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[image: image53.png]



Constants and Formulae
	Avogadro constant:
	NA = 6.022 x 1023 mol–1
	Ideal gas equation:
	pV = nRT

	Gas constant:
	R = 8.314 J K–1 mol–1
	Gibbs energy:
	G = H – TS

	Faraday constant:
	F = 96485 C mol–1
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	Planck constant:
	h = 6.626 x 10–34 J s
	Nernst equation:
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	Speed of light:
	c = 3.000 x 108 m s–1
	Logarithm:
	ln x = 2.303 log x

	Zero of the Celsius scale:
	273.15 K
	Lambert-Beer law:
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In equilibrium constant calculations, all concentrations are referenced to a standard concentration of 1 mol L-1. Consider all gases ideal throughout the exam. 
Periodic Table with Relative Atomic Masses
	1
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	
	18

	1
H
1.01
	2
	 
	13
	14
	15
	16
	17
	2
He
4.00

	3
Li
6.94
	4
Be
9.01
	
	5
B
10.81
	6
C
12.01
	7
N
14.01
	8
O
16.00
	9
F
19.00
	10
Ne
20.18

	11
Na
22.99
	12
Mg
24.30
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11
	12
	13
Al
26.98
	14
Si
28.09
	15
P
30.97
	16
S
32.06
	17
Cl
35.45
	18
Ar
39.95

	19
K
39.10
	20
Ca
40.08
	21
Sc
44.96
	22
Ti
47.87
	23
V
50.94
	24
Cr
52.00
	25
Mn
54.94
	26
Fe
55.85
	27
Co
58.93
	28
Ni
58.69
	29
Cu
63.55
	30
Zn
65.38
	31
Ga
69.72
	32
Ge
72.64
	33
As
74.92
	34
Se
78.96
	35
Br
79.90
	36
Kr
83.80

	37
Rb
85.47
	38
Sr
87.62
	39
Y
88.91
	40
Zr
91.22
	41
Nb
92.91
	42
Mo
95.96
	43
Tc
-
	44
Ru
101.07
	45
Rh
102.91
	46
Pd
106.42
	47
Ag
107.87
	48
Cd
112.41
	49
In
114.82
	50
Sn
118.71
	51
Sb
121.76
	52
Te
127.60
	53
I
126.90
	54
Xe
131.29

	55
Cs
132.91
	56
Ba
137.33
	57-71
	72
Hf
178.49
	73
Ta
180.95
	74
W
183.84
	75
Re
186.21
	76
Os
190.23
	77
Ir
192.22
	78
Pt
195.08
	79
Au
196.97
	80
Hg
200.59
	81
Tl
204.38
	82
Pb
207.2
	83
Bi
208.98
	84
Po
-
	85
At
-
	86
Rn
-

	87
Fr
-
	88
Ra
-
	89-103
	104
Rf
-
	105
Db
-
	106
Sg
-
	107
Bh
-
	108
Hs
-
	109
Mt
-
	110
Ds
-
	111
Rg
-
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	
	
	
	57
La
138.91
	58
Ce
140.12
	59
Pr
140.91
	60
Nd
144.24
	61
Pm
-
	62
Sm
150.36
	63
Eu
151.96
	64
Gd
157.25
	65
Tb
158.93
	66
Dy
162.50
	67
Ho
164.93
	68
Er
167.26
	69
Tm
168.93
	70
Yb
173.05
	71
Lu
174.97

	
	
	
	89
Ac
-
	90
Th
232.04
	91
Pa
231.04
	92
U
238.03
	93
Np
-
	94
Pu
-
	95
Am
-
	96
Cm
-
	97
Bk
-
	98
Cf
-
	99
Es
-
	100
Fm
-
	101
Md
-
	102
No
-
	103
Lr
-


Advanced Level Fields
Theoretical
Solid state structures:  metals, metal salts

Thermodynamics:  electrochemical cells, the relationship between equilibrium constants, electromotive force and standard Gibbs energy, the variation of the equilibrium constant with temperature

Quantum chemistry: quantized energy, related spectroscopy

Electronic structures: atomic and molecular orbitals,  electrons and electrical conductivity

Nuclear Magnetic Resonance (NMR):  interpretation of 1H NMR spectra; chemical shifts, multiplicities, coupling constants and integrals

Chemistry of saccharides:  equilibrium between linear and cyclic forms, pyranoses and furanoses, and Haworth projection and conformational formulae, reactions
שאלה 1: קבוע שיווי משקל
ענה על השאלות הבאות לפי נתוני הפוטנציאלים הסטנדרטיים, E°, הנתונים בטבלה להן:
	Half reaction
	E°/V (298 K)

	Sn2+ + 2e– ( Sn
	–0.14

	Sn4+ + 2e– ( Sn2+
	+0.15

	Hg22+ + 2e– ( 2Hg
	+0.79

	Hg2Cl2 + 2e– ( 2Hg + 2Cl–
	+0.27


(a) חשב את קבוע שיווי המשקל, K, עבור התגובה הבאה ב- 298 K
Sn(s) + Sn4+(aq) EQ \O((,() 2Sn2+(aq)

K =

(b) חשב את המסיסות, S (ביחידות   (mol kg–1של Hg2Cl2 במים ב- 298 K. יון הכספית בפאזה המימית הוא Hg22+.

