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 בעיות תאורטיות
בעיה מספר 1: גבולות הטבלה המחזורית

[image: image60.emf]
המערכה המחזורית הראשונה הוצגה ב- 1869 ע"י הכימאי הרוסי D.I. Mendeleev, שסידר את כל היסודות הכימיים הידועים בסדר עולה של מסה אטומית. ב- 1871 מנדלייב פרסם את המאמר "המערכת הטבעית של היסודות ויישומה לניבוי התכונות של יסודות שעדיין לא נתגלו" בעיתון Journal of the Russian Chemical Society. במאמר זה תאר מנדלייב בפירוט את התכונות של שלושה יסודות בלתי ידועים שהיו ekaboron (Eb), ekaaluminum (Ea), ekasilicon (Es) . כולם התגלו ב- 15 השנים הבאות.

1. מהם השמות הנוכחיים של 3 היסודות שניבא מנדלייב? באופן מעניין, לכולם מקור גאוגרפי.

הטבלה המחזורית הראשונה הכילה 66 יסודות בלבד, מהם 3 היו לא ידועים. היום ישנם 118 יסודות. האחרון, היסוד ה- 118 נתגלה בשנת 2005 במהלך מחקר שנעשה בשיתוף פעולה בין  Joint Institute for Nuclear Research (רוסיה) ו- Livermore National Laboratory (ארה"ב). אחרי התנגשות של גרעין calcium-48  במטרה המכילה גרעין californium-249  נצפו 3 דעיכות ( שהחלו מהיסוד ה- 118 עם מסה 294.
2. כתוב את המשוואות המאוזנות של:

א. תגובת הסינתזה

ב. דעיכת ה- ( של היסוד ה- 118.

3. לאיזו קבוצה בטבלה המחזורית שייך היסוד ה- 118? כתוב את הקונפיגורציה האלקטרונית שלו תוך שימוש בגז אציל ובאורביטלי spdf.

4. בהסתמך על התכונות של האנלוגים בקבוצתו ותוך שימוש באקסטרפולציה, נבא את התכונות הבאות של היסוד ה- 118: א) נקודת היתוך; ב) נקודת רתיחה; ג) רדיוס אטומי; ד) אנרגיית יוניזציה ראשונה; ה) נוסחת התחמוצת של היסוד במצב החימצון הגבוה ביותר שלו.
בעיה מספר 2: החתול של שרדינגר וכימיה

ניתן להסביר תופעות כימיות רבות בעזרת תאוריות פיסיקליות. התאוריה העיקרית הינה מכניקת הקוונטים, הנותנת בסיס מוצק לתכונות הכימיות המחזוריות. אחד העקרונות במכניקה הקוונטית הוא עיקרון הסופרפוזיציה, האומר כי:
"אם ניתן למצוא מערכת קוונטית במצבים 1 ו- 2 המתוארים ע"י פונקציות הגל (1, (2ניתן גם למצוא אותה במצב מעורב המתואר ע"י פונקציית הגל 

( = c1(1 + c2(2
כאשר המקדמים c1 ,c2 מאפיינים את התרומה של המצבים הטהורים 1 ו 2 למצב המעורב".
הסכום או ההפרש של מספר פונקציות גל עם מקדמים שונים נקרא סופרפוזיציה (קומבינציה לינארית) של פונקציות אלה.

במצב מעורב המערכת הקוונטית מתקיימת בשני המצבים הטהורים בו זמנית. כאשר מבצעים מדידות מסויימות על המערכת במצב המעורב, המדידה מעבירה את המערכת לאחד מהמצבים הטהורים. לא ניתן לנבא את המצב הסופי; הוא נקבע לפי כללי ההסתברות. ההסתברות למצב סופי כלשהוא אחרי מדידה היא יחסית לריבוע המודולים של המקדמים המתאימים:
p1 ~ |c1|2,  p2 ~ |c2|2
כמובן, שההסתברות למציאת המערכת במצב כלשהוא שווה לאחד:
p1 + p2 = 1
עיקרון הסופרפוזיציה מיושם במערכות קוונטיות בלבד, ואינו תקף במערכות מאקרו. להמחשת רעיון זה, E. Schrödinger העלה את הרעיון המחשבתי הבא: נניח מונה גייגר המזהה את האלקטרונים הנכנסים. המונה מחובר להתקן השובר זכוכית בעזרת ובתוכה רעל כאשר חלקיק נכנס למונה. ליד הזכוכית נמצא חתול חי. אם החלקיק נכנס למונה, החתול מורעל. אבל אם המונה לא מבצע את המדידה והוא במצב הביניים בין החלקיק שהתגלה והחלקיק שלא התגלה אזי החתול במצב סופרפוזיציה בין חיים ומוות. כמובן שאלו שטויות: החתול יכול להיות או חי או מת.

בכימיה, עיקרון הסופרפוזיציה משמש בתורות של היברידיזציה, רזוננס ואורביטלים מולקולריים.

עיקרון הסופרפוזיציה בתורת ההיברידיזציה.

1. אורביטל אטומי היברידי sp3 הוא קומבינציה לינארית של אורביטל s אחד ו- 3 אורביטלי p:
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1. אם נניח שכל האורביטלים תורמים במידה שווה לאורביטל ההיברידי, מהם הערכים האבסולוטיים של c1 – c4?

2. באופן דומה, מצא את הערכים האבסולוטיים של המקדמים c1 – c3 עבור אורביטל היברידי sp2.
עיקרון הסופרפוזיציה בתורת האורביטלים המולקולריים.

2. האורביטל המולקולרי עבור מצב היסוד של של היון המולקולרי H2+ מתואר ע"י:
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כאשר a, b מתארים אטומי מימן. מהי ההסתברות למצוא אלקטרון באורביטל 1s של אטום a?

עיקרון הסופרפוזיציה בתורת הרזוננס.

3. לקשרים קובלנטים יש אופי יוני חלקי. לכן ניתן להציג את פונקציית הגל של קשר בין מימן והליד כקומבינציה לינארית של 2 פונקציות גל המאפיינות את המצב היוני (H+Hal–) והקובלנטי (H:Hal):
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L. Pauling בספרו המפורסם "The nature of the chemical bond" (1947) טען כי במולקולה HCl הקשר הינו 17% יוני. מצא את הערכים האבסולוטיים של ccov ,  cionעבור HCl.
4. ניתן להציג את אחת מפונקציות הגל של בנזן כקומבינציה לינארית של פונקציות גל השייכות לשני מבני Kekule ושלושה מבני Dewar:
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מהי התרומה הכוללת של מצבי Kekule למצב אלקטרוני זה של בנזן?
במהלך תגובות כימיות המבנה המולקולרי משתנה במשך הזמן כך שהמצב האלקטרוני של המולקולה תלוי בזמן. בכמה מקרים ניתן להציג את מבנה המולקולה כסופר פוזיציה של המצב ההתחלתי והסופי עם מקדמים התלויים בזמן.

נניח כי מולקולה מבצעת אוסצילציות בין שני מצבים טהורים, אחד עם פונקציית גל (1 והשני עם פונקציית גל (2, בתדירות (.  בהתחלה (t = 0) המולקולה נמצאת במצב הטהור הראשון ואחרי זמן חצי מחזור (t = (/() במצב הטהור השני.

5. מצא את המקדמים התלויים בזמן עבור הסופרפוזיציה של מצבים אלה המתארים את המבנה האלקטרוני של המולקולה. רשום את פונקציית הגל המתאימה לזמן רבע מחזור.
בעיה מספר 3: אי ודאות קוונטית

אחד מהחוקים העיקריים של המכניקה הקוונטית מקשר בין אי הודאות במיקום (x ובתנע (p  של חלקיקים קוונטיים. מכפלת האי ודאות אינה יכולה להיות מתחת לערך קבוע: חצי מקבוע פלאנק:
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כאשר התנע הוא מכפלת המסה והמהירות, p = mV וקבוע פלאנק הוא  = 1.05(10–34 J(s
[image: image7.wmf]h
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1. מבלי לחשב, סדר את החלקיקים הבאים בסדר עולה של אי ודאות מינימלית במהירות, (Vmin:

א. אלקטרון במולקולה H2.

ב. אטום H במולקולת H2.

ג. פרוטון בגרעין פחמן.

ד. מולקולת H2 בתוך nanotube.

ה. מולקולת O2 בחדר ברוחב 5 מטר.

2. עבור החלקיק הראשון והאחרון מהרשימה לעיל, חשב (Vmin. השתמש בנתונים הנחוצים לך מתוך handbooks או אינטרנט.

בעיה מספר 4: כימיה קוונטית של הראיה

השלב הראשון במנגנון מסובך מאד של הראיה הוא איזומריזציית cis ( trans ע"י האור של הכרומופור רטינל המקובעת בתוך מולקולות רודופסין. בליעה של אור נראה ע"י cis-retinal גורמת לשינוי הקונפיגורציה של הקשר הכפול:

[image: image8.wmf]C

H

3

C

H

3

C

H

3

C

H

3

C

H

3

O

h

C

H

3

C

H

3

C

H

3

C

H

3

O

C

H

3

cis

-retinal

trans

-retinal


1. הראה את הקשר הכפול המשתתף באיזומריזציית cis ( trans. ציין את ציר הראקציה.

2. נמצא כי האנרגיות של המגיב והתוצר הינן פונקציות מחזוריות של ציר הראקציה x:
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כאשר האנרגיות הן ביחידות eV (1 eV = 1.60(10–19 J = 96500 J/mol), x = 0 מתייחס למגיב, x = ( מתייחס לתוצר. צייר דיאגרמת אנרגיה לתגובה זו. קבע את שינוי האנרגיה עבור תגובה זו ואת אנרגיית האקטיבציה שלה ב- kJ/mol.
3. מהו אורך הגל הארוך ביותר של אור שיכול להבלע ע"י cis-retinal?

ניישם את מודל חלקיק בתיבה לאלקטרונים הנמצאים במערכת המצומדת של cis-retinal. רמות האנרגיה של חלקיק בעל מסה m הכלוא בתיבה חד מימדית באורך l נתונות ע"י:

   n = 1, 2, …
[image: image11.wmf]22
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4. מהו מספר האלקטרונים במערכת המצומדת ב- cis-retinal?

5. בהתבסס על תשובותיך לשאלות 3-4 ותוך שימוש בנוסחה לעיל, חשב את אורך התיבה l. כיצד ערך זה מתיישב עם המבנה של מולקולת הרטינל?

בעיה מספר 5: NANOPARTICLES AND NANOPHASES
מחקרים רבים בשנים האחרונות עוסקים בהבנת  חומרים ננומטריים. צינוריות פחמן ננומטריות, Single-walled carbon nanotubes (SWNTs)]] הן דוגמה אוניברסלית ידועה לחומרים כאלה. ניתן להתייחס ל-  SWNT כאל יריעת גרפיט המגולגלת לגליל ללא "תפרים" (d ≈ 1.5 nm). "מולקולות" פחמן גליליות אלה עשויות לשמש בייצור התקנים המבוססים על אלקטרוניקה מולקולרית בעתיד.
תכונות החומרים בסקלה הננומטרית תלויות בגודל ובצורה.

לחץ האדים ברוויה של חלקיק עגול קטן (גביש או נוזל) גבוה מזה של לחץ האדים ברוויה של הפאזה המעובה של אותו חומר. בשיווי משקל פונקציות גיבס המולאריות (G) של הפאזה המעובה (Gbulk) והאדים (Gvap) שוות. משואה (1) מתארת את לחץ האדים הרווי, p, מעל הפאזה המעובה

Gbulk = Gvap = G(vap + RT ln p,


(1)

G(vap הוא אנרגיית גיבס המולארית הסטנדרטית של אדים בלחץ סטנדרטי p = 1 bar.

