסידים והסופר-פרוקסידים של היסודות. הנח תמיד כי 2 מולים של המתכת האלקלית המוצקה מגיבים עם חמצן ליצירת תוצר יחיד.
לא ניתן לצפות כי גישה פשטנית זו תיתן הערכות מדוייקות לאנטלפיית ההיווצרות. אולם, היא משקפת בצורה נכונה את הגורמים העיקריים המשפיעים על כיוון התגובות, אפילו מבלי להתחשב בשינויי אנטרופיה. אם חישוביך היו חסרי טעויות, מסקנותיך יתאימו לתצפיות הנסיוניות.

ד. בתגובה של כל אחת מהמתכות האלקליות עם עודף חמצן, איזה מן התוצרים הוא המועדף ביותר מבחינה אנרגתית?

ה. הסבר את תוצאותיך, ונסה להסביר, במושגים בסיסיים, מדוע ההרכב של התוצר המועדף ביותר משתנה כאשר יורדים לאורך הקבוצה IA . לאיזה תוצרים תצפה בתגובה של Rb  ו- Csעם חמצן.
ו. האם זה אומר שפרוקסידים וסופר-פרוקסידים, שהם חומרים מחמצנים חזקים, אינם יכולים להתחזר על-ידי אחד החומרים המחזרים החזקים ביותר, אשלגן מתכתי?

נעבור כעת לשאר המערכה המחזורית. לרוב היסודות האחרים היוצרים תחמוצות יוניות יש קטיונים רב-טעונים בגודל קטן יחסית – תכונות שבאופן כללי מפוצות באנרגיות הסריג.
ז. למתכות האלקליות אין כזו אפשרות. מדוע?

ח. נניח מתכת היוצרת קטיון M2+  ברדיוס 100 pm (הקטיונים של רוב המתכות קטנים יותר מזה). השווה את אנרגיות הסריג של התחמוצת שלו ושל הפרוקסיד שלו. לאיזה תוצרים תצפה מתגובה של מתכות כאלה עם חמצן?
ט. רק מתכת אחת, לא רדיואקטיבית, מהקבוצה IIA יכולה ליצור פרוקסיד כאשר מחממים אותה באויר בלחץ אטמוספרי. איזו מתכת זו? הערך את הגבול לגודל הקטיון שלה על בסיס המודל שלנו.

י. לסיכום, מהי הסיבה לכושר החיזור החזק של המתכות האלקאליות ולעובדה שחלקן אינן מחזרות חמצן באופן מלא כאשר הן נשרפות באויר?
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נעסוק ב- 3 תאים גלואניים:
[image: image33.emf]
א. כתוב את משוואות התאים.

ב. מהנתונים התרמודינמיים, הערך את הפוטנציאלים הסטנדרטים של התאים ב- 25 °C.
	
	ΔfHº /kJ mol–1
	Sº/J mol–1 K–1

	Cl2(g)
	0.0
	223.1

	H2(g)
	0.0
	130.7

	HCl(aq)
	–167.2
	56.5

	K2SO4(aq)
	–1414.0
	225.1

	KCl(aq)
	–419.5
	159.0

	Pb(s)
	0.0
	26.4

	PbCl2(s)
	–359.4
	136.0

	PbSO4(s)
	–920.0
	148.5


ג. כתוב את התגובות הקתודיות והאנודיות בתאים הגלואניים, אם הכ.א.מ הנמדד שווה לפוטנציאל התא הסטנדרטי.

ד. חשב את קבועי שיווי המשקל עבור תגובות התאים.

ה. כיצד משתנה הכ.א.מ עם הטמפרטורה?

נגדיר פרמטר "יעילות תרמית" כמקסימום התאורטי של היחס בין העבודה החשמלית והשינוי באנתלפית בתא.

ו. מהם הערכים של פרמטר זה עבור תאים אלה? מה ניתן להסיק ממספרים אלה?
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אתה מנהיג מסע בין-כוכבי לפלנטה רחוקה, המאוכלסת בחייזרים. לרוע המזל, הגעת ספינת החלל שלך התחילה תגובה מסדר ראשון, עם זמן מחצית חיים של 13 שעות, שגרמה לפירוק האטמוספירה. על כולם לעזוב בזמן שבו יישארו 13% מן האטמוספירה המקורית.
א. כמה זמן נשאר לך עד אז?