S =
mol kg–1
(c) חשב את המתח, E°, של תא דלק תוך שימוש במשוואה הבאה, בה מעורבים 2 אלקטרונים.
H2(g) + 
[image: image4.wmf]2
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O2(g) ( H2O(l) ΔrG° = –237.1 kJ mol–1

E° =
V
שאלה 2: מהירות הקול
קיבול החום, CV, m, של 1 מול גזים מונואטומיים, כמו הליום, בתנאי נפח קבוע מבוטא ע"י המשואה הבאה:

[image: image5.wmf]R

C

V

2

3

m

,

=


כאשר R הוא קבוע הגזים. ערכו של CV, m מתייחס לעליה באנרגיה של תנועת המעוף של אטומי הגז ליחידת טמפרטורה, ומהירות המעוף של האטומים צפויה לרדת ל- 0 ב- 0 K.
(a) רשום ביטוי למהירות הממוצעת, v, של אטומי הגז בעלי מסה מולארית M בטמפרטורה T.

v =


מהירות הקול, vs, בגזים מונואטומים הינה יחסית (ובאופן כללי שווה) למהירות המעוף, v, של אטומי הגז. מהירויות הקול בהליום, He, ובארגון, Ar, בטמפרטורת החדר הן 1007 m s–1 ו- 319 m s–1, בהתאמה.

(b) הערך את מהירות הקול בניאון, Ne, vs(Ne), בטמפרטורת החדר.


vs(Ne) =
m s–1
שאלה 3: מבנה של ננו-חומרים
[image: image54.jpg]


פולרנים (Fullerenes) הם קבוצה של ננו-חומרים בעלי מבני כדורי חלול. אלו הם אלוטרופים של פחמן. לפולרנים עם n אטומי פחמן יש 12 פנטאגונים ו- (n/2-10) הקסאגונים, כאשר n הוא מספר זוגי, 20 או יותר. ענה על השאלות הבאות בהנחה שהאורך של כל קשר פחמן-פחמן בפולרן הוא 0.14 nm, ושאטומי הפחמן הם מסות נקודתיות.
(a) חשב את שטח הפנים של פולרנים עם n אטומי פחמן , ביחידות של nm2 (1 nm2 ≡ 10-18 m2).
(b) חשב את הרדיוס של פולרנים (ב- nm) כתלות ב- n, בהנחה שמולקולת הפולרן הינה כדור מושלם.
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בציור 1 נראה פולרן גדול עם C1500. שימוש היפותטי אחד בפולרנים גדולים כאלה הוא כ "בלון מולקולרי", שיכול  לרחף באויר. ב- 300 K ו- 101325 Pa, הצפיפות של מולקולות כדוריות חלולות אלה יכולה להיות נמוכה מזו של אויר (80% N2 ו- 20% O2). חשב את המספר המינימלי של אטומי פחמן ואת הרדיוס המינימלי של הפולרן (ב- nm) הדרושים כדי לענות על תנאי זה. כאן, מולרולת הפולרן קשיחה מספיק ושומרת על המבנה שלה תחת לחץ האויר, ונחשבת כדור מושלם.
שאלה 4: מצבים ויברטוריים של Cl2
מספר הגל (cm–1), ההופכי של אורך הגל, משמש בד"כ כמדד לאנרגיה, ושווה לאנרגיה של של פוטון עם אורך הגל המתאים. בציור להלן נראה ספקטרום הפליטה של Cl2 גזי המעורר ב- 73448 cm–1. בספקטרום נראה רצף של שיאים (פיקים), וכל שיא שייך לפלואורסנציה במצב ויברטורי עם מספר קוונטי v 
(= 0, 1, 2,...).
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(a) חשב בקירוב את המרווח האנרגטי בין רמות אנרגיה ויברטוריות סמוכות במצב היסוד האלקטרוני של Cl2, Ev, ביחידות kJ mol–1. תוכל לבחור כל זוג של פיקים סמוכים לחישוב.

Ev =
kJ mol–1
שאלה 5: ספקטרוסקופיית ראמאן
ניתן להתייחס לויברציה במולקולה דו אטומית באנאלוגיה למתיחה של קפיץ, כמצויר בציור I. החוזק של קפיץ היפותטי זה מבוטא ע"י קבוע הכוח, k, שהוא גדול עבור קשרים חזקים וקטן עבור קשרים חלשים. אנליזה קוונטום-מכנית של התנועה הויברטורית של מולקולות דו אטומיות מראה שאפשר לבטא את האנרגיה הויברטורית בערכים דיסקרטיים. האנרגיה הויברטורית Ev מבוטאת ע"י המשואה הבאה:
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   h: Planck’s constant

כאשר v הוא המספר הקוונטי הויברטורי, שיכול לקבל ערכים שלמים 0, 1, 2,…, ו-  מייצג את המסה המצומצמת של המולקולה (
[image: image9.wmf]2
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; m1 ו- m2 הן המסות האטומיות).

כאשר מקרינים את המולקולה בקרינה עצמתית כמו אור ליזר, מתפזר אור עם הפרש אנרגיה מזו של האנרגיה הפוגעת. תופעה אופטית זו נקראת פיזור ראמאן (Raman scattering). בתהליך אופטי זה, ההפרש בין האנרגיה של פיזור הראמאן לאנרגיה של אור הלייזר הפוגע היא האנרגיה הויברטורית של המולקולה, כפי שמופיע בציור II.
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(a) כתוב את היחס של המסות המצומצמות של H2, N2, ו- O2.
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(b) אורך גל  (nm) ותדירות  (s-1 = Hz) משמשים לאיפיון אור (קרינה). בספקטרוסקופיה, מספר הגל (cm-1), המתיחס למספר הגלים לסנטימטר, משמש לעיתים קרובות. חשב את התדירות ומספר הגל של אור ירוק ב- 500 nm.
Frequency =    c    s-1