החומר בתוך דוגמא כדורית קטנה נמצא בלחץ עודף, הנגרם ע"י מתח פנים:

(Pin = 2σ / r
r- רדיוס הדוגמה הכדורית, σ- מתח הפנים בשטח המגע בין הפאזה המעובה והאדים. העליה בלחץ הפנימי גורמת לשינוי באנרגית גיבס המולארית של החומר בתוך הדוגמה הכדורית. אנרגית גיבס מולארית זו G*sph גבוהה מ- Gbulk. ההפרש בין אנרגיית גיבס של הדוגמה הכדורית והפאזה המעובה שווה ל 
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(2)

V הוא הנפח המולארי של החומר המוצק או הנוזל. לכן, ממשוואה (1) 

G*sph = Gbulk + 2σV / r = Gvap = G(vap + RT ln p*
(3)
p* הוא לחץ האדים הרווי של הדוגמה הכדורית עם רדיוס r.
1. לחץ האדים ברוויה של מים ב T = 298 K הוא 3.15(10–2 bar. חשב את לחץ האדים ברוויה של טיפות מים כדוריות ברדיוס (א) 1 μm (ב) 1 nm. מתח הפנים בשטח המגע בין הנוזל והאדים הוא 0.072 J/m2.
בהנחה שתכונות החומר נשארות כשל הפאזה המעובה כאשר ההפרש בין לחץ האדים הרווי והלחץ הרווי של הפאזה המעובה קטן מ- 1%, מהו הרדיוס המינימלי של דוגמה כדורית שעדיין יכול להחשב כפאזה מעובה? כמה מולקולות של מים נמצאות בטיפה כזו?

2. שמו מספר טיפות כספית בתוך SWNT בטמפרטורה של 400 K. מהו לחץ האדים המינימלי של כספית בתוך הצינורית? לחץ האדים ברוויה של כספית נוזלית הוא 1.38(10–3 bar, צפיפות הכספית ρ(Hg) = 13.5 g/cm3, מתח הפנים בגבול בין נוזל-אדים הוא 0.484 J/m2 בטמפרטורה זו.
3. נקודת הרתיחה של בנזן בלחץ אטמוספרי סטנדרטי היא Tb = 353.3 K. התלות בטמפרטורה של לחץ האדים ברוויה של בנזן בסביבות נקודת הרתיחה נתונה ע"י
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כאשר (Hvap = 30720 J/mol היא אנטלפיית האידוי של בנזן. הערך את נקודת הרתיחה (T*) של טיפות בנזן קטנטנות בלחץ אטמוספרי סטנדרטי אם הדוגמה מכילה טיפות ברדיוס r = 50 nm. מתח הפנים של בנזן בסביבות נקודת הרתיחה הוא 0.021 J/m2 וצפיפותו 0.814 g/cm3.

4. באופן כללי, תכונות הפאזה המעובה של חומר A ושל אותו חומר המופיע כחלקיקים ננומטרים, שונות. איזה מהקבועים התרמודינמיים הבאים יגדל כאשר עוברים מפאזה מעובה לחלקיקים ננומטרים?

1) מסיסות A בממס מסויים.

2) נקודת הרתיחה בלחץ אטמוספרי.

3) לחץ האדים הרווי מעל מוצק A.

4) קבוע שיווי המשקל של תגובה כימית, כאשר A הוא מגיב.

5) קבוע שיווי המשקל של תגובה כימית, כאשר A הוא תוצר.
בעיה מספר 6: באיזה כיוון תתקדם תגובה כימית?
הנטיה הטבעית של כל תגובה כימית להתקדם בכיוון מסויים בטמפרטורה ולחץ קבועים נקבעת ע"י הסימן (+,-) של אנרגיית גיבס של התגובה, (G. זהו העקרון האוניברסלי. אם (G < 0, התגובה תתקדם בעיקר קדימה (תגובה מועדפת תוצרים). אם (G > 0 התגובה תתקדם בעיקר אחורה (תגובה מועדפת מגיבים). כאשר (G = 0 התגובה בשיווי משקל.

ניתן לחשב את אנרגיית גיבס הסטנדרטית, (G(, מטבלאות נתונות של אנרגיות גיבס להווצרות של מגיבים ותוצרים:

	Substance
	t, (C
	
[image: image14.wmf]f
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D

o

, kJ/mol

	NiO
	1627
	–72.1

	TiO2
	727
	–757.8

	TiC
	727
	–162.6

	CO
	727
	–200.2

	NH3
	27
	–16.26


*The standard pressure – 1atm, JANAF Tables.

1. חשב את קבוע שיווי המשקל של תגובה (1) ב- 1627 (C. האם התגובה תתקדם בעיקר לכיוון התוצרים אם הלחץ החלקי ההתחלתי של O2 הוא פחות מ- 1.00 Torr?
2Ni(l) + O2(g) = 2NiO(s)

(1)

2. אנרגיית גיבס הסטנדרטית של התגובה

TiO2(s) + 3C(s) = 2CO(g) + TiC(s)

(2)

הינה חיובית ב- 727 (C. חשב את הלחץ בשיווי משקל של CO ב- 727 (C. מה צריכים להיות התנאים כדי שתתרחש תגובה בעיקר לכיוון התוצרים בטמפרטורה זו, אם ניתן.

3. חשב את אנרגיית גיבס הסטנדרטית של התגובה

3H2 + N2 = 2NH3

(3)
ב- 300 K. האם בתנאים הבאים אפשר שהתגובה תתקדם בעיקר לכיוון התוצרים: 

p(NH3) = 1.0 atm, p(H2) = 0.50 atm, p(N2) = 3.0 atm
למעשה, התגובה אינה מתרחשת ב- 300 K בקצב שניתן להבחין בו. מדוע?
בעיה מספר 7: עיקרון לה שטליה

עיקרון לה שטליה גורס כי "כל מערכת במצב שיווי משקל ,כאשר חשופה להפרעה, מגיבה בדרך שתצמצם את הגורם המפריע".

נראה כיצד עיקרון זה פועל. נניח כי קיים שיווי משקל בתגובה הבאה בין הגזים האידאליים:

3H2 + N2 = 2NH3

(1)

בטמפרטורה T = 400 K הלחצים החלקיים של המגיבים והתוצר הם כדלהלן:

p(H2) = 0.376 bar, p(N2) = 0.125 bar, p(NH3) = 0.499 bar
שיווי המשקל הופרע ע"י:

א) העלאת הלחץ הכללי במערכת בטמפרטורה קבועה

ב) העלאת כמות ה- NH3 במערכת בלחץ כללי וטמפרטורה קבועים

ג) עליה קטנה בכמות N2 במערכת בלחץ כללי וטמפרטורה קבועים

ד) עליה קטנה בכמות H2 במערכת בלחץ כללי וטמפרטורה קבועים

1. חשב את אנרגיית גיבס הסטנדרטית עבור תגובה (1) ב T = 400 K.

2. כתוב את הביטוי עבור אנרגיית גיבס של תגובה (1) עבור כל לחץ של מגיבים ותוצר לאחר ההפרעה. ביטוי זה נקרא "האיזותרמה של תגובה כימית".

3. השתמש באיזותרמה משאלה 2 לקביעת הכיוון העיקרי שבו תגובה (1) תתקדם בעיקר אחרי ההפרעות לשיווי המשקל א-ד לעיל.

4. האם התשובות לשאלה 3 ישתנו אם הלחצים הראשוניים במצב שיווי משקל הם: 
p(H2) = 0.111 bar, p(N2) = 0.700 bar, p(NH3) = 0.189 bar
הנח כי הטמפרטורה והלחץ הכללי במערכת הינם כמו בשאלות 1-3.

בעיה מספר 8: דמיטרי איוונוביץ מנדלייב: מה חוץ מהטבלה המחזורית?
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הכימאי הרוסי ד. מנדלייב ידוע בשל הטבלה המחזורית שלו. גילוי זה פירסם אותו בכל העולם. אבל מנדלייב ערך מחקרים אחרים מעניינים גם כן. נדון בשניים מהם.

1. מנדלייב היה הראשון שאמר שלכל חומר יש את "טמפרטורת הרתיחה האבסולוטית". מעל טמפרטורה זו "החומר ישאר בפאזה הגזית, לא משנה כמה גבוה הלחץ". לפי מנדלייב, "טמפרטורת הרתיחה האבסולוטית של מים" היא 543 (C. 

א. מהי "טמפרטורת הרתיחה האבסולוטית"?

ב. ציין את טמפרטורת הרתיחה האבסולוטית בדיאגרמת הפאזות P-T של מים.

ג. חשב את טמפרטורת הרתיחה האבסולוטית של מים ממשוואת המצב של ואן דר ואלס:
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עבור מים, a = 5.464 l2(atm(mol–2, b = 0.03049 l(mol–1.

2. ברוסיה הרבה מאמינים כי ד. מנדלייב המציא את הנוסחה של משקה הוודקה הרוסית המפורסם. נבדוק אגדה זו.

העובדה היא, שבתיזת הדוקטורט שלו, מנדלייב איפיין כמה תכונות של המערכת הבינארית "אתנול-מים". הוא מדד את הצפיפות ( של סדרת תמיסות בינאריות בהרכבים שונים W, כאשר W(%) הוא האחוז המשקלי של אתנול בתערובת. הנגזרת d( / dW מוצגת בגרף 1 כתלות ב- W:
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Fig. 1. Experimental results obtained by Mendeleev

שיפוע העקומה משתנה בחדות 3 פעמים. לפי מנדלייב, 3 נקודות אלה שייכות להרכבים בהם ישנם תרכובות כימיות בעלות קשרים חלשים, "הידראטים של אתאנול".
א. מהן הנוסחאות הכימיות של  "ההידראטים של אתאנול"?

ב. האם ההרכב של כל אחד מההידראטים מזכיר את הנוסחה של וודקה (40% נפחי אתאנול)? צפיפות האתנול 0.794 g(cm–3. החלט האם אכן דמיטרי מנדלייב לקח חלק בגילוי הוודקה הרוסית.

בעיה מספר 9: קינטיקה של תגובת רדיקל חופשי
פירוליזה הינה תהליך תעשייתי חשוב להפיכת פחם לדלקים נוזליים ולחומרי גלם בתהליכים כימיים. ניתן להסתכל על המבנה של הפחם כרשת תלת מימדית של אבני בניין פוליציקליים ארומטיים הקשורים ע"י גשרים אליפטיים קצרים. בחקר מודלים של פירוליזה, משתמשים לעיתים ב- α,ω-diphenylalkanes כתרכובות המודל עבור פחם.

פרוק תרמי של 1,3-diphenylpropane נותן טולואן וסטירן כתוצרים עיקריים ואתיל בנזן ופחמימנים אחרים כתוצרי לואי. הוצע מנגנון הפירוק להלן (השלב הראשון הוא האיטי ביותר):
[image: image17.emf]
 1. תוך שימוש בהנחת מצב עמיד עבור רדיקל 2, מצא את משוואת הקצב עבור תגובת הלואי של הווצרות אתיל בנזן.
2. מהו היחס בין ריכוזי מצב עמיד של הרדיקלים 1 ו 3?

בנוסף, שני רדיקלים חופשיים יכולים להתחבר. מניחים כי קבוע הקצב להתחברות, kR, קבוע עבור כל הרדיקלים.

[image: image18.emf]
3. מדוע ניתן להתעלם מתגובות אלה במשוואות המצב העמיד בשאלות 1 ו- 2?

4. אחד הרדיקלים מצוי בתערובת הראקציה בריכוז גבוה בהרבה מהאחרים. רדיקל זה הוא:

א) 
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, מכיוון שהוא הכי יציב.
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[image: image59.emf]ב)               , כי קבוע הקצב של תגובה 4 , חיתוך- β (β-scission), גבוה מקבוע הקצב של תגובה 3, התקדמות השרשרת (chain propagation).

ג)                           , כי הוא נצרך במערכת.