Ethyl-propionate עובר הידרוליזה בתמיסה מימית בסיסית לפי:

C2H5COOC2H5(aq) + OH–(aq) = C2H5COO–(aq) + C2H5OH(aq)
נתונים עבור קצביח תגובה התחלתיים בריכוזים שונים נתונים בטבלה להלן:

	[C2H5COOC2H5]
	[OH–]
	Initial rate (mmol dm–3 s–1)

	0.045
	0.300
	1.09

	0.090
	0.300
	2.15

	0.090
	0.150
	1.11


ב. קבע את סדרי התגובה החלקיים, את המשוואה הקינטית ואת קבועי הקצב.

הקצב ההתחלתי של התגובה הנ"ל מוכפל כאשר הטמפרטורה עולה מ- 25 °C  ל- 42 °, עם אותם ריכוזים התחלתיים.

ג. מהי אנרגיית האקטיבציה לפי Arrhenius?

התגובה 2 NO(g) + O2(g) = 2 NO2(g) מצייתת למשוואה הקינטית הבאה:

r = k [NO]2 [O2]
ד. הסבר כיצד קצב התגובה משתנה כאשר משנים את הריכוזים הבאים:

1) [O2] מוכפל ב- 4.

2) [NO] מוכפל ב- 4.

3) [NO] מחולק ב- 2.

4) [O2] מחולק ב- 2 וריכוז [NO] מוכפל פי 4.
5) [NO מחולק ב- 2 וריכוז [O2] מוכפל פי 4.
הקצב ההתחלתי של התגובה הנ"ל נשאר קבוע כאשר הטמפרטורה עולה מ- 460 °C  ל- 600 °C, כאשר כל הריכוזים ההתחלתיים מחולקים ל- 2.

ה. מהי אנרגיית האקטיבציה לפי Arrhenius?

עקבו אחרי הדעיכה מסדר ראשון של תרכובת מסויימת בשיטה ספקטרופוטומטרית. מילאו קיווטה בעלת אורך צלע של 0.99 cm בתמיסה בריכוז התחלתי של 0.015 mol/dm3, ועקבו אחר הבליעה שלה כתלות בזמן (באורך גל בו רק הצורון המעניין אותנו בולע). הנתונים מסוכמים בגרף הבא:
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ו. מתוך הגרף:

1) הערך את מקדם הבליעה המולארי.

2) הערך את הקצב ההתחלתי וקבוע הקצב.

3) הערך את זמן מחצית החיים מתוך קבוע הקצב.

4) הסבר האם זמן מחצית החיים שהערכת מתאים לגרף.

5) חשב את הזמן הדרוש לפירוק של 99% ו- 99.99% מהתרכובת.
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אוזון המצוי מעל האטמוספירה (סטרטוספירה) מגן עלינו מקרינה אולטא-סגולה מסוכנת, הבאה מהשמש. מצד שני, אוזון באטמוספירה הנמוכה (טרופוספירה) מזיק למערכת הנשימה בבני אדם וגם לצמחים, בשל היותו חומר מחמצן חזק.

היווצרות אוזון באיזורים עירוניים ניתנת לתיאור ע"י המנגנון הדו-שלבי הבא:

NO2 + h( → NO + O

k1

(1)

O + O2 → O3


k2

(2)

השלב הראשון הינו פוטוליזה של NO2 , מזהם אויר נפוץ באיזורים עירוניים (שים לב: k1 כולל בתוכו את עוצמת הקרינה מהשמש ביום שמשי ממוצע). השלב השני הוא התגובה של אטום O שנוצר עם חמצן אטמוספרי. בתנאים אטמוספריים, תגובה (2) מהירה בכמה סדרי גודל יותר מתגובה (1). 
נניח כי כמות קטנה של NO2 (למשל, שבר מולארי של 10–7 אויר) מוכנסת לאטמוספירה, ומתרחשות רק תגובות (1) ו-(2).