Wavenumber =    d    cm-1

(c) הפרש האנרגיה בין v = 0 ל- v = 1 עבור H2 הוא 4160 cm-1. מהו אורך הגל של פיזור ראמאן כאשר מקרינים H2 באור ליזר ב- 500 nm?
The wavelength of Raman scattering light =    e    nm

(d) בהנחה שקבוע הכוח עבור O2 הינו כפול מזה של H2, הערך את הפרש האנרגיה בין v = 0 ל- v = 1 עבור O2. מהו אורך הגל של פיזור ראמאן כאשר מקרינים O2 באור ליזר ב- 500 nm?
The energy difference =    f    cm-1
The wavelength of Raman scattering light =    g    nm

שאלה 6: מרחק בין-גרעיני של מולקולה דו אטומית הטרו-גרעינית
מבנים של מולקולות פשוטות נקבעו בספקטרוסקופיה, כאשר האינטראקציה בין הקרינה והמולקולות נמדדת כתלות באורך הגל. ספקטרום רוטציוני של מולקולות מופיע בתחום האינפרא אדום הרחוק או בתחום גלי המיקרו. מכיוון שניתן למדוד תדירויות בתחום גלי המיקרו בדיקנות רבה, ניתן לקבוע בדיוק רב את המרחק הבין גרעיני של מולקולה דו אטומית בעלת מומנט דיפול קבוע. ספקטרום עבור מולקולת H35Cl נראה בציור 1. קוי הרוטציה מופרדים ב- 
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לפי המודל הפשוט של מולקולה דו אטומית מסתובבת, אנרגיית הסיבוב,  EJ היא דיסקרטית, ומבוטאת ע"י:
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כאשר 
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 ו- 
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הם המסה המצומצמת1 והמרחק הבין גרעיני, בהתאמה. אנרגיית הסיבוב תלויה במספר הקוונטי J. בהקרנה בגלי מיקרו, מעברים בין הרמות הרוטציוניות מהמצב הרוטציוני J” למצב הרוטציוני J’ הם מותרים, אם

[image: image17.wmf]1

"

'

±

=

-

J

J

.
חשב את המרחק הבין גרעיני, Re, של H35Cl
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Fig. 1
1. מסה מצומצמת, , היא המסה האינרטית האפקטיבית המופיעה בבעיות של שני גופים. עבור שני גופים, אחד עם מסה  m1 והשני עם מסה m2, היא נתונה ע"י

[image: image18.wmf]2

1

1

1

1

m

m

+

=

m


.
שאלה 7: אורביטלים אטומיים ומולקולריים
(a) ידוע שאורביטלים מולקולריים של H2+ מיוצגים ע"י הקומבינציה הלינארית של אורביטלים אטומיים (LCAO). האורביטלים המולקולריים הם 
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כאשר 1sA הוא אורביטל של מימן במצב היסוד במרכזו של גרעין A, ו- 1sB הוא אורביטל של מימן במצב היסוד במרכזו של גרעין B. האנרגיות של האורביטלים המולקולריים נראות בציור 1 כתלות במרחק הבין גרעיני של H2+. (שים לב שהאנרגיה הפוטנציאלית בין אלקטרון ופרוטון הוגדרה כאפס, כאשר אלקטרון ופרוטון מופרדים לגמרי). ציין איזו עקומת אנרגיה מתאימה עבור 
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Fig. 1
(b) כתוב את המרחק הבין גרעיני עבור H2+ יציב.

(c) שתי עקומות האנרגיה בציור 1 מתכנסות ב- E1, ככל שהמרחק הבין גרעיני שואף לאינסוף. כתוב לאיזה פרמטר פיסיקלי של אטום המימן האנרגיה |E1| שווה.
שאלה 8: מבנה אלקטרוני של פוליאן
הפוליאן בעל השרשרת הישרה (∙∙∙∙─CH═CH─CH═CH─CH═CH─∙∙∙∙) הוא מבנה כימי המצוי במולקולות שבולעות אור נראה. נתייחס להתנהגות של אלקטרוני ה-  בשרשרת הישרה של הפוליאן.
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ראשית, למען הפשטות, נשתמש בקירוב Hückel כדי להעריך את אלקטרוני ה-  של 1,3-butadiene, המכיל 4 אטומי פחמן. נגדיר את הנורמל למישור השלד הפחמני כציר ה- z ואת האורביטל האטומי
 (2pz orbital) של כל אטום פחמן כ- (i = 1, 2, 3, 4)
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 מבוטא כקומבינציה לינארית של אורביטלים אטומיים אלה, לפי המשוואה הבאה:
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                              (1)
האינטגרל הקולומבי מוגדר כ-  ואינטגרל הרזוננס בין אטומים סמוכים מוגדר כ- , כאשר  היא האנרגיה של אורביטל 2pz של אטום פחמן מבודד, ואת  ניתן לקבוע מהחפיפה בין אורביטלי 2pz סמוכים. ה- eigenenergy 
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והאורביטלים המולקולריים המתאימים מתקבלים בשיטת הוריאציה, כפי שנראה בסדרות הבאות:
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(a) צייר את רמות האנרגיה של האורביטלים המולקולריים, וסמן את אלקטרוני ה-  במצב היסוד ע"י חיצים, תוך התחשבות בסימני הספין.
(b) השתמש ב-  ו-  לחישוב אנרגיית הפוטון הנדרשת לעירור ממצב היסוד למצב המעורר הראשון של 1,3-butadiene.