5. מצא את משוואת הקצב עבור הווצרות טולואן. קבע את סדר הראקציה. בטא את אנרגיית האקטיבציה האפקטיבית דרך אנרגיות האקטיבציה של השלבים הבסיסיים.
בעיה מספר 10: אוטוקטליזה אסימטרית – הגברת אסימטריה כיראלית

הטבע החי הוא הומוכיראלי: כמעט כל החומצות האמיניות הן בעלות קונפיגורציה L, סוכרים בעלי קונפיגורציה D. אחד ההסברים האפשריים לכך מבוסס על הרעיון של אוטוקטליזה כיראלית. בכמה תגובות, תוצרים כיראליים יכולים לשמש כזרזים להווצרותם הם עצמם: ככל שתכולת אננטיומר אחד גבוהה יותר, כך הסינטזה שלו מהירה יותר.
1. המשוואה הפשוטה ביותר לאוטוקטליזה היא: A + P ( 2P כאשר P הוא התוצר. ניתן לבצע את התגובה בתנאים שונים: או במערכת סגורה, כאשר הראגנטים מעורבבים רק פעם אחת, או במערכת פתוחה, כאשר ראגנט A מוסף ברציפות לתערובת, כך שריכוזו נשאר קבוע.
כתוב את המשוואות הקינטיות וצייר את העקומות הקינטיות עבור התוצר P במערכת הפתוחה והסגורה. הנח שהריכוז ההתחלתי של P אינו 0, אבל נמוך.

התגובה הראשונה של אוטוקטליזה אסימטרית התגלתה בשנות ה- 90 המוקדמות. הוספה של diisopropylzinc ל- pyrimidine-5-carbaldehyde בטולואן הובילה לתערובת של אננטיומרים X1 ,X2 שאחרי הידרוליזה הפכה לכוהלים האננטיומרים Y1 ,Y2:
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2. צייר את המבנים של זוגות האננטיומרים X ו Y, והראה את הקונפיגורציה של המרכז הכיראלי.

הסתבר כי הנוכחות של כמות קטנה של תוצר כלשהו (Y1 או Y2) מאיצה באופן סלקטיבי את ההווצרות של תוצר ספציפי זה, דבר המוביל להעשרה אננטיומרית של תערובת הראקציה. נניח כי הניצולת של כל תוצר הינה יחסית לריבוע השבר המולארי שלו בתערובת האלכוהולים לפני הסינתזה.

3. ל-1 mmol  תערובת של Y1 ו- Y2, המכילה 55% Y1, מוסיפים מספר פעמים 1 mmol אלדהיד ו- 1 mmol diisopropylzinc. בהנחה שהניצולת הכוללת של התגובה הינה 100%, חשב כמה פעמים יש להוסיף את הראגנטים עמ"נ להעשיר את תערובת הכוהלים עד ל (א) 70% (ב) 90%      (ג) 99% Y1.
הערה: לשם כך, תצטרך לכתוב תוכנת איטרציות קצרה. 
בעיה מספר 11: תיארוך ע"י פחמן רדיואקטיבי

פחמן-14, איזוטופ רדיואקטיבי של פחמן, משמש פעמים רבות לתיארוך דוגמאות ארכאולוגיות, גאולוגיות והידרוגאולוגיות. זמן מחצית החיים של 14C הוא t1/2 = 5730 years, אבל בחישובי גילאים של דוגמאות, משתמשים בערך שונה, t’1/2 = 5568 years. 14C נוצר מחנקן באטמוספירה כתוצאה מקרניים קוסמיות. הוא יכול להיכלל באורגניזמים של צמחים וחיות דרך תהליך הפוטוסינטזה ושרשרת המזון. תכולת הפחמן הרדיואקטיבי ביצורים חיים היא כמעט קבועה, כאשר האקטיביות של 14C   הינה 230 Bq per kg of carbon. לאחר מות האורגניזם, תחלופת הפחמן נפסקת, ותכולת 14C מתחילה לרדת ברציפות.
1. כתוב תגובות מאוזנות להווצרות ודעיכת 14C.
2. אקטיביות של פחמן רדיואקטיבי בדוגמת בד מפירמידה מצרית שווה ל                                  480 disintegrations per hour per gram of carbon. מהו גיל הבד?

בפירמידה אחרת, נמצאה אבקה לבנה. אנליזה הראתה כי זהו phenoxymethylpenicillin טהור (Penicillin V):
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Phenoxymethylpenicillin מסחרי מיוצר ע"י מיקרואורגניזמים המתורבתים במדיום המכיל פחמימות (lactose, glucose, sucrose), cornsteep liquor, מלחים מינרלים וחומצה פנוקסי אצטית.

הוחלט לקבוע את תכולת הפחמן הרדיואקטיבי כדי להעריך את גיל האבקה. היחס 14C/12C  נמצא מאנליזה מס ספקטרומטרית כ- 6.0·10–13.

3. הארכאולוגים העריכו את גיל האבקה מתוך חוק הדעיכה הרדיואקטיבית. מהו תאריך הייצור שהם גילו?

4. הסבר את התוצאה. מתי האבקה נוצרה במציאות?

הקבועים מתוך:

Lloyd A. Currie. The Remarkable Metrological History of Radiocarbon Dating. // J. Res. Natl. Inst. Stand. Technol. 109, 185-217 (2004)
בעיה מספר 12: קביעת ברזל

ברזל הינו אחד היסודות החשובים ביותר הנחוצים לקיום חיים באורגניזמים חיים. מחסור בו גורם לאנמיה, בה מטפלים ע"י מתן ברזל(II). לברזל(III) אין השפעות מרפאות משמעותיות.
ברזל(II) הינו חומר מחזר חזק המתחמצן בקלות לברזל(III). עבור תעשיית הפרמצבטיקה, נדרשות שיטות לקביעה נפרדת של ברזל(II) וברזל(III), כמו גם לסה"כ הברזל. כאן נראה כיצד פותרים בעיה זו.

1. לפני קביעת סה"כ הברזל, בד"כ מעבירים את כל הברזל לברזל(II) או ברזל(III). השתמש בפוטנציאלי החיזור הסטנדרטיים הנתונים להלן, וקבע איזה מהחומרים המחמצנים ברשימה יכולים לחמצן ברזל(II) לברזל(III) בתנאים סטנדרטיים. רשום משוואות יוניות מאוזנות עבור התגובות.

	oxidized form
	reduced form
	E(, V

	Fe3+
	Fe2+
	+0.77

	HNO3
	NO (+H2O)
	+0.96

	H2O2 (+H+)
	H2O
	+1.77

	I2
	I–
	+0.54

	Br2
	Br–
	+1.09


2. לאחר חימצון כל הברזל לברזל(III) ניתן לקבוע את ריכוזו הכולל ע"י שיקוע הברזל ליצירת Fe(OH)3 ואח"כ annealing של המשקע ל- Fe2O3 ושקילתו.
א. חשב מהו ה- pH של 0.010 M FeCl3 במים. הנח כי הקטיון Fe(OH2)63+  הינו חומצה חד פרוטית בעלת קבוע פרוק Ka = 6.3.10–3.

ב. חשב את ה- pH הנחוץ לתחילת השיקוע של Fe(OH)3 מהתמיסה לעיל. מכפלת המסיסות של Fe(OH)3 הינה Ksp = 6.3.10–38.

ג. באיזה pH יושלם השיקוע של Fe(OH)3 מ- 100.0 מ"ל 0.010 M FeCl3? השלמת השיקוע תחשב כאשר יוותרו לא יותר מ 0.2 mg Fe בתמיסה.

הערה: יש לחשב את ערכי ה- pH בדיוק של 0.1 יחידות pH. הזנח השפעת חוזק יוני.
3.  ניתן לקבוע ברזל(II) בנוכחות ברזל(III) ע"י טיטרציה עם תמיסת KMnO4 בסביבה חומצית. מכיוון שתמיסות מימיות של KMnO4 נוטות להתפרק באיטיות לאורך הזמן, יש למצוא את הריכוז המדוייק של KMnO4 מיד לפני קביעת ברזל(II). זה נעשה בד"כ ע"י טיטרציה של תמיסת KMnO4 עם סטנדרט ראשוני, חומר טהור בעל הרכב ידוע. ניתן להכין תמיסה כזו ע"י המסת כמות מדוייקת של הסטנדרט הראשוני במים בתוך בקבוק כיול בנפח ידוע.
עבור טיטרציה של 10.00 מ"ל תמיסת סטנדרט ראשוני המכילה 0.2483 g As2O3 ב- 100.0 מ"ל מים נדרשו 12.79 מ"ל תמיסת KMnO4. לטיטרציה של 15.00 מ"ל תמיסה המכילה               2.505 g Fe per liter נדרשו 11.80 מ"ל מאותה תמיסת KMnO4. איזה חלק מהברזל בדוגמה נמצא בצורת ברזל(II)?

4.  לתמיסה המכילה ברזל(II) וברזל(III) הוסיפו חומצה טרטרית. התמיסה נוטרלה עם תמיסה מימית של אמוניה ואח"כ הוסף KCN בעודף. פוטנציאל אלקטרודת פלטינה שנטבלה בתמיסה היה +0.132 V  כנגד אלקטרודת קלומל רוויה. 
א. בהנחה שכל הברזל בתמיסה האחרונה היה בצורת Fe(CN)6n–, חשב את החלק של הברזל שהיה בצורת ברזל(II) בדוגמה המקורית. 

פוטנציאל חיזור סטנדרטי של Fe(CN)63–/Fe(CN)64– הוא +0.364 V. פוטנציאל אלקטרודת קלומל רוויה הינו +0.241 V. טמפרטורת התמיסה 25 (C.

ב. איזה תגובות לא רצויות נמנעו ע"י הוספת חומצה טרטרית ואמוניה לתמיסת הדוגמה? כתוב את המשוואות היוניות המאוזנות של תגובות אלה.
בעיה מספר 13: קביעת גופרית

תרכובות גופרית במצבי החימצון הנמוכים שלה קיימות בפסולת תעשייתית (ייצור מתכות, ייצור נייר, תעשיית כימיקלים) ומהוות זיהום סביבתי מסוכן. היונים השכיחים של גופרית בתמיסה הם S2–, SO32– ו- S2O32–. ניתן לקבוע את תכולתם ע"י טיטרציית חימצון חיזור בתנאים שונים.
1. ל- 20.00 מ"ל דוגמה המכילה S2–, SO32– ו- S2O32 הוסף עודף של תרחיף ZnCO3 במים. בסיום התגובה התמיסה סוננה לבקבוק כיול בנפח 50.00 מ"ל והנפח הושלם במים מזוקקים. ל- 20.00 מ"ל מתמיסה זו הוסף עודף תמיסת פורמאלדהיד. התערובת הוחמצה ע"י חומצה אצטית וטוטרה ע"י 5.20 מ"ל תמיסת יוד סטנדרטית בריכוז 0.01000 M.

א. כתוב את המשוואות היוניות המאוזנות עבור התגובות המתרחשות במהלך האנליזה.


ב. איזה יון, S2–, SO32– או S2O32– נקבע בשיטה זו?

ג. חשב את ריכוזו של היון הנקבע ביחידות של ppm בתמיסה ההתחלתית.

2. 20.00 מ"ל דוגמת תמיסת יוד בריכוז 0.01000 M הוחמצו ע"י חומצה אצטית, ולאחר מכן עורבבו עם 15.00 מ"ל מתמיסת התסנין לעיל. התערובת טוטרה ע"י 6.43 מ"ל תמיסת תיוסולפאט סטנדרטית בריכוז 0.01000 M.
א. כתוב את המשוואות היוניות המאוזנות עבור התגובות המתרחשות במהלך האנליזה.


ב. איזה יון, S2–, SO32– או S2O32– נקבע בשיטה זו?


ג. חשב את ריכוזו של היון הנקבע ביחידות של ppm בתמיסה ההתחלתית.

3. 10.00 מ"ל דוגמת תמיסת יוד בריכוז 0.05000 M הוחמצו ע"י חומצה אצטית, ולאחר מכן עורבבו עם 10.00 מ"ל מהתמיסה המקורית המכילה S2–, SO32– ו- S2O32–. התערובת טוטרה ע"י 4.12 מ"ל תמיסת תיוסולפאט סטנדרטית בריכוז 0.05000 M.

א. כתוב את המשוואות היוניות המאוזנות עבור התגובות המתרחשות במהלך האנליזה.


ב. איזה יון, S2–, SO32– או S2O32– נקבע בשיטה זו?