א. איזה צורון יהיה במצב quasi steady-state? כתוב את המשוואה האלגברית לחישוב הריכוזים שלו אחרי התקופה ההתחלתית (אינדוקציה, induction).
ב. כתוב את משוואות הקצב הדיפרנציאליות והאינטגרליות המתארות את היווצרות האוזון.

קבוע הקצב של תגובה (1) הוא 0.0070 s–1. ריכוז NO2 ההתחלתי היה 2.5·1012 molecule cm–3.
ג. מה ריכוז האוזון לאחר דקה אחת?

ד. מהו זמן מחצית החיים של  NO2?
ה. איזו השפעה יש לטמפרטורה על קצב היווצרות האוזון? מדוע?

אוזון לא רק נוצר, אלא גם מסולק מהטרופוספירה, בעיקר ע"י תגובתו עם NO:

NO + O3 → NO2 + O2
k3

(3)

בהתחשב בתגובות 1-3,  O3, NO ו-  NO2יהיו בשיווי משקל.

 k3 = 1.8·10–14 cm3 molecule–1 s–1.

ו. מהו היחס [NO]/[NO2] אם ריכוז האוזון בש"מ הוא 9·1011 molecule cm–3?

ז. בהנחת אותו ריכוז ש"מ של אוזון, כיצד ישתנה היחס הנ"ל אם נעלה את הטמפרטורה מ-
 10 °C  ל- 25 °C? אנרגיית האקטיבציה של תגובה (3) הינה 10.8 kJ/mol.
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התגובה של אצטון עם ברום יוצרת ברומואצטון.

א. רשום את משוואת התגובה, בהנחה שאצטון נמצא בעודף.

לצרכי חקר המנגנון, עקבו אחרי התגובה במספר ניסויים קינטיים ב- 25 °C בתמיסה מימית, ע"י מדידת הריכוז של Br2 בשיטה ספקטרופוטומטרית. העקומה הקינטית הבאה התקבלה כאשר הרכוזים ההתחלתיים היו: 
[Br2]0 = 0.520 mmol/dm3, [C3H6O]0 = 0.300 mol/dm3  ו-  [HClO4]0 = 0.050 mol/dm3
	t (min)
	0
	2
	4
	6
	8
	10
	12
	14

	[Br2] (μmol/dm3)
	520
	471
	415
	377
	322
	269
	223
	173

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	t (min)
	16
	18
	20
	22
	24
	26
	28
	30

	[Br2] (μmol/dm3)
	124
	69
	20
	0
	0
	0
	0
	0


ב. מהו הגורם המגביל (הראגנט) בניסוי זה?

ג. מהו סדר התגובה ביחס לגורם המגביל?

הזמן בו מתרחשת נקודת השבירה האופיינית בעקומה הקינטית נקרא "זמן התגובה" והוא נקבע בתמיסה מימית ב- 25 °C. בטבלה הבאה נתון זמן התגובה כפי שהתקבל במספר ניסויים ('-מסמל דקות; ''- מסמל שניות):
	[image: image35.wmf]20
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	reaction time

	0.151
	300
	50
	5′56″

	0.138
	300
	100
	2′44″

	0.395
	300
	100
	7′32″

	0.520
	100
	100
	30′37″

	0.520
	200
	100
	15′13″

	0.520
	500
	100
	6′09″

	0.520
	300
	200
	4′55″

	0.520
	300
	400
	2′28″


ד. קבע את סדרי התגובה ביחס לכל שלושת המרכיבים.

ה. מהי משוואת הקצב של התהליך?

ו. מהו ערכו והיחידות של קבוע הקצב?

ז. שיטה אחרת, אלקטרוכימית, מאפשרת זיהוי של ריכוזים נמוכים בהרבה של Br2. עקומה קינטית, עבור ריכוזים התחלתיים
[Br2]0 = 1.80 μmol/dm3, [C3H6O]0 = 1.30 mmol/dm3 ו-  [HClO4]0 = 0.100 mol/dm3
נתונה להלן:
	t (s)
	0
	10
	20
	30
	40
	50
	60
	70

	[Br2] (μmol/dm3)
	1.80
	1.57
	1.39
	1.27
	1.06
	0.97
	0.82
	0.73

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	t (s)
	80
	90
	100
	110
	120
	130
	140
	150

	[Br2] (μmol/dm3)
	0.66
	0.58
	0.49
	0.45
	0.39
	0.34
	0.30
	0.26


ח. מיהו הגורם המגביל בניסוי זה?