(c) צייר את האורביטל המולקולרי המאוכלס ביותר (HOMO) ואת האורביטל הלא מאוכלס הנמוך ביותר (LUMO) של 1,3-butadiene לפי הדוגמה של אתילן, המופיע בציור 2. כלומר, צייר ארבעה אורביטלי 2pz מאונכים לקו האופקי וסמן עבור כל אורביטל בשחור ולבן. סמן גם צמתים כעיגולים מלאים. שים לב שאינך צריך להתחשב בהבדלים בתרומות מכל אורביטל 2pz לאורביטלים המולקולריים.
 כעת, נתייחס להתנהגות של אלקטרוני  במערכת שבה מספר אטומי הפחמן הינו גבוה מאד, למשל, פוליאצטילן. נתייחס לשרשרת חד מימדית (1D) בעלת מספר מסוים (N) של אורביטלי 2pz המכוונים בניצב לשרשרת, עם מרווח a. אם נניח תנאי של גבול מחזורי ((periodic boundary condition Na לאורך השרשרת, ניתן לתאר את מצב האנרגיה של אלקטרוני ה-  ע"י המשואה הבאה: 
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(d) חשב את רוחב האנרגיה בין רמות האנרגיה המינימלית והמקסימלית של אלקטרוני ה- .

[image: image62.png](a) Periodicity: @
a

2a




(e) בגלל שהמרווח האנרגטי בשרשרת החד מימדית מאד קטן, רמות האנרגיה יוצרים מצבים רציפים. לכן, עירור תרמי מ- HOMO ל- LUMO מתרחש בקלות בטמפרטורת החדר. למרות שאלקטרונים מעוררים כאלה יכולים לנוע בשרשרת ויכולים לתרום להולכה חשמלית, פוליאצטילן טהור הינו מוליך חשמל גרוע. זה בגלל שאטומי הפחמן בפוליאצטילן אינם מסודרים במחזוריות של a; לחילופין, הם מסודרים במחזוריות של 2a בגלל הסידור לסירוגין של קשר יחיד וכפול. אם נתאר את HOMO ו- LUMO של שרשרת חד מימדית עם מחזוריות a ו ו- 2a כפי שמתואר בציור 3(a) ו- (b) בהתאמה, איך רמות האנרגיה של HOMO ו- LUMO משתנות כאשר המחזוריות משתנה מ- a ל- 2a? בחר את התשובה הנכונה מהבאות:
(a) HOMO אינו מיוצב, בעוד ש- LUMO מיוצב.
(b) HOMO מיוצב, בעוד ש- LUMO אינו מיוצב.
(c) HOMO ו- LUMO שניהם מיוצבים.
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(d) HOMO ו- LUMO שניהם אינם מיוצבים.

[image: image64.jpg]


(f) בשרשרת החד מימדית עם מחזוריות 2a ישנו פער בין מצבי הרצף, וכתוצאה מכך נוצר פס ערכיות מלא ופס הולכה ריק, כפי שמתואר בציור 4. מכיוון שפס הערכיות מלא באלקטרונים ואין מצבים לא מאוכלסים עבור ההולכה, פוליאצטילן הוא מבודד. כאשר חומר כימי מוסף לפוליאצטילן, אלקטרוני נערכיות נעשיים מוביליים. חומר זה מתקבל ע"י חימצון תמיסה מימית של אלקיל הליד, ומספר האלקטרונים בקליפה הפנימית של האטומים המרכיבים אותו הוא כמו של ארגון. רשום את הנוסחה הכימית של חומר זה.
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שאלה 9: מבנה אלקטרוני של חומר מעובה
המבנה האלקטרוני של חומר מעובה שונה בד"כ מזה של אטום מבודד. לדוגמה, רמות האנרגיה של שרשרת חד מימדית (1D) של אטומי נתרן  מוצגות בציור 1. כאן, מוצגים השינויים ברמות האנרגיה הנגזרות מ- 3s. המרווח בין רמות האנרגיה קטן ככל שמספר אטומי הנתרן (N) גדל. ב- N גדול במיוחד, המרווח בין רמות האנרגיה הופך זניח לעומת האנרגיה התרמית, וניתן להתייחס אל סדרת הרמות הנגזרות מ- 3s כאל "פס" של רמות אנרגיה (האיור האחרון בציור 1). אלקטרוני 3s של נתרן המאכלסים את פס רמות האנרגיה נמצאים לכל אורך השרשרת, ובכך גורמים לאופי מתכתי. לכן, ניתן להניח כי אלקטרוני 3s הינם חלקיקים חופשיים התחומים בתיבה חד מימדית (1D).
(a) האנרגיה של חלקיק בתיבה חד מימדית מתוארת ע"י 
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1, 2, 3, ···)     
כאשר  nהוא המספר הקוונטי,  hהוא קבוע פלאנק, m היא מסת האלקטרון ו- L הוא אורך השרשרת החד מימדית של Na. בהנחה כי אורך השרשרת הוא L = a0(N-1), כאשר N הוא מספר אטומי הנתרן ו- a0 הוא המרחק הבין אטומי לשכן הקרוב ביותר, חשב את האנרגיה של הרמה המאוכלסת
 הגבוהה ביותר.
(b) נניח כי  1.00 mg נתרן יוצר שרשרת חד מימדית עם a0 = 0.360 nm. חשב את מרווח האנרגיה בין הרמה המאוכלסת הנמוכה ביותר לרמה המאוכלסת הגבוהה ביותר.
(c) אם האנרגיה התרמית בטמפרטורת החדר הינה 25 meV, כמה אטומי נתרן נחוצים, כדי שמרווח האנרגיה בין הרמה המאוכלסת הגבוהה ביותר והרמה המאוכלסת הנמוכה ביותר יהיה קטן מאנרגיה תרמית זו  (25 meV)? חשב את המספר הנמוך ביותר של אטומי נתרן, בהנחה שהוא זוגי.
שאלה 10: פחמן דו חמצני, I
חימצון ובעירה של חומרים אורגניים הינן תגובות אקסותרמיות. חום התגובה כתוצאה מבעירה של דלקים, כמו נפט, פחם וגז טבעי משמש מקור אנרגיה חשוב.