ג. חשב את ריכוזו של היון הנקבע ביחידות של ppm בתמיסה ההתחלתית.

בעיה מספר 14: קביעת מגנזיום

לקביעת כמות המגנזיום בתמיסה, דוגמת נוזל הוחמצה תחילה ע"י HCl, לאחר מכן הובססה מעט ע"י הוספת NH3 ולאחר מכן עורבבה עם עודף (NH4)2HPO4 במים. המשקע שנוצר, MgNH4PO4, סונן, נשטף בתמיסה מימית מהולה של NH3 וחומם ל- 1000 (C עד קבלת משקל קבוע.
ענה על השאלות הבאות בהסתמך על הנתונים הבאים:

	H3PO4
	acidity constant
	Ka1
	7.1.10–3

	
	
	Ka2
	6.2.10–8

	
	
	Ka3
	5.0.10–13

	NH3
	basicity constant
	Kb
	1.8.10–5

	Mg(OH)2
	solubility product
	Ksp
	6.0.10–10

	H2O
	ionic product
	Kw
	1.0.10–14


1. כתוב משוואה יונית מאוזנת עבור תגובת השיקוע המתרחשת באנליזה.
2. כתוב את משוואת התגובה המתרחשת בזמן החימום ל 1000 (C.

3. כאשר קבעו את כמות המגנזיום בתרופה calmagin, התקבלו מ- 1.8005 גרם דוגמת calmagin 0.1532 משקע לאחר שלב החימום. חשב את האחוז המשקלי של MgO בדוגמת ה calmagin.
4. במהלך השיקוע של MgNH4PO4, עלולים לשקוע גם זיהומים כגון MgHPO4, Mg(NH4)4(PO4)2, Mg3(PO4)2, Mg(OH)2, (NH4)2HPO4 ו NH4Cl. חלק מחומרים אלה יכולים להתפרק בשלב החימום ל- 1000 (C. כתוב את המשוואות עבור תגובות השיקוע והפירוק.

5. סמן האם נוכחות המזהמים הבאים עלולה לגרום לשגיאה בקביעת תכולת המגנזיום בשיטה שתוארה לעיל  (0- לא צפויה שגיאה, + או – אם השגיאה תהיה חיובית או שלילית בהתאמה).
	זיהום
	שגיאה

	MgHPO4
	

	Mg(NH4)4(PO4)2
	

	Mg3(PO4)2
	

	Mg(OH)2
	

	(NH4)2HPO4
	

	NH4Cl
	


6. מהו ה- pH המירבי בו יש לשקע MgNH4PO4 מבלי שישקע בו זמנית גם Mg(OH)2? הנח כי נפח הדוגמה המקורית הינו 200 מ"ל ותכולת המגנזיום בה 0.1 גרם.
7. כדי לקבוע את מכפלת המסיסות (Ksp) של MgNH4PO4, הוסיפו בטפטוף תמיסת NaOH ל- 100 מ"ל תמיסה המכילה  MgCl2, NH4Cl, NaH2PO4 בריכוז 0.010 M כל אחד. השיקוע החל ב- pH 6.48. חשב Ksp של של MgNH4PO4. הזנח שינויי נפח במהלך הניסוי.
בעיה מספר 15: פוספאטים אי אורגניים: מתמיסה לגבישים

חומצות אי אורגניות המכילות זרחן וחמצן, ורוב המלחים של חומצות אלה בנויים במבנה טטראהדראלי של חמצן, כשבכל מרכז ישנו אטום זרחן. המבנה הטטראהדראלי יכול להיות מבודד, או שאטום החמצן משותף תוך יצירת גשרי P(O(P.

1. א. צייר את מבני האניונים הקיימים במלחים של החומצות הבאות: H3PO4, H3PO3, H3PO2.
ב. עבור סדרת החומצות לעיל, מהי מגמת ה-

I. חומציות (השווה ערכי pKa1).
II. הזוית O(P(O.

2. ניתן לרשום את נוסחת החומצה המטאפוספורית (metaphosphoric acid) כך: (HPO3)n. חומצה זו מורכבת גם היא מטטראהדרים של חמצן-זרחן. הצע מבנה לתרכובת זו (הנח מינימום אטומי זרחן).

3. א. לצורך הערכת המטען היחסי  של האטומים באניון PnOk(2k–5n)–, נגדיר פרמטר Ai עבור אטום i כמצב החימצון של אותו אטום, Zi מחולק במספר הקואורדינציה שלו, CNi:
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הסכום של מספר החימצון (ZN) של אטום N (למשל, אטום זרחן) וערכי Ai של האטומים היוצרים את סביבת הקואורדינציה (למשל, אטומי חמצן) של האטום N נותן את המטען היחסי Q(N) של האטום N:
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חשב  Qm(P) עבור הטטראהדרון PO4 כאשר m = 1, 2, 3, 4 של אטומי החמצן המשותפים לטטראהדרא PO4 שכנים.

ב. בצע חישובים דומים עבור טטראהדרא של TO4 המקושרים דרך vertices, כאשר:

1) T = Si
2) T = S
4. נניח שהטטראהדרון בעל הערך המינימלי של Qm(P) הוא היציב ביותר במהלך הידרוליזה.

א. איזה ערך של m מתאים לטטראהדרון היציב ביותר של זרחן-חמצן במהלך הידרוליזה?

ב. איזה ערך של m מתאים לטטראהדרון היציב ביותר של TO4 (T = Si, S) במהלך הידרוליזה?

5. טטראהדרא מבודדים של זרחן-חמצן (ללא קשרי P(O(P) ניתן למצוא בחומרים גבישיים. ידוע כי פוספאטים מעורבים (V) MaPOb מורכבים מטטראהדרא של PO4 ו- MO4 כאשר לכל אטום חמצן יש אותו מספר של אטומי M ו- P הקשורים אליו.

א. חשב את Q(O) עבור חומרים אלה.

ב. הצע נוסחאות אמפיריות אפשריות לחומרים כאלה.

6. Fluorapatite, Ca5(PO4)3F הינו מרכיב בשיניים. ניתן לסנתז אותו בשיטת דיפוזיה כפולה עם ממברנת ג'לטין המפרידה בין התמיסות המכילות יוני F–, HPO42–, Ca2+. הסינטזה מביאה לחומר היברידי – פולימר ביואורגני / זרחן אי אורגני, המזכיר רקמת שן (או עצם).
א. הצע הרכב הגיוני לשתי תמיסות הנמצאות בצדדים שונים של ממברנת הג'לטין, מהן ניתן להכין Fluorapatite.

	
	5 mM Ca(NO3)2
	1 mM NaF
	3 mM Na2HPO4

	Solution 1
	
	
	

	Solution 2
	
	
	


ב. כתוב משוואות מאוזנות עבור התגובה המתוארת לעיל ליצירת Fluorapatite .

ג. חשב את הלחץ האוסמוטי הפועל על הממברנה בתחילת ניסוי זה (25 °C, אקטיביות כל היונים שוה ל- 1).

בעיה מספר 16: פירות, ירקות, אטומים

ב- 1611 ראה המתמטיקאי והאסטרונום הגרמני Johannes Kepler כדורים הנערמים לפירמידה. הוא טען שזוהי הדרך היחידה למלא חלל ריק בצורה הצפופה ביותר בעזרת כדורים קשיחים שווים, "...כך שאין עוד סידור שניתן להכניס עוד כדורים לאותו כלי". הוא הראשון שניסח בעיה כזו, שזכתה מאוחר יותר לכינוי "ההשערה של Kepler". ב- 1998 הודיע פרופסור Thomas Hales כי מצא פיתרון להשערה של Kepler, שפורסם בסדרת מאמרים ב                                   “Discrete and Computational Geometry”, החל מ- 1997. הוא לקח בחשבון עוד 150 משתנים של החלל חוץ מזה שנטען ע"י Kepler. הפתרון של Hales צרך כ- 250 עמודים בגרסה המודפסת ונפח של 3 Gb בקבצי מחשב. הנושא של אריזת כדורים צפופה, close-packing of spheres (c.p.s.) מקובל בכימיה של מצב מוצק ונתמך בהוכחות מתמטיות.
נבדוק כיצד החוק הבסיסי של מילוי חללים מיושם בחיי היום יום שלנו.
1. במטרה למנוע מעיכת עגבניות בזמן הובלתן, נהוג לארוז אותן במדף בשכבה אחת. נניח שתי צורות אריזה (ציור 2):

א. חשב את הצפיפות של אריזת העגבניות (φ) עבור מקרה A ו- B כ-                                      φ = Stomato / (Svoid + Stomato).

ב. איזו צורת אריזה דורשת פחות שטח מדף?
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Fig. 2. Two possible types of packing tomatoes.

2. ירקות קשים, כמו תפוחי אדמה או כרוב ניתן לאחסן במכולות. להלן כמה סוגי אריזה:

(I) השכבה הראשונה הינה מסוג A (ראה ציור 2). השכבה השניה הינה העתק מושלם של הראשונה: ירק בשכבה השניה מונח מעל ירק בשכבה הראשונה (צורת אריזה כזו נקראת בד"כ אריזה קובית פשוטה, simple cubic packing , s.c.).
(II) השכבה הראשונה הינה מסוג A. בשכבה השניה, כל ירק מונח מעל חלל ריק בשכבה הראשונה (אריזה ממורכזת גוף, body centered cubic packing, b.c.c).

(III) השכבה הראשונה הינה מסוג B. השכבה השניה הינה העתק מושלם של הראשונה: ירק בשכבה השניה מונח מעל ירק בשכבה הראשונה (אריזה הקסאגונלית, hexagonal packing, h.p.).
(IV) השכבה הראשונה הינה מסוג B. בשכבה השניה, כל ירק מונח מעל חלל ריק בשכבה הראשונה (hexagonal close packing, h.c.p).
א. חשב את צפיפויות האריזה עבור I-IV לעיל.

ב. איזו אריזה יעילה ביותר למילוי משאית הובלה?

ג. קיימות שתי אפשרויות לסידור השכבה השלישית במקרה של B: 1) הנחת ירקות בדיוק מעל הירקות בשכבה הראשונה (כלומר, הנחתם בתוך החללים של השכבה השניה) או 2) הנחת ירקות מעל החללים בשכבה הראשונה. חשב את צפיפות האריזה φ עבור האפשרות 2), הנקראת אריזה ממורכזת פנים, face centered cubic packing – f.c.c.
ד. איכר מילא את השכבה השלישית בצורת  f.c.cוכעת אינו יכול להחליט היכן נמצאים הירקות והחללים בשכבה הראשונה. כיצד הערך של φ משתנה כתוצאה מטעויות ברצף השכבות?
3. איכר החליט למלא במשאית אפרסקים ואבטיחים. הרעיון שלו היה לשים אפרסקים בחללים הריקים שבין האבטיחים.

א. הערך את הערך המקסימלי של Rpeach / Rwatermelon (היחס רדיוס האפרסק/רדיוס האבטיח) שימנע מעיכת האפרסקים במקרים הבאים:

(1) חלל מרובע בתוך s.c.

(2) חלל אוקטהדרלי בתוך b.c.c.
(3) חלל אוקטהדרלי בתוך f.c.c.

ב. כמה אפרסקים (מקסימום) פר אבטיח אחד יכול האיכר לשים בצורות האריזה הבאות:                          s. c., h.c.p., b.c.c,  f.c.c?
ג. מהו הערך המירבי של φ עבור האריזות מסוג s.c., b.c.c,  f.c.c המכילות אפרסקים בחללים?                       

4. הפירות עלולים להתקלקל כתוצאה מחוסר איוורור במשאית. 

א. במטרה לשמור על החללים באריזות b.c.c,  f.c.c, האיכר החליט לשים אפרסקים רק בחללים האוקטהדרליים שאינם מחוברים בקצוות ובפאות. כמה אפרסקים פר אבטיח אחד ניתן לארוז במקרה זה?
ב. לאיכר היה רעיון נוסף: למלא את כל החללים האוקטהדרליים ב f.c.c באפרסקים, ואת החללים הטטראהדרליים בתפוחים! כמה תפוחים פר אבטיח אחד ניתן לסדר כך?