ט. מהו סדר התגובה ביחס לגורם המגביל?

זמן מחצית החיים של הגורם המגביל נקבע בכמה ניסויים, ונמצא כי הוא בלתי תלוי בריכוז הגורם המגביל:

	[Br2]0 (μmol/dm3)
	[C3H6O]0 (mmol/dm3)
	[HClO4]0 (mol/dm3)
	t½ (s)

	1.20
	3.0
	0.100
	24

	1.50
	3.0
	0.100
	23

	1.50
	1.0
	0.100
	71

	1.50
	0.4
	0.100
	177

	1.50
	3.0
	0.030
	23

	1.50
	3.0
	0.400
	24


י. קבע את סדר התגובה ביחס לכל שלושת המרכיבים.

יא. מהי משוואת הקצב של התהליך?

יב. מהו ערכו והיחידות של קבוע הקצב?

יג. הצע מנגנון מפורט שיסביר את הממצאים הניסיוניים.
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Chlorine dioxide הינה מולקולה די יוצאת דופן, מכיוון שהיא מכילה אלקטרון לא מזווג.
א. צייר מבנה לואיס למולקולת Chlorine dioxide.

ב. רשום שמות של לפחות שתי מולקולות יציבות אחרות, שאינן מכילות מתכות, שיש להן מספר אי זוגי של אלקטרונים.
Chlorine dioxide משמש לטיפול במים. במחקר אחד, חקרו את התגובה של
 Chlorine dioxide עם יוד בתמיסה מימית. נמצא כי אור האיץ את התהליך באופן ניכר. יוני כלוריד ויודאט התגלו כתוצרים הסופיים.
ג. כתוב את משוואת התהליך המאוזנת.

היחס בירידה בריכוזי ה- Chlorine dioxide והיודיד נמדד באופן נסיוני ונמצא שהוא 2.3.
ד. איזה תגובות לואי יכולות לגרום לסטיה זו מהסטוכיומטריה הצפויה?

ה. הצע שיטה לזהות את תגובות הלואי האפשריות.

ביצעו מדידות כמותיות על התגובה הפוטוכימית עם מנורת הלוגן בעוצמה רבה מאד. בין המנורה ותא התגובה שמו פילטר interference, שחסם את כל האור מלבד תחום אורכי הגל 455–465 nm. תחום זה הינו צר מספיק להיחשב כאור מונוכרומטי באורך גל
 460 nm. מקדם הבליעה המולארי של יוד באורך גל 460 nm הינו
 ε = 740 dm3 mol–1 cm(1, בעוד שזה עבור chlorine dioxide כ"כ נמוך, שלא ניתן למדוד אותו. כל הניסויים התבצעו בתא בנפח 25.00 cm3, כאשר אורך הדרך האופטית הינו
 5.00 cm. התגובה נחקרה בתמיסה חומצית, עם ריכוזים התחלתיים 
[I2]0 = 5.1·10(4 mol/dm3  ו-  [ClO2]0 = 4.0·10(4 mol/dm3
נעשו גם ניסויי ייחוס, בהעדר חלק מהמרכיבים. בתמיסה שהכילה chlorine dioxide אך לא הכילה יוד, לא נצפה שום שינוי.
ו. האם זה מוכיח ש- chlorine dioxide אינו עובר פירוק פוטוכימי? 
בתמיסה שהכילה יוד, ולא הכילה chlorine dioxide , נצפתה דעיכה איטית מאד של היוד, אבל נמוכה בכמה סדרי גודל מאשר בנוכחות  chlorine dioxide. בשאר הניסויים, התמיסה הכילה את שני הראגנטים. בכל ניסוי, נמדד הקצב ההתחלתי של איבוד
 chlorine dioxide, (v0). הניסוי הראשון התבצע במערכת שתוארה לעיל. בניסויים הבאים, הוכנס פילטר אפור בדרך האופטית של קרן האור, לפני תא התגובה. הבליעה של פילטר זה ב- 460 nm נמדדה בניסוי נפרד. בניסוי האחרון, הוכנסה חתיכת מתכת בצורה כזו, ששום אור לא עבר דרכה. הקצבים ההתחלתיים נמדדו בכל הניסויים האלה, ונתונים להלן:
	