(a) חשב את חום התגובה, ΔH(, כתוצאה מבעירה מושלמת של 1 מול מתאן ב- 298 K באטמוספירה, תוך שימוש בנתוני אנטלפיות ההיווצרות הסטנדרטיות של מתאן, פחמן דו חמצני ומים: 

	74.82 kJ mol-1
	Methane

	393.5 kJ mol-1
	Carbon dioxide

	285.8 kJ mol-1
	Water


(b) במעבדה, נוכל לייצר פחמן דו חמצני מסידן קרבונאט וחומצת מלח. חשב את הנפח, V (mL), של פחמן דו חמצני שייווצר מ- 10.0 g calcium carbonate ו- 50.0 mL  חומצת מלח מימית בריכוז 1.00 mol L-1 ב- 298 K ו- 1013 hPa, בהנחה שהתגובה מתקיימת בשלמות ושהגז הנוצר אידיאלי.
שאלה 11: פחמן דו חמצני, II
פחמן דו חמצני מוצק נקרא "קרח יבש". הקרח היבש הוא גביש מולקולרי ותא היחידה הינו קוביה ממורכזת פאה, המורכב ממולקולות פחמן דו חמצני.

(a) חשב את הצפיפות של קרח יבש, ρ, כאשר אורך הצלע של תא היחידה הקובי בקרח יבש הוא 0.56 nm.
(b) חשב את מספר מולקולות הפחמן הדו חמצני, N, בקוביית קרח יבש, שמימדיה
 20 cm × 10 cm × 5.0 cm.
שאלה 12: סינתזה של טיטניום דו חמצני
 (titanium dioxide) 
אחד מהמינרלים החשובים המשמשים כחומר הגלם של טיטניום דו חמצני הוא ilmenite (FeTiO3). אחד מתהליכי הסינתזה של תחמוצת טיטניום דו חמצני (תהליך סולפאט) מחולק לאבעת השלבים הבאים (A)-(D):
(A) מכינים תמיסה מימית של ברזל (II) סולפאט ו- titanyl sulfate (TiOSO4) ע"י המסה של ilmenite בחומצה גפרתית מרוכזת בחימום.
(B) משקעים Iron (II) sulfate heptahydrate ע"י בקרת טמפרטורת התמיסה וקירורה.

(C) לאחר סינון המשקע של iron (II) sulfate heptahydrate, משקעים טיטניום הידרוקסיד (TiO(OH)2) ע"י חימום התסנין ולאחריו תגובת הידרוליזה.

(D) מכינים טיטניום דו חמצני ע"י calcinations (קליה?) של הטיטניום הידרוקסיד.

ה- Iron (II) sulfate שמתקבל משמש כמקור לסינתזה של ferrite מסוים. עודף החומצה הגפרתית מנוטרלת עם limestone (סידן קרבונאט). הגבס המתקבל (calcium sulfate dihydrate) משמש כתוצר לואי.
(a) המחצב הטבעי ilmenite מכיל הרבה זיהומים. בהנחה שתכולת הטיטניום היא 35% משקלי במחצב ה- ilmenite הטבעי כאשר הטיטניום הופך לטיטניום דו חמצני, ושהזיהומים אינם מכילים טיטניום, חשב את מסת ה- ilmenite, m, ב- 1000 ק"ג מחצב טבעי ilmenite.

(b) הראה את התגובה הכימית המתמשכת בתהליכים (A) ו- (B) המתוארת לעיל, כתגובה כימית אחת.

(c) הראה את התגובה הכימית המתמשכת בכל התהליכים (A)-(D) המתוארת לעיל, כתגובה כימית אחת.

(d) במעבדה, השתמשו ב- 25.0 mL חומצה גפרתית מרוכזת (18.0 mol L-1) כדי לקבל טיטניום דו חמצני מ- 10.0 g ilmenite טהור. חשב את המסה המינימלית של סידן קרבונט, m, הדרושה לניטרול עודף החומצה הגפרתית לאחר של התהליכים (A)-(D) הסתיימו בשלמותם.

שאלה 13: מעגל Born-Haber
אנרגיה מופקת ע"י ההיווצרות של 1 מול זוגות יונים מיונים גזיים, המתקרבים זה לזה מאינסוף. אנרגיה זו, ב- 0 K ובלחץ אטמוספירי רגיל מוגדרת כאנרגיית הסריג. אנרגיית הסריג של גביש יוני מתקבלת באופן בלתי ישיר מיישום חוק הס לאנטלפיית ההיווצרות שלו.
(a) צייר מעגל Born-Haber של אשלגן כלורי (KCl) וחשב את אנרגיית הסריג שלו תוך שימוש בנתונים התרמודינמיים הבאים:

Enthalpy of formation of KCl (s)
- 437 kJ mol-1

Enthalpy of sublimation of K (s)
89 kJ mol-1

Ionization energy of K (g)
419 kJ mol-1

Enthalpy of dissociation of Cl2 (g)
242 kJ mol-1

Electron affinity of Cl (g)
- 349 kJ mol-1
“g” ו- “s” מסמלים גז ומוצק, בהתאמה.
שאלה 14: מבנה מצב מוצק
מבנה תא היחידה של גביש CaF2 נראה בציור 1. בהוספת כמות קטנה של Y2O3 ל- CeO2, שלו מבנה גבישי כמו של CaF2, וחימום, מתקבלת תמיסה מוצקה Ce1-xYxO2-y, שבה Ce4+ ו- Y3+ מפוזרים בצורה הומוגנית באזורי הקטיונים, וחללי חמצן נוצרים באזורי האניונים. מניחים כי הצריום בערכיות קבועה +4.
(a) ציין כמה קטיונים וכמה אניונים יש בתא יחידה של CaF2.
(b) מהו היחס (%) בין חורי החמצן לאיזורי האניונים בתמיסה המוצקה שסונתזה ביחסי מולים  CeO2 : Y2O3 = 0.8 : 0.1?
(c) חשב את מספר חורי החמצן הנמצאים ב- 1.00 cm3 של התמיסה לעיל. נפח תא היחידה הינו a3, והוא שווה ל- 1.36 x 10-22 cm3.
שאלה 15: מוליכים העשויים תחמוצת-יון
 (Oxide-ion conductors)
תחמוצות בעלות מבנה גבישי כמו של CaF2 המכילות ריכוז גבוה של חורי חמצן מראות הולכת תחמוצת-יון כאשר מחממים אותן לטמפרטורות גבוהות, ולכן נקראות גם אלקטרוליטים מוצקים. ניתן להשתמש בתא המורכב מאלקטרוליט מוצק ואלקטרודות פלטינה נקבוביות בתור חיישני חמצן, משאבות חמצן, תאי דלק ועוד.

במשאבת דלק, מולקולות חמצן מחוזרות ליוני אוקסיד בקתודה, ויוני האוקסיד נעים לאנודה ומתחמצנים עליה למולקולות חמצן ע"י מתח חשמלי. בינתיים, כאשר הלחצים החלקיים של החמצן שונים בשתי האלקטרודות, אשר אינן מקוצרות, נוצר כח אלקטרומניע בין שתיהן, ותופעה זו משמשת כגלאי חמצן.

(a) כתוב את משוואות התגובה בקתודה ובאנודה במהלך שאיבת החמצן.
(b) העבירו זרם חשמלי של 1.93 A למשך 500 s להעברת יוני חמצן מהקתודה לאנודה. חשב את נפח החמצן הגזי (mL) שנוצר באנודה ב- 800 ºC ולחץ של 1.01 x 105 Pa. השתמש בתשובתך בדיוק של 2 ספרות משמעותיות.

(c) חשב את הכח האלקטרומניע (V) כאשר היחס בין הלחצים החלקיים של החמצן P1 ו- P2 בשתי האלקטרודות נשאר P1/P2 = 100, ב- 800 ºC. ניתן להתעלם מההולכה החשמלית של האלקטרוליט המוצק.
שאלה 16: הפקה וזיקוק של כסף
מכרה הכסף Iwami-Ginzan ביפן ייצר כמויות גדולות של כסף במאות ה- 16 וה- 17. העפרות הכילו כסף טבעי ו- (silver sulfide) argentite. כדי לקבל כסף טהור מהעפרה, השתמשו ב- galena (lead sulfide) לתהליך ההפקה. בשיטה זו, עפרת הכסף עורבבה עם lead sulphide והותכה בתוך מיכל. במהלך החימום, נוצרה סגסוגת של כסף ועופרת שהצטברה בתחתית המיכל בגלל הצפיפות הגבוהה שלה. את הסגסוגת שהתקבלה שמו על משטח קרמיקה לא מצופה (unglazed) וחיממו בזרם אויר. הסגסוגת הותכה ויצרה טיפה על המשטח. העופרת בסגסוגת הגיבה עם האויר וסולקה מהסגסוגת. שאר הזיהומים סולקו גם הם בו זמנית, והתקבל כסף מתכתי. 
(a) כתוב את המשוואות הכימיות להפיכה הדו שלבית של lead sulphide לעופרת מתכתית. בשלב הראשון, מחממים  lead sulphideבזרם אויר, ובשלב השני האויר נחסם. תן שני מסלולים אפשריים עם שני חמרי ביניים שונים.

(b) אם אותו התהליך מתבצע בנוכחות silver sulphide, מתקבלת סגסוגת של כסף ועופרת. כתוב את התגובות הכימיות בין silver sulphide וחומרי הביניים מסעיף (a). באופן כללי, הרכב הסגסוגת משתנה ברציפות, ולא ניתן לכתוב את נוסחתה הסטוכיומטרית. ענה על השאלה בהנחה שהנוסחה הכימית שהתקבלה היא AgPb2.
(c) כתוב את התגובה הכימית עבור עופרת בסגסוגת במהלך תהליך החימום באויר ב- 800 ºC.
(d) מהי הסיבה שמתארת בצורה הטובה ביותר מדוע ניתן לסלק את תרכובת העופרת שמתקבלת בסעיף (c) מהסגסוגת. בחר מהסיבות הבאות:

A. תרכובת העופרת מגיבה כימית עם משטח הקרמיקה ומסולקת מהגסוגת.

B. תרכובת העופרת מרטיבה את משטח הקרמיקה ונספגת לתוך נקבוביות הקרמיקה בתהליך קפילרי.
C. תרכובת העופרת מתאדה ומסולקת מהסגסוגת.