הטבע ממציא חידות, כמו  ההשערה של Kepler. אופאל הינה אבן טבעית הבנויה ממיקרוספירות של SiO2 באריזת c.p.s. התכונה העיקרית של האופאל הוא הברק שלו לאחר שמקרינים אותו באור. תופעה זו מוסברת ע"י שבירת האור הנראה לפי חוק בראג:
λ = 2d sin θ 
[image: image25.wmf]
כאשר λ הוא אורך הגל, d הוא המרחק בין השכבות באריזת ה c.p.s, 2θ היא הזוית בין קרני האור הפוגע והמוחזר (או, במילים אחרות, θ היא זוית הנטיה של הקרן ביחס למשטח אבן האופאל).
אופאל הוא אב-טיפוס של גבישים פוטונים, חומרים המורכבים מגבישים מיקרוספריים הארוזים בצפיפות, בעלי מקדם שבירה גבוה. ספקטרום אופטי של גבישים פוטונים מדגים תופעות לא רגילות, למשל, photonic band gap (כמו electron band gap במוליכים למחצה). גבישים פוטונים נחשבים לאלמנטים הפעילים בפוטוניקה, טכנולוגיית המידע של העתיד.

5. א. מצא את הערכים המינימליים עבור אינדקסי Miller  (h k l) הקשורים להחזרה המותרת הראשונה ב- f.c.c.
ב. חשב את אורך הגל של האור אם ההחזרה הראשונה נראית ב 2θ = 60(. רדיוס המיקרוספרות של SiO2 הינו 450 nm. הזנח את התלות באורך הגל של מקדם השבירה.

בעיה מספר 17: CHAMELEONIC COBALT
מידע (אינפורמציה) נחשב תמיד כתוצר החשוב ביותר הנובע מפעילות האדם. לא מפתיע, שגילוי עובדה זו הביא להפניית משאבים לצורך אבטחת המידע. Cryptography הינה דרך נוחה להגיע לבטיחות כזו. למשל, קיים דיו הנראה רק לאחר טיפול מיוחד, למשל, בחימום. בהיסטוריה ידועות מספר נוסחאות לדיו כזה, ביניהם אחד המבוסס על מלחים של קובלט(II). צבעו ורוד בהיר, והוא כמעט ואינו נראה כאשר הוא מתייבש על נייר. אולם, בחימום עם להבת נר, ניתן לגלות מכתב שנכתב בצבע כחול בהיר.
ידועים עוד שימושים של מלחי  קובלט(II), פחות סודיים, התלויים במעברי הצבע שתוארו לעיל. לדוגמה: חלקיקי סיליקה-ג'ל כחולים, בהם "שתול" מלח Co(II), ששמים בדסיקטור לייבוש חומרים, נעשים ורודים לבסוף. זהו הסימן לחידוש הסיליקה ג'ל (לייבש אותה). באופן דומה, נייר הטבול בתמיסת CoCl2 נעשה כחול באויר יבש בגלל הווצרות CoCl2·4H2O, ומשנה את צבעו בחזרה לורוד (CoCl2·6H2O) באוירת לחות. למעשה, הנייר פועל כמד לחות, hygrometer.
1. השתמש בנתונים התרמודינמיים להלן, וקבע את ערך הסף של לחות האויר (באחוזים) הספציפית לתגובת היגרומטר כזה.
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	CoCl2·6H2O(cr)
	2113.0
	346.0

	CoCl2·4H2O(cr)
	1538.6
	211.4

	H2O(lq)
	285.8
	70.1

	H2O(g)
	241.8
	188.7


מעבר הצבע "ורוד ( כחול" המתואר לעיל קשור לסידור מחדש של סביבת הקואורדינציה של היון  Co2+: אוקטאהדרון ( טטראהדרון. הדוגמאות שנדונו בחלק הקודם דנו במעבר [Co(H2O)6]oct2+ ↔ [Co(H2O)4]tetr2+]. ככלל, תרכובות קואורדינציה בעלות מבנה טטראהדרלי נפוצות פחות מאוקטאהדרליות. אולם, במקרה הפרטי של Co2+, קומפלכסים טטראהדרליים מתחרים עם האוקטאהדרליים.
2. להבנת הסיבה להתנהגות כזו, הסתכל על הקומפלקסים האוקטאהדרליים והטטראהדרליים הבאים:

א. [Cr(H2O)6]3+ , [Cr(H2O)4]3+
ב. [Co(H2O)6]2+ , [Co(H2O)4]2+
צייר דיאגרמות עבור המקרה של שדה ליגנדה אוקטאהדרלי וטטראהדרלי המראות בבירור את רמות האנרגיה של כל אורביטלי 3d של המתכת; ציין את פרמטר הפיצול ( של אורביטלי 3d . עבור כל אחד מהיונים השתמש בדיאגרמה המתאימה ומלא בתוכה את האלקטרונים בתת הרמה המתכתית d. חשב את Crystal Field Stabilization Energy (CFSE) לכל יון.
השווה תוצאות אלה והסק מסקנה מתאימה.

3. התגובה הבאה

(1) [Co(H2O)6]2+ + 4X– = [CoX4]2– + 6H2O 
כאשר  X– = Cl–, Br–, I–, SCN– משמשת בכמה ספרי לימוד להדגמת עיקרון לה שטליה הקשור בהסטת שיווי משקל. אם מוסיפים עודף מלח המכיל X–, התמיסה הופכת כחולה, ובמיהול במים היא הופכת בחזרה לורוד חיוור.
א. שער את הסימן של השינוי באנטלפיה (
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ב. כיצד משפיעה הטמפרטורה על שיווי המשקל בתגובה (1)?

ג. התייחס לתגובה (1) ולמלחים KCl ו- KSCN כמקור ליוני X–. איזה מלח, באותם ריכוזים מולאריים, יסיט את שיווי המשקל (1) ימינה בצורה משמעותית יותר? הסבר, תוך שימוש בעקרונות חומצות ובסיסים חזקים/חלשים.

4. בתגובה הבאה

(2) [CoX2L4] = [CoX2L2] + 2L 
א. אם L = pyridine (py), איזו ליגנדה X– (Cl– or I–) עוזרת יותר בהסטת ש"מ (2) ימינה? הסבר, תוך שימוש בעקרונות חומצות ובסיסים חזקים/חלשים.

ב. אם L = PH3, איזו ליגנדה X– (Cl– or I–) עוזרת יותר בהסטת ש"מ (2) ימינה? הסבר, תוך שימוש בעקרונות חומצות ובסיסים חזקים/חלשים.

ג. תרכובת הקואורדינציה בעלת הנוסחה [CoX2L2], כאשר L = py, X = Cl–, קיימת בשתי צורות, האחת כחולה והשניה סגולה. המבנה של הראשונה די ברור, ושל השניה פחות ברור. עבור הצורה הורודה, צייר חלק מהמבנה והראה בבירור את מבנה הקואורדינציה של יון הקובלט.

בעזרת ידיעת כימית הקואורדינציה של Co(II) המתוארת לעיל, תוכל להבין את הטרנספורמציות להלן:

מוסיפים בטפטוף תמיסת NaOH  לתמיסת Co(II) בקירור (0 °C), וכתוצאה מכך נוצר משקע כחול. אם המשקע נשאר בטמפרטורת החדר (25 °C) לזמן מה, הוא נעשה ורוד. אם מוסיפים עוד בסיס למשקע, הוא מתמוסס ליצירת תמיסה כחולה.

5. כתוב את המשוואות עבור הטרנספורמציות המתרחשות לעיל.

בעיה מספר 18: THE FORMOSE REACTION
אלדהידים הינם חומרים ראקטיביים והם משמשים רבות בתגובות אורגניות. אטום הפחמן בקבוצה הקרבונילית הוא מרכז אלקטרופילי. בתגובות דחיסה אלדולית אנול נוקלאופילי (או אנולאט) תוקף קבוצה קרבונילית אלקטרופילית של מולקולת אלדהיד (או קטון) אחרת.

1. מלא את התאים הריקים בתגובת הדחיסה האלדולית הסכימטית להלן, וסמן E או N (מרכז נוקלאופילי או אלקטרופילי בהתאמה):
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נהוג לחשוב כי אלדהידים ללא מימני α אינם משתתפים בתגובות אלדוליות כמרכיב נוקלאופילי, ולכן אלדהידים כאלה אינם עוברים תגובות דחיסה עצמיות.

2. אלדהידים כאלה נקראים non-enolizable. מדוע? תן 3 דוגמאות לאלדהידים כאלה.
פורמאלדהיד הינו האלדהיד המפורסם ביותר. הוא התגלה ע"י אחד מאבות הכימיה האורגנית, Alexander M. Butlerov בשנת 1859. הוא גילה טרנספורמציה מעניינת של תמיסה מימית של פורמאלדהיד בנוכחות ליים ליצירת סירופ סוכרי. כימאי דגול אחר, Emil Fischer חקר טרנספורמציה זו לעומק כחצי מאה אחר כך, וגילה כי בתגובה נוצרה תערובת רצמית של פחמימות. התערובת נקראה “formose”. הטרנספורמציה נקראת מאז the formose reaction. זוהי תגובה מעניינת מאד בגלל תפקידה האפשרי ביצירת מולקולות סוכר ב prebiotic Earth. כמו כן גם מבחינה מעשית זוהי תגובה מבטיחה, מכיוון שהיא מקור זול מאד לסוכרים בביוטכנולוגיה, שכן פורמאלדהיד מיוצר מפחמן ומים בכמויות עצומות.
3. הצע שיטה לייצור תעשייתי של פורמאלדהיד מפחם ומים בלא יותר מ-3 שלבים.

הדרך שבה פורמאלדהיד נכנס לדחיסה נותר בגדר תעלומה למשך זמן רב מאז עבודתו של פישר. אחד הפתרונות לבעיה זו נקרא Umpolung. ניתן להדגים את חשיבות הסינטזה עבור benzoin condensation כדוגמה:
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4. במבנה של התוצר (benzoin) סמן את הפרגמנטים שמקורם בבנזאלדהיד, וסמן ב- E, N מרכזים אלקטרופיליים/נוקלאופילים.

יצירת תוצר ביניים intermediate נוקלאופילי מתרכובת שמתנהגת בד"כ כאלקטרופיל (או להיפך) ידועה כעיקרון Umpolung בכימיה אורגנית מודרנית.
במטרה להימנע מטיפול בציאנידים קטלניים, ניתן להשתמש בחומרים אחרים בעלי חומציות CH דומה, כמו מלחי thiazolium. בחירה לא טריוויאלית זו נובעת מאנלוגיה רחוקה. אחד ממלחים אלה, נגזרת של ויטמין B1, או thiamine pyrophosphate, משמש בטבע כקו-פקטור ל trans-ketolases, המבצע תגובות in vivo המזכירות את benzoin condensation ע"י שימוש בשייר החומצה הקרבוכסילית (אציל) כנוקלאופיל ולא אלקטרופיל.
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5. סמן ב thiazolium את המרכז CH החומצי האקויולנטי לזה שב HCN. צייר את המבנה של ה carbanion המתאים והראה את המבנים הרזונטיביים שלו הגורמים להגדלת החומציות CH.

6. אנשים המכורים לאלכוהול סובלים לעיתים קרובות ממחסור חמור בויטמין B1. מדוע?
חקרו מודל של תגובת formose. פורמאלדהיד בנוכחות calcium hydroxide וויטמין  B1 (מסומן כ HZ בסכימה להלן) נותנים את ketotriose הפשוט ביותר, dihydroxyacetone, DHA, בניצולת טובה:
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7. השלם את הסכימה עד לתוצר הסופי.
בעזרת כל הנתונים שלרשותנו, ניתן לנסות ולפצח את התעלומה של תגובת formose האמיתית. רמז חיוני הוא העובדה שהתגובה שנעשית בתמיסה מימית של פורמאלדהיד בנוכחות ליים היא אוטוקטליטית, כלומר, היא איטית מאד בהתחלה (תקופת אינדוקציה), אבל מרגע שהיא מתחילה, הקצב שלה עולה עד לסיום הפורמאלדהיד. עקבות של פחמימן כלשהוא מאיצה בדרמטיות את התגובה, אם מוסיפים אותה בתקופת האינדוקציה. התהליך בנוי ממעגל קטליטי המכיל דחיסות אלדוליות (AC), טאוטומריזציות קטו-אנול (KET), העברות פרוטון לקבלת אנולאטים (E), איזומריזציות אנול או אנולאט (EI).
8. מלא את התאים הריקים בסכימה הפשטנית של תגובת formose להלן.