	no filter
	filter 1

A460 = 0.125
	filter 2

A460 = 0.316
	filter 3

A460 = 0.582
	steel sheet

	ν0 
 (nmol dm–3 s(1)
	2.51
	1.97
	1.40
	0.93
	0.37


ז. מדוע הקצב אינו מגיע ל- 0 בניסוי עם חתיכת המתכת?
עצמת קרן האור נמדדה בשיטת ferrioxalate actinometry. הוכנה תמיסת K3[Fe(C2O4)3] בריכוז 0.00600 mol/dm3 בתוך 0.05 mol/dm3 H2SO4. 25.00 cm3 מתמיסה זו הוכנסו לתא התגובה. קודם לכן נמדדה הבליעה של תמיסה זו בתא קוורץ (אורך צלע 1.000 cm) ב- 460 nm ונמצא כי היא 1.41. הדוגמה הוקרנה למשך 30.00 דקות. התהליך המתרחש בתמיסה:
2 [Fe(C2O4)3]3( + h( ( 2 Fe2+ + 2 CO2 + 5 C2O42(
הניצולת הקוונטית (quantum yield) להיווצרות iron(II)  היא  1.12.

אחרי ההקרנה, 1.000 cm3 מהדוגמה הועברה לבקבוק כיול בנפח 5.000 cm3, ונמהלה בתמיסה המכילה 0.0100 mol/dm3 1,10-phenanthroline  ו-  0.50 mol/dm3בופר חומצה אצטית/אצטאט 1:1. בליעת תמיסה זו ב- 510 nm נמדדה בתא באורך 1.000-cm, והיתה 0.3823. מקדם הבליעה המולארי של הקומפלקס Fe(phen)32+ הוא 
ε = 1.10·104 dm3 mol(1 cm(1 ב- 510 nm, והוא הצורון היחיד בתמיסה הבולע באורך גל זה.
ח. מה ריכוז הקומפלקס של iron(II) בתא?

ט. כמה iron(II) נוצר בתהליך ההקרנה?

י. מהי העצמה של האור באורך גל 460 nm ביחידות של mol photon/s  ו-  W?
יא. קבע את הניצולות הקוונטיות (quantum yield) בתגובה של chlorine dioxide ויוד עבור האיבוד של chlorine dioxide ויוד.
בעיה מספר 29
בטבלה להלן מופיעים נתוני אנרגיה עבור אטומים ומולקולות דו-אטומיות, ב- kJ/mol:
	
	1st excitation

(Eex)
	1st ionization

(EI)
	2nd ionization

(EII)
	Electronaffinity

(EA)

	Na
	51.1
	496
	4564
	53.1

	Hu*
	100.0
	200
	500
	250.0

	Cl
	29.0
	1251
	1148
	348.0

	NaCl
	
	860
	
	70.1


*hypothetical atom

אנרגיית האינטאקציה בין שני מטענים נקודתיים (q1 and q2) המופרדים במרחק R היא:


[image: image38.wmf]12
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כאשר k = 8.99·109 m/F. המטען של אלקטרון (e) הוא 1.602·10–19 C.
א. האטומים Na  ו-  Clמתקרבים זה לזה בפאזה גזית. מצא את המרחק המינימלי בו הם עדיין לא מגיבים.

ב. האם מרחק זה קצר יותר או ארוך יותר אם אטום ה- Na נמצא במצבו המעורר הראשון? פרט חישוביך.

עבור כל היסודות, האפיניות האלקטרונית נעה בין 4.6–348 kJ/mol ואנרגיות היוניזציה נעות בין 375–2374 kJ/mol.
ג. האם אפשר לגרום למולקולה דו-אטומית להתפרק למצב יציב המכיל שני יונים? פרט חישוביך.

ד. אטום  Hu ניטראלי ויון  Hu+ מתקרבים זה לעבר זה בפאזה גזית. האם תתרחש תגובה? הוכח בעזרת חישובים.
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