D. תרכובת העופרת נפרדת מהכסף בגלל הצפיפות הנמוכה שלה.

E. תרכובת העופרת נפרדת מהכסף בגלל הצפיפות הגבוהה שלה.

(e) מה קורה, אם בעופרה יש גם זהב? בחר אחת מהאפשרויות הבאות:

A. כסף מתחמצן כאשר זהב שוקע.

B. זהב שוקע בתחתית הסגסוגת ויכול להיפרד מהכסף.

C. זהב מכסה את פני השטח של הסגסוגת ויכול להיפרד מהכסף.

D. זהב מכסה את מרכז הסגסוגת ויכול להיפרד מהכסף.
E. זהב נשאר בכסף המתכתי כסגסוגת אחידה ולא יכול להיפרד מהכסף.
שאלה 17: קומפלקסים של קובלט(II)
קובלט כלוריד משמש באופן נרחב כאינדיקטור לפעילות של סיליקה ג'ל. המצב היבש נראה בצבע כחול, ואילו צבע אדום מראה על ספיחה של מים. במקרה של תרכובות טהורות, cobalt(II) chloride anhydrate הוא כחול, וה- hexahydrate הוא אדום. התמיסות המימיות של שתי התרכובות הן אדומות. לעומת זאת, תמיסה של cobalt(II) chloride anhydrate באתאנול היא כחולה. הצבע משתנה לאדום בהוספת מים. 
(a) כתוב את מספר הקואורדינציה ואת המבנה של קומפלקס הקובלט cobalt(II) chloride anhydrate בתמיסת האתאנול.

(b) הצבע הכחול נשאר כאשר מוסיפים מים בכמות כפולה מכמות ה- cobalt(II) chloride anhydrate לתמיסה האתנולית. כתוב את הנוסחה של הקומפלקס העיקרי של קובלט הקיים בתמיסה.

(c) כתוב את התגובה הכימית המתרחשת כאשר מוסיפים לתמיסה כמות גדולה של מים.

(d) כתוב את מספר הקואורדינציה ואת המבנה של קומפלקס הקובלט בתמיסה המימית.

(e) אם מוסיפים כמות מסויימת של מים לתמיסה האתנולית, התמיסה הופכת סגולה. הסבר את שינוי הצבע הצפוי בהוספת כמות קטנה של חומצת מלח מרוכזת לתמיסה הסגולה.

(f) הסבר את שינוי הצבע המתרחש עם הורדת הטמפרטורה של התמיסה הסגולה.

(g) כתוב את הנוסחה הכימית של קומפלקס הקובלט cobalt(II) chloride hexahydrate.

שאלה 18: טיטרציית חימצון-חיזור
תכולת הכרום בדוגמת סגסוגת של פלדת אל-חלד(Fe-Cr)  נבדקה בשיטה הבאה. ענה על השאלות
 (a) – (f). התייחס למסה האטומית של כרום כ- 52.00.

(i) 0.1000 g דוגמת פלדה הומסה ב- 20 mL חומצה גפרתית חמה (1.8 mol L-1).

(ii) הוסיפו 4 mL חמצה חנקתית מרוכזת, והתמיסה חוממה למשך 10 דקות, עד שהצבע שלה השתנה מכחול לירוק.

(iii) לתמיסה הוספו יחד 10 mL תמיסה מימית של כסף חנקתי 0.5% ו- 6 g ammonium persulfate ((NH4)2S2O8). התמיסה חוממה למשך 20 דקות, עד לסיום פירוק האמוניום פר סולפאט, כאשר צבע התמיסה הפך כתום.

(iv) הוסיפו 10 mL תמיסה מימית של 5% NaCl.

(v) הוסיפו בפיפטה וולומטרית 20 mL תמיסה מימית של ammonium iron(II) sulfate (FeSO4·(NH4)2SO4) בריכוז 1.00x10-1 mol L-1.

(vi) התמיסה טוטרה עם תמיסה מימית של אשלגן פרמנגנאט (KMnO4) בריכוז 2.00x10-2 mol L-1 מביורטה. כאשר צבע התמיסה הפך סגול בהיר, זו היתה נקודת סיום הטיטרציה.

(a) תאר את התגובה הכימית בשלב ii.

(b) לאחר שלב ii, קיימים בתמיסה יונים תלת-ערכיים של כרום. באיזו צורה יהיו יוני הכרום לאחר שלב iii?

(c) תאר את התגובה המתרחשת בשלב iv. 

(d) תאר את התגובה היונית המתרחשת בין יוני המתכות הכבדות בשלב v. מה יהיה צבע התמיסה לאחר שלב זה?

(e) תאר את התגובה המתרחשת בשלב vi.