9. סמן את השלב/ים המעורב/ים בתקופת האינדוקציה.

10. הראה את המעגל הקטליטי. איזה תרכובת/ות משמשת/ות כקטליזטור/ים?
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בעיה מספר 19: האנלוגיה בכימיה אורגנית

אנלוגיה (מבנית, אלקטרונית, סטראוכימית) מקובלת רבות בכימיה אורגנית, בעיקר על בסיס אינטואיטיבי. למשל, כימאים מנבאים ראגנטים חדשים או אפילו תגובות, באנלוגיה לדברים ידועים.
סוג חשוב של אנלוגיה הוא הטרו-אנלוגיה, דמיון בין חומרים או תגובות, השונים ביניהם בהתמרת אטום או קבוצה באטום או קבוצה אחרים שיש להם אותו סוג קישור.
לכן, הטרו-אנלוגים של אלדהידים הם מלחי אימינים (iminium salts), למשל      Eschenmoser’s salt CH2=NMe2+I–.
1. איזה סוג ראגנט מהווה הקטיון ב Eschenmoser’s salt?
Electrophile (, nucleophile (, free radical (, Lewis acid (, oxidant (, protecting group (


2. כתוב באנלוגיה את התגובה של Eschenmoser’s salt עם אצטון. מדוע תגובה זו אינה מצריכה קטליזטור?

כעת נדון בהטרו-אנלוגיה בתגובות, למשל, שחלוף Cope, המתרחש בחימום 1,5-dienes. התגובה היא תזוזה קונצרטית של 6 אלקטרונים, המערבת שני קשרי ( ושני קשרי (, היסט סיגמאטרופי (sigmatropic shift).
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3. איזה תוצרים נוצרים מחימום ממושך של 1,5-hexadiene המותמר ב- C1 באטום דיאוטרים אחד באוירה אינרטית (הזנח אפקטים איזוטופיים).
אם ניקח ויניל אליל אתר CH2=CH(O(CH2CH=CH2 במקום דיאן, יתרחש אותו סוג שיחלוף, אבל עם תוצאה מעניינת יותר, ליצירת תרכובת מסוג אחר: קטון בלתי רווי. תגובת             hetero- (oxa-)analogue זו נקראת בד"כ שיחלוף oxo-Cope או שיחלוף Claisen. תגובה זו נתגלתה במקרה ע"י הכימאי הגרמני הדגול Ludwig Claisen.
4. השלם את התגובה
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השיחלופים מסוג זה מעניינים בגלל שניתן לייצר קבוצות ראקטיביות חדשות בתהליך פשוט מאד, וקבוצות חדשות אלה יכולות לגרום לתגובות נוספות באותה תערובת ראקציה ללא בידוד תוצרי הביניים. טרנספורמציות שרשרת כאלה נקראות תגובות-דומינו, באנלוגיה לקוביות הדומינו הנופלות בהזזת אבן בודדת.
5. משימתך לדמיין כיצד תהליך הדומינו הבא, המתחיל בטיפת חומצה חזקה ו dehydrating agent כמו HC(OEt)3 מתרחש
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כתוב את השלבים בתהליך.
בעיה מספר 20: KETO-ENOL TAUTOMERISM
ניתן לטטר תמיסות מימיות או כוהליות של קטונים או אלדהידים ע"י הלוגנים או interhalides. במטרה לקבל תוצאות הדירות, יש לטטר במהירות בנוכחות מלחי בופר, כגון NaHCO3.

ל- 10 גרם ציקלוהקסאנון בתערובת מים-מתנול הוספו 2.00 mmol NaHCO3, ו- 1.00 ml 2.00 N תמיסת ICl במתנול. לאחר בחישה חזקה, הוסיפו עודף תמיסת NaI במים, ולאחר מכן התמיסה טוטרה ע"י 1.594 ml 1.00 N Na2S2O3 עם עמילן כאינדיקטור.

1. כתוב את התגובות המעורבות באנליזה לעיל.

2. איזה חומר מגיב עם ICl? הערך את תכולתו של חומר זה בציקלוהקסאנון.
3. מה תפקידו של מלח בופר? מה יקרה אם Na2CO3 יחליף את NaHCO3?

בספקטרום13C NMR  של חומר חסר צבע A בעל נוסחה אמפירית C2H2O מופיעים 2 סיגנלים בלבד ב - 94 , 159 ppm. התגובות של A עם הלוגנים או אינטרהלידים הינן מיידיות, אולם טיטרציות כפי שתוארו לעיל אינן יעילות, מכיוון שנצרך יותר ממול אחד הלוגן לכל מול A ליצירת משקעים כבדים.
A מגיב במהירות עם אלדהידים בנוכחות קטליזטורים חומציים או בסיסיים, ליצירת תוצרים ביחסים סטוכיומטריים 1:1, 1:2, 1:3 (תלוי ביחסי המגיבים). תוצרים אלה הם בד"כ צבעוניים, ומשמשים בתגובות איכותיות רבות עבור חומרים אלדהידים. למשל, פחמימנים נותנים צבע אדום כאשר מגיבים אותם עם A וטיפת HCl.
בתנאים בסיסיים, A מגיב עם מתיל יודיד ליצירת תערובת תוצרים. בעודף גדול של  MeIנוצר תוצר יחיד B. מסתבר ש- B זהה לטרימר ידוע של dimethylketene הנוצר בתנאים של קטליזה בסיסית. מצד שני, אם התגובה של A עם עודף MeI מתבצעת בנוכחות NaHCO3 נוצר תוצר שונה, C. לחומר זה ישנו ריח עדין, והוא אחד ממרכיבי טעם הורדים.  בספקטרום1H  NMR  של חומר B מראה רזוננס יחיד, בעוד שחומר C מראה שני סינגלטים חדים עם יחס אינטגרציה 1:3.
התגובה של A עם NaHSO3 בחימום נותנת חומר חסר צבע המסיס במים (נוסחתו C6H5NaO5S) הנצבע בורוד בתמיסת FeCl3. ספקטרום 13C NMR ב D2O מראה סיגנלים ב-                        157, 144,106,105 ppm.

התגובה של A עם הידרוכסילאמין נותנת את התוצר D (נוסחתו C2H3NO), המחוזר ע"י H2 מעל קטליזטור Raney-Ni ליצירת תוצר E (נוסחתו C2H3N) המתכהה במהירות באויר. התוצר מסיס בקושי במים, אולם נמס במהירות ב- HCl מהולה. הרתחת תמיסה זו נותנת בחזרה את החומר A.

4. קבע את המבנים של החומרים A, B, C, D, E.

5. כתוב את התגובות הנזכרות בגוף השאלה.

בעיה מספר 21: חימצון אלפא של חומצות שומן

 הרס ע"י חימצון של חומצות שומן הוא תהליך ביוכימי אוניברסלי הקיים בכל מערכות החיים. התהליך הנקרא חימצון ביתא (() הוא המסלול הדומיננטי בפירוק חומצות שומן במיטוכונדריה. ניתן לתאר אותו בעזרת הסכימה הבאה:
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בכל השלבים של חימצון ביתא, שיירים אציליים נקשרים עם קואנזים A ע"י קשר תיואסטר. בסכימה לעיל, המספרים מעל החיצים הינם קבוצות ותת קבוצות של האנזימים המזרזים את התגובות המתאימות, לפי סיווג IUB. שים לב שהמתמיר R נשאר ללא שינוי לאחר זמן מחזור אחד.

1. צייר מבנים (ללא פרטים סטראוכימיים) של המטאבוליטים X, Y, Z תוך שימוש בסמל "R" לשייר האצילי הלא משתנה.

Phytanic acid A הינה חומצת שומן רוויה הנמצאת בטבע כתערובת של שני דיאסטראומרים. היא אינה מעורבת בחימצון ביתא הודות למבנה המיוחד שלה. למרות זאת, יונקים הופכים אותה ל pristanic acid B עם שמירה על הקונפיגורציה של המרכזים הכיראליים. תהליך זה (נקרא חימצון אלפא (α)) מתרחש ב cellar organelles, peroxisomes. התהליך מסוכם בסכימה הבאה:
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NMP ו- NTP הם מונו- וטריפוספאטים של ריבונוקלאוזיד N (A, C, G, U) בהתאמה; PPi – פירופוספאט; CoA-SH קואנזים A; NADH, NAD+ - צורה מחומצנת ומחוזרת של ניקוטין אמיד אדנין דינוקלאוטיד, בהתאמה; E1-E4 – אנזימים המזרזים את התגובות המתאימות.
ביוסינתזה של A1 המקוטלזת ע"י E1 הינו תהליך דו שלבי. תוצר הביניים הנוצר מכיל זרחן וחמצן ביחסים מולאריים של 1:8.

2. מתוך רשימת סוגי התגובות להלן, בחר את אלה השייכות לשלבים המזורזים ע"י E1 ו- E3:

א) הווצרות אסטר ריבונוקלאוזיד פוספאט וחומצה פחמתית.

ב) מעבר שייר חומצה זרחתית על סובסטראט כתוצאה מביקוע (cleavage) של קשר אנרגטי של סובסטראט אחר (תגובת קינאז).

ג) הידרוליזה של קשר אסטרי.

ד) היווצרות תיואסטר וחומצה קרבונית.

ה) דה קרבוכסילציה מחמצנת (oxidative decarboxylation).

ו) ביקוע  (cleavage) קשר פחמן-פחמן.
3. צייר את תוצר הביניים (intermediate) של התגובה המקוטלזת E1 עם נוסחת phytanic acid כ- R(COOH, כאשר R הוא השייר הפחמימני.

B ממשיך לעבור מטאבוליזם במספר מעגלים עוקבים של חימצון β. נתונים על הרס מחמצן של pristanic acid נתונים בטבלה להלן:
	Stage
	Cleavage Product(s)

	Formation of pristanoyl CoA
	No

	The 1st cycle of β-oxidation
	Propionyl CoA

	The 2nd cycle of β-oxidation
	Acetyl CoA

	The 3rd cycle of β-oxidation
	Propionyl CoA

	The 4th cycle of β-oxidation
	Acetyl CoA

	The 5th cycle of β-oxidation
	Propionyl CoA

	The 6th cycle of β-oxidation
	Acetyl CoA

	The 7th cycle of β-oxidation
	Propionyl CoA + Formyl CoA (final products of degradation)


4. קבע את הנוסחה האמפירית והמולקולרית של phytanic acid A מבלי לפענח את מעגל α ולמצוא את נוסחת המבנה של pristanic acid.
5. צייר נוסחאות מבנה עבור A ו- B עם פרטים סטראוכימיים. קח בחשבון את כל המרכזים הכיראליים  בחומצות שומניות אלה, מלבד זה הקרוב לקבוצה הקרבוכסילית, הנמצא בקונפיגורציית R בלבד.
6. הסבר מדוע phytanic acid  לא יכולה להיות מעורבת בחימצון β.

האנזים המקטלז את התגובה הראשונה במעגל חימצון β הוא סטראוספציפי. Acyl CoA עובר טרנספורמציה ע"י אנזים זה רק במקרה שהמרכז הכיראלי הרחוק ביותר מפחמן ω הוא בקונפיגורציית S. קיים אנזים מיוחד, racemase AMCAR (סמן של כמה מחלות אונקולוגיות), הגורם לטרנספורמציה של pristanic acid וכמה מהמטאבוליטים שלה שנוצרו ע"י חימצון β ע"י קטליזה של המעבר R ( S במרכז הכיראל המרוחק ביותר מאטומי פחמן ω.
7. הצע מנגנון לראצמיזציה של pristanoyl CoA.

8. צייר (עם סטראוכימיה) את המטאבוליטים של חימצון pristanic acid שהם סובסטראטים של AMCAR.

במהלך חימצון α של A ביונקים, נוצר רק זוג דיאסטראומרים אחד בתגובת הקטליזה E2.
9. בהתבסס על שיקולים סטריים, הצע קונפיגורציה (R או S) למרכזים הכיראליים של הדיאסטראומרים A2.
בעיה מספר 22: חימצון חומצות שומן- אומגה ואומגה-1
חימצון-ω הוא אחד המסלולים המטאבוליים של חומצות שומן, אם כי שכיח פחות מחימצון-β. מסלול לא שכיח זה מתחיל בחימצון קבוצת המתיל של חומצת השומן ליצירת קבוצה קרבוכסילית חדשה. החומצה הדו-פחמתית המתקבלת ממשיכה להשתתף בכמה מעגלי חימצון β לכיוון הקבוצה הקרבונילית שהיתה קיימת מההתחלה בחומצה. כל התגובות של חימצון- ω אינן סטראוספציפיות.

חומצת השומן הרוויה D  יכולה להיות מעורבת ביונקים רק בחימצון-ω (ולא α או β). החומצה הדו-פחמתית הנוצרת מכך E עוברת מטאבוליזם ל- acyl CoA המתאים, העובר מעגלים עוקבים של חימצון- βליצירת שבע מולקולות של acetyl CoA. נוסחת המטאבוליט שנשאר F1 של המסלול היא C27H39N7P3SO195–. F1 קיים כאניון בערכי pH פיסיולוגים. הידרוליזה שלו מביאה לשני תוצרים, אחד מהם, F2, אינו מכיל פחמנים כיראליים.
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1. צייר את מבני החומרים D, E, F2 והאניון F1 ב pH 7. הוכח כי התשובה חד משמעית.
2. הסבר מדוע חומצת השומן D לא יכולה לעבור חימצון α או β.

3. הצע מבנה (ללא סטראוכימיה) לחומצה הסינטית G, איזומר של החומר D, המכילה אותו מספר פחמנים בשרשרת הראשית, ואינה יכולה לעבור חימצוני α או β בשל סיבות מבניות.
חימצון (ω-1) הוא מסלול דגרדציה נוסף של חומצות שומן ביונקים. יש לו תפקיד חשוב במטאבוליזם של פרוסטאגלנדינים ובהתפתחות מספר מחלות גנטיות. מעגל אחד של            חימצון (ω-1) מורכב מחמש תגובות חימצון דו-אלקטרוניות של חומצת שומן.

חומצת שומן חד פחמתית H המכילה 75.97% C, 12.78% H, 11.25% O  (אחוזי משקל) נפוצה מאד בטבע. בתום מעגל חימצון (ω-1) אחד מתקבל התוצר הסופי J. 
חומר I (אחוזי משקל: (72.42% C, 11.50% H, 16.08% O הוא אחד מחומרי הביניים במסלול מ- H ל- J. ספקטרום 1H NMR של I מכיל 2 סינגלטים עם עצמות אינטגרציה שונות, ומספר מולטיפלטים. עצמות האינטגרציה של כל אחד מהמולטיפלטים שונות מהסינגלטים. אחד מהסינגלטים מאופיין בעוצמת אינטגרציה מכסימלית בין כל הסיגנלים בספקטרום.
4. צייר את המבנים של  H ו- I. הוכח כי התשובה חד משמעית.
5. קבע כמה שלבים של חימצון דו-אלקטרוני של H נחוצים ליצירת I, אם ידוע כי המסלול ω כולו הינו חלק מהמסלול (ω-1).
6. צייר את המבנה של  J.

חימצון- α אינו אפשרי בחולים במחלה תורשתית Adult Refsum Disease (ARD) בגלל חוסר גנטי באנזים האחראי לחימצון זה. מטאבוליזם של  phytanic acid A(תערובת של שני דיאסטראומרים מועשרת ב- R-epimer, כלומר R>S; ראה בעיה 21) באורגניזמים של חולים כאלה מביא היווצרות חומצה הדו-פחמתית C (תערובת לא שווה של שני אננטיטמרים, R>S).
7. קבע כמה שלבים של מסלולי החימצון הרשומים למטה נדרשים לקבלת C מ- A באורגניזמים של חולים ב- ARD, אם ידוע כי malonyl CoA אינו משתחרר במעגל חימצון- β הראשון.
β-oxidation ____

ω-oxidation_____

(ω-1)-oxidation_____

AMCAR הוא ה epimerase היחיד המעורב בתהליך החימצון של A ל- C (ראה בעיה מספר 21 לפירוט בנוגע ל AMCAR).
8. צייר נוסחא/ות (עם פירוט סטראוכימי) של מצב/י הביניים של תהליך חימצון A באורגניזמים של חולים עם ARD, שיכולים להיות סובסטראטים של AMCAR.

בעיה מספר 23: חימצון חומצות שומן- PEROXIDATION
Peroxidation של ליפידים, במיוחד כאלה הנמצאים בביו-ממברנות וליפו-פרוטאינים, נחשב כשלב חשוב בהתפתחות מספר מחלות, כגון atherosclerosis. ליפידים המכילים שאריות של חומצות שומן רב בלתי רוויות (polyunsaturated fatty acids  - PUFA) הם החשופים ביותר לחימצון מסוג זה.
X הוא אחד התוצרים הסופיים של peroxidation של חומצות רב בלתי רוויות ביונקים. ניתן לקבל את X גם באוזונוליזה מחזרת של PUFA.
1. כתוב את התגובה הכוללת של exhaustive אוזונוליזה של timnodonic acid ולאחריה תגובה של תערובת הראקציה עם dimethyl sulfide.

[image: image41.emf]COOH
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X פעיל מאד בתגובות ליצירת ביו מולקולות, ביניהן חלבונים. בעיקר, הוא מגיב עם שאריות חומצות אמיניות של אלבומין, חלבון חשוב בסרום. כתוצאה מכך, קבוצות צדדיות של שתי חומצות אמינו canonical מתחברות cross-linked. הקישור מוצג להלן (R1 ,R2 הינם פרגמנטים של שרשרת פוליפפטידית של החלבון):
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2. צייר (עם פרטים סטראוכימיים) את המבנים של X ואת הקבוצות הצדדיות של החומצות האמיניות הקנוניות המעורבות ב- cross-linking.
3. הצע מנגנון ליצירת הקישור, אם ידוע שמשתחררות רק מולקולות מים בתהליך יצירת              ה cross-linking.
Y הינו תוצר נוסף של peroxidation של ליפידים. הוא מכיל את אותו מספר אטומי פחמן כמו X ומגיב גם עם חלבונים וגם עם חומצות גרעין.

תגובה של Y עם שאריות ליזין הנמצאות בחלבונים מביאה ליצירת שאריות של חומצה אמינית לא קנונית Nε-(3-formyl-3,4-dehydropiperidino) lysine (FDP-lysine) :
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4. צייר את המבנה של Y.  נתון: כמות אקוי-מיולארית של מים משתחררת בתהליך יצירת     FDP-lysine.     
5. הצע מנגנון ליצירת שארית FDP-lysine, אם שארית הליזין ההתחלתית הינה חלק מחלבון. שים לב כי תגובת  Michael הינה אחד השלבים בתגובה.

תגובה של Y עם נוקלאוזיד Z הנמצא בחומצות גרעין מביאה ליצירת adduct, נוקלאוזיד Z1. ספקטרום מסות של  Z1המתקבל בשיטת fast atom bombardment mass spectrometry (FAB-MS) מכיל שני פיקים עיקריים השייכים לפרגמנטים monoprotonated, (M+H+), בעלי ערכי m/z השווים ל 191 , 307.
6. צייר את המבנה של Z, אם התגובה שלו עם Y נותנת רק את התוצר Z1.
Z1 מכיל בסיס, הפרגמנט להלן:
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7. צייר את המבנה של Z1.
בעיה מספר 24: פפטידים פעילים ביולוגית ומסלוליהם המטאבוליים

(רמז: בחישוביך, עגל את כל המשקלים האטומיים למספרים שלמים).

Angiotensins (Ang) הינם קבוצה של אוליגופפטידים פעילים ביולוגית עם מספר השפעות משמעותיות בבני אדם. יש להם תפקיד חשוב בויסות לחץ הדם, באיזון מים- salineובביצוע פעולות אינטלקטואליות.
Decapeptide angiotensin I (Ang I) הוא האוליגופפטיד הראשוני, precursor לכל שאר חברי הקבוצה. הידרוליזה חומצית מלאה של Ang I מביאה לתערובת של תשע חומצות אמיניות:

 aspartic acid, arginine, valine, histidine, isoleucine, leucine, proline, tyrosine, phenylalanine.

Asparagine עובר הידרוליזה ליצירת aspartic acid בתנאים הנחוצים להידרוליזה מלאה של פפטידים.

1. כתוב את משוואת ההידרוליזה החומצית של  Asparagine.

אנזימים מכמה קבוצות מעורבים במטאבוליזם של angiotensins. הקבוצה הראשונה כוללת amino peptidases (AMA and AMN), אשר חותכים חומצות אמיניות או פרגמנטים פפטידים מאוליגופפטידים בעלי N-terminus. הקבוצה השניה מיוצגת ע"י carboxypeptidases (Angiotensin-converting enzyme, ACE and its homolog ACE2), החותכים חומצות אמיניות או פרגמנטים פפטידים מאוליגופפטידים בעלי C-terminus. הקבוצה השלישית כוללת פפטידאזות (neutral endopeptidase (NEP) and prolyl endopeptidase (PEP)),, המפצלות קשרים פפטידים שנוצרו ע"י שיירים ספציפיים של חומצות אמינו.
מטאבוליזם של Ang I באדם מתואר בסכימה להלן:

[image: image45]
1-5 הם פפטידאזות המזרזים תגובות מתאימות. כל אחד מהם מזרז הידרוליזה של קשר פפטידי אחד בלבד. ייתכן ואותו פפטידאז מקודד ע"י מספרים שונים.

ישנה נומקלטורה מיוחדת ל angiotensins. שיירי חומצות אמינו של Ang I ממוספרים מהקצה ה- N לקצה ה- C. מכיוון שכל  angiotensins מכילים פרגמנטים של Ang I, אחרי המילה "angiotensin" בשמותיהם ישנו מספור בתוך סוגריים, המסמן את מיקומי שיירי ה- N וה- C שהם תופסים ב- Ang I. למשל, Ang I נקרא לפי נומקלטורה זו: "angiotensin (1-10)".

2. כתוב את כל המשתנים האפשריים של חומצות אמינו ו/או אוליגופפטידים, היכולים להיחתך כתוצאה מיצירת Ang II מ- Ang I.
3. תן שמות לאוליגופפטידים X, Y, Z לפי הנומקלטורה של Angiotensin. קבע האם אנזימים   1-3 הינם amino or carboxypeptidases?
4. קבע את תכולת החומצות האמיניות הכוללת של Ang I. הוכח כי תשובתך חד משמעית.
בסכימה להלן מסוכמים המסלולים המטאבוליים של נגזרות Ang I:

6-12 הם פפטידאזות המזרזים תגובות מתאימות. ייתכן ואותו פפטידאז מקודד ע"י מספרים שונים.
Pancreatic proteinase trypsin מזרז הידרוליזה של קשרים פפטידים הנוצרים מקבוצות קרבוכסיליות של ארגינין או ליזין. Z1 הוא בעל המשקל המולקולרי הגבוה ביותר מכל הפפטידים הנוצרים כתוצאה מ trypsin catalyzed proteolysis של  Ang I.
5. קבע איזה פרגמנטים נחתכים כתוצאה מהטרנספורמציה מ- Ang II ל- Ang IV.

PEP מבקע באופן סלקטיבי קשרים פפטידים שנוצרו מקבוצה קרבוכסילית של פרולין.

6. קבע את החומצה האמינית בקבוצת הקצה C ב- Ang II ואת המבנה של הדי פפטיד המשתחרר כאשר הפטא פפטיד Y מטופל עם ACE.
Pancreatic proteinase chymotrypsin מזרז הידרוליזה של קשרים פפטידיים הנוצרים ע"י קבוצות קרבוכסיליות של חומצות אמיניות ארומטיות phenylalanine, tyrosine או tryptophane. לעיתים קרובות, כימוטריפסין מגלה ספציפיות ב leucine, הקרובה לחומצות הנזכרות לעיל בהידרופוביות שלה. נוצרים רק שני טטרא פפטידים כאשר Ang II מטופל בכימוטריפסין.

7. כתוב את הסדר המדוייק של החומצות האמיניות של Ang I .
8. כתוב את השמות של האוליגופפטידים X1, Y1,Z1 Angiotensin.
בעיה מספר 25: פילמור רדיקלי
פילמור רדיקלי הינה אחת השיטות הנפוצות בסינתזה של פולימרים. השלבים המעורבים בה הינם:
התחלה (Initiation)- השלב שבו חלקיקים פעילים הידועים כרדיקלים מופיעים כתוצאה מתגובה כימית מסויימת, ו/או משינויים בתכונות הפיסיקליות של המערכת (חימום, קרינה).
התקדמות השרשרת (Chain propagation)- תוספת של מולקולות מונומר לרדיקל, הגורמת להיווצרות רדיקלים גדולים יותר. בד"כ קבוע הקצב של ההתקדמות נחשב לבלתי תלוי בדרגת הפולימריזציה של הרדיקל הגדל (הנחת ריאקטיביות שווה).

סיום השרשרת(Chain termination) – השלב שבו גדילת השרשרת נפסקת כתוצאה מאינטראקציות ביו מולקולריות של רדיקלים. רה-קומבינציה ודיספרופורציונציה הינן דרכים אפשריות לסיום השרשרת.
Chain transfer- השלב שבו נוצרת מולקולת פולימר לא פעיל כתוצאה מאינטראקציה של רדיקל מתקדם (propagating radical) עם chain transfer agent. תהליך זה מצטרף לטרנספורמציה של transfer agent לרדיקל חדש. האחרון יכול או להתחיל תהליך גדילה של שרשרת פולימר חדשה, או לסיים את השרשרת. chain transfer agents יכולים להיות מולקולות של המונומר, הממס או תוספים מיוחדים.
לקבלת poly-(methyl methacrylate) (poly-MMA), המונומר שלו (9.4 g) חומם ל- 60 (C בנוכחות 0.1 g of α,α’-azodiisobutyronitrile (AIBN) ו- 0.5 g of α-chlorotoluene. צפיפות תערובת הראקציה הינה 0.91 g/cm3. קבועי הקצב של השלבים הבסיסיים הינם: 
kin = 7.2·10–4 s–1 (initiation), kp = 7.1·102 l·mol–1·s–1 (propagation), 
kt = 2.6·107 l·mol–1·s–1 (termination).
Initiation efficiency is fin = 0.8
קבועי chain transfer הינם:

CA = 4.2·10–4 (to α-chlorotoluene) and CM = 1.0·10–5 (to the monomer)
רמז: קבוע chain transfer מוגדר כיחס בין קבועי הקצב של chain transfer עבור סוג מסויים לקצב התקדמות השרשרת (C = ktr / kp).
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1. כתוב משוואות תגובה עבור

initiation, chain propagation, chain termination, chain transfer
עבור המערכת הנתונה לעיל.
2. כתוב משוואה/ות תגובה אשר מורידה/ות את יעילות initiation, fin.

3. כתוב משוואות קצב עבור:

א) היווצרות רדיקלים פעילים

ב) צריכת מונומר

ג) שינויים בריכוז הרדיקלים

4. בטא את הריכוז בשיווי משקל של הרדיקלים בתנאי מצב עמיד כתלות בפרמטרים קינטיים של השלבים האלמנטריים.

5. בטא את הקצב של צריכת המונומר (קצב הפילמור) כתלות בריכוזים הרגעיים (immediate) של המונומר וה- initiator ופרמטרים קינטיים של השלבים האלמנטריים. מצא את הסדר של תגובת הפילמור לגבי המונומר וה- initiator.
לפולימר המתקבל במערכת המתוארת לעיל בהפיכה נמוכה (פחות מ-10% מהמונומר שנצרך) יש דרגת פילמור ממוצעת Pn של 125.

 6. קבע את הערך של קבוע הקצב של termination דרך דיספרופורציונציה. סדר את התהליכים הבאים בסדר יורד של השפעתם על ערך Pn:
א) chain termination
ב) chain transfer to monomer
ג) chain transfer to α-chlorotoluene
ספקטרום 1H NMR של פולימר שהתקבל בדרך המתוארת לעיל נתון להלן.
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7. הסק את מבנה הפולימר תוך שימוש בעוצמות האינטגרציה של פיקים אופיניים הנתונים בטבלה:
	Signal
	Integral intensity

	a
	5.0

	b
	1.0

	c
	1.0

	d
	42

	e
	2.0

	f
	27

	g
	39

	h
	4.5


בעיה מספר 26: פילמור יוני

תהליך פילמור יכול להתחיל מצורון יוני. מבדילים בין פילמור קטיוני או אניוני, תלוי במטען בקצה הקבוצה של השרשרת המתארכת. פילמור יוני, כמו גם רדיקלי, מערב שלבי initiation, propagation, termination  ו- chain transfer. פילמור קטיוני מתחיל ע"י חומצה חזקה ותרכובות אלקטרופיליות אחרות, בעוד שפילמור אניוני מתחיל ע"י בסיס חזק וחומרים תורמי אלקטרונים.
1. עבור כל מונומר להלן, בחר את סוג/י הפילמור (רדיקלי, אניוני, קטיוני) שהוא יכול להיות מעורב בו/בהם:
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ניתן לתאר פילמור אניוני המתחיל ע"י אלקילים מתכתיים ע"י הסכימה הקינטית להלן, הכוללת שלבי initiation, chain propagation  ו- chain termination. האחרון מתרחש כתוצאה מתגובת קרבניון עם terminating agent, חומצה HA.
2. א) כתוב את משוואת הקצב עבור צריכת המונומר, כאשר תבטא את ריכוזי המונומר והשרשראות הפעילות (macroanions)  כ- [M] ו- [M–], בהתאמה.
ב) פילמור אניוני מאפשר סינתזה של פולימר כמעט monodisperse. בהתבסס על עובדה זו, השווה באופן איכותי בין קבועי הקצב של initiation ו- chain propagation.

ג) חשב את המסה המולרית של הפולימר שהתקבל כתוצאה מפילמור של 100 גרם styrene בתוך 600 מ"ל 1,4-dioxane בנוכחות 0.234 גרם naphthalene ו- 0.042 גרם נתרן מתכתי, אם 58.9% מהמונומר נצרכו בזמן הפילמור.

פילמור הינו תהליך לעיצוב שרשראות במגוון צורות וגדלים. שלב ה- chain termination נחשב לחיסרון השיטה, מכיוון שהוא מביא לצורון שלא יכול להתחבר ליחידות מונומר חדשות.

3. א) מהם תהליכי chain termination הסבירים בתהליכי פילמור רדיקלי ואניוני? מלא את הטבלה:
	Type of chain termination 
	Radical polymerization
	Anionic polymerization

	Disproportionation
	
	

	Recombination
	
	

	Chain transfer to solvent
	
	

	Chain transfer to monomer
	
	


ב) הסבר מדוע התפלגות המסה המולארית עבור פולימר שהתקבל בתהליך פילמור אניוני צרה יותר מאשר פולימר שהתקבל בפילמור רדיקלי.
ג) הממסים הבאים משמשים כמדיומים לפילמור אניוני: (1) בנזן; (2) 1,4-dioxane;                  (3) tetrahydrofuran; (4) 1,2-dimethoxyethane. סדר את הממסים בסדר עולה של קצב הפילמור.

ד) השווה את קצבי הפילמור האניוני כאשר נתרן, אשלגן ו- cesium naphthalenides משמשים כ- initiators.
בעיה מספר 27: קו-פולימריזציה

כדי לסנתז מאקרומולקולות עם מבנה מסובך ניתן להשתמש במספר גישות: שיטות פילמור שונות, שינוי initiators, ממסים ותנאי תגובה, קו-פולימריזציה של מונומרים שונים ושינוי הפולימרים המתקבלים. מספר דוגמאות של קו-פולימרים נתונות בטבלה להלן:

	Type of a copolymer
	Schematic structure
	Abbreviation

	Block
	AAAAAAAAAAAABBBBBBBBBBBBBB
	poly(A)-block-poly(B)

	Alternating
	ABABABABABABABAB
	poly(A-alt-B), 

poly(AB)

	Statistical
	AABABAABBBAABBBABAABABAAB
	poly(A-stat-B)

	Graft
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	poly(A)-graft-poly(B)

	Gradient
	AAAAABAAABAABBABABBBBABBBB
	poly(A-grad-B)


כאשר מפתחים שיטת קו-פולימריזציה חשוב לקחת בחשבון את הראקטיביות היחסית של המונומרים. ניתן לתאר את הקינטיקה של קו-פולימריזציה ע"י סדרת תגובות אלמנטריות עם קבועי קצב מתאימים. במקרה של קו-פולימריזציה בינארית רדיקלית, יש להתחשב בארבע תגובות אלמנטריות של chain propagation(end-unit model):
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ראקטיביות יחסית של מונומרים בתהליך קו-פולימריזציה מאופיינת ע"י היחס בין קבועי הקצב של תהליך ההוספה שלהם למאקרורדיקל נתון:
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קבועים אלה נקראים קבועי קו-פולימריזציה (ערכי r הינם תמיד בין אפס ואחד). למשל, עבור סטירן ו- maleic acid anhydride קבועי הקו-פולימריזציה הינם 0.04 ו- 0.01, בהתאמה. לעיתים, מיישמים את אותה גישה להגדרת הקבועים של תהליך קו-פולימריזציה יוני.
1. השלם את משוואות הקו-פולימריזציה להלן וצייר את מבני החומרים X1 – X7. רשום נוסחאות מקוצרות ומפורטות של הקו-פולימרים. בנוסחאות המקוצרות סמן את הסטירן כ- St, יחידות אתילן אוקסיד כ- EO, יחידות ויניל אלכוהול כ- VA ויחידות אנהידריד מלאי כ- MA. השתמש בקיצורים מהטבלה לעיל במידת הצורך.
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2. חשב את האורך הממוצע של שרשרת הבנויה מיחידות A בפולימר שהתקבל בתהליך קו פולימריזציה רדיקלי של תערובת אקוימולארית של שני מונומרים בעלי אותה ראקטיביות.
בעיה מספר 28: מינהור (TUNNELING) בכימיה

מינהור דרך מחסומי אנרגיה הינו אפקט קוונטום מכני טהור. הוא מוסבר ע"י העובדה שפונקציות גל יכולות להיות שונות מאפס אפילו באיזורים אסורים באופן קלאסי, כאשר האנרגיה של חלקיק נמוכה ממחסום האנרגייה:
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אינברסיה של אמוניה היא דוגמה ידועה של מינהור:
[image: image57.png]



בתהליך זה מולקולת האמוניה מתהפכת כמו מטריה ברוח. תדירות המינהור היא 24 GHz, ואנרגיית המחסום המפריד בין שני המצבים היא 25 kJ/mol.
1. צייר את פרופיל אנרגיית התגובה (ציור של אנרגיה כנגד קואורדינטת התגובה) עבור האינברסיה של אמוניה. מהי קואורדינטת התגובה? איזו קואורדינטה מתאימה למקסימום האנרגיה?

2. באיזה תחום של הספקטרום האלקטרומגנטי ניתן לראות את תהליך המינהור של אמוניה?

3. מצא את הפרש האנרגיה המתאים לתדירות המינהור. מהו היחס בין אנרגיה זו וגובה המחסום?
4. כיצד תשתנה תדירות המנהור אם נתמיר חלק מאטומי המימן באטומי דאוטריום? הסבר.
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