(f) הנפח שנצרך לטיטרציה בשלב vi היה 12.00 mL. חשב את תכולת הכרום בדוגמת הפלדה.
שאלה 19: ייצור ברזל ומבנה גבישי
בד"כ מייצרים ברזל מעפרה המכילה ברזל ע"י חיזורה עם פחמן. התהליך העיקרי מתרחש בכבשן
 blast furnace (BF) ובממיר convertor. סגסוגת מסוג molten Fe-C, הנקראת Pig iron מיוצרת ע"י הכנסת עפרת הברזל, חומרי עזר (CaO) ואבני פחם cokes מהחלק העליון של הכבשן BF, והזרמת אויר חם מתחתיתו. לאחר מכן, מתקבלת הפלדה molten steel ע"י חימצון ה- pig iron בכלי כגון convertor, במטרה להיפטר מזיהומים וגם מהפחמן. ענה על השאלות (a) – (e), אם ידוע כי תכולת הפחמן ב- pig iron היא 4.50% משקלי, וכי אבן פחם coke מכילה 90.0% משקלי C, 7% משקלי SiO2 ו- 3% משקלי Al2O3. קבוע הגזים הוא 8.314 J K-1 mol-1 והמסות האטומיות של C, O, Ca ו- Fe הן 12.0, 16.0, 40.1 ו- 55.8, בהתאמה. צפיפות הברזל היא 7.90 g cm-3 בטמפרטורת החדר.
(a) המרכיב העיקרי בעפרת הברזל הוא Fe2O3, והוא מחוזר ליצירת ברזל ו-   CO2ע"י (i) גז CO המיוצר בתגובה בין אבני הפחם והאויר החם, או (ii) ע"י פחמן שבאבני הפחם. תאר את שני התגובות הכימיות.
(b) עפרת הברזל מכילה גם זיהומים, כמו משקלי SiO2 ו- משקלי Al2O3, מלבד 90.0% משקלי Fe2O3. הם יגיבו עם הזיהומים באבן הפחם ועם החומר CaO, וייצרו oxide melts, שייפלטו כסיגים. כמה kg סיגים יווצרו כתוצרי לואי בקבלת 1 kg of pig iron? הנח כי מסת ה- CaO שמוסיפים שווה למסת ה- SiO2.
(c) בתהליך ההמרה, הפחמן מסולק ע"י הזרמת גז O2 על פני pig iron. כאשר הכמויות המולריות של CO ו- CO2 שוות, מהו הנפח (L) של גז החמצן הנחוץ לסילוק מלא של פחמן מ- 1.00 kg of pig iron בטמפרטורה של 27 oC ולחץ 2.026×105 Pa?
(d) כאשר מייצרים 1.00 kg ברזל מעפרת ברזל רק בתהליך(i)  המתואר בשאלה (a), כמה ק"ג של CO2 נוצרים? הנח כי גז ה- CO (באותה כמות מולרית כמו CO2) הנוצר בתהליך מחומצן ונפלט כ- CO2. בחישוביך, כלול גם את ה- CO2 הנוצר בתהליך השריפה של CaCO3 ליצירת החומר CaO.

(e) המבנה הגבישי של ברזל הוא קוביה ממוכזת גוף body center cubic (bcc). חשב את הרדיוס האטומי של ברזל בטמפרטורת החדר.
שאלה 20: אנרגיית גיבס של תגובת חימצון
ענה על השאלות הבאות, המתייחסות לאנרגיית גיבס של תגובות חימצון:

(a) השלם את המשפטים הבאים במונחים מתאימים או בנוסחאות כימיות:
כאשר מחמצנים את המתכת “M” ע"י מול אחד של חמצן גזי ליצירת תחמוצת MmOn (m, n הם מספרים שלמים), ניתן לבטא את התגובה כ- (     i     ). ניתן לבטא את השינוי באנרגיית גיבס הסטנדרטית בתגובה זו, ΔGo, כ- (     ii     ) במונחים של שינוי (     iii     ) סטנדרטית, ΔHo, ושינוי (     iv     ) סטנדרטית, ΔSo עבור תגובה זו בטמפרטורה אבסולוטית, T. מצד שני, כאשר מתכת טהורה M ותחמוצת טהורה MmOn נמצאות בשיווי משקל בטמפרטורה אבסולוטית, T, ניתן לבטא את הלחץ החלקי של החמצן pO2 כ- (     v     ) תוך שימוש ב-  ΔGoוקבוע הגזים R. דיאגרמה של ערכי ΔGo עבור תגובות חימצון שונות כתלות בטמפרטורה אבסולוטית נקראת “Ellingham Diagram” (ציור 1). כפי שניתן לראות בתרשים, רוב התגובות מצוירות כקו ישר, והמתכות המופיעות בחלק התחתון נוטות להיות (     vi     ) בהשוואה לאלה שבחלק העליון.


(b) כאשר גם המגיבים וגם התוצרים נמצאים במצב צבירה דחוס (מוצק או נוזל) בציור 1, השיפוע של כל קו בתרשים הינו בעל ערך כמעט זהה. הקו אופקי במקרה של CO2 גזי, ולשיפוע סימן שונה בעל אותו ערך מוחלט כמו במקרה של CO גזי. הסבר מדוע.

(c) תאר את התגובה הכימית כאשר Cu2O מחוזר ע"י אלומיניום.

(d) חשב את חום התגובה בשאלה c עבור מול אלומיניום.

(e) הראה את הנקודות בציור 1, דרכן עוברים הקוים של לחץ חלקי קבוע של חמצן, pO2, ואלה עבורן היחס בין הלחץ החלקי של CO גזי והלחץ החלקי של CO2 גזי, pCO/pCO2, קבוע.
(f) כאשר FeO מוצק מחוזר ל- Fe ע"י הזרמת CO גזי ב- 1000 K במצב שיווי משקל, כמה אחוזים מגז ה- CO יצרכו?

שאלה 21: אנליזה כמותית של הרכב גז וולקאני
ענה על השאלות (a) – (c)   על קביעת ההרכב של מלוע הר געש.

לפני דיגום של דוגמת גז מהר געש, מילאו במזרק 20 mL תמיסת NaOH בריכוז 5 mol L-1, והרחיקו אויר מן המזרק. הכניסו צינורית טיטניום לתוך לוע הר הגעש, והצינורית חוממה ע"י הגז הוולקאני כדי למנוע התעבות של הגז בצינורית. חיברו את צינורית הטיטניום למזרק בעזרת צינורית גומי, כך שהגז הוולקאני נכנס באיטיות למזרק. במהלך תהליך הדיגום, המזרק קורר עם מגבת רטובה. לאחר סיום איסוף הגז, המזרק הובא לשיווי משקל עם התנאים האטמוספריים של ההר (0 °C, 1013 hPa) ונרשמו הנפחים של המרכיבים הגזיים והנוזליים מתוך שנתות המזרק, 50.0 mL ו- 38.0 mL בהתאמה. כל צורוני הגפרית שבדוגמה בנפח 10 mL (מתוך 38.0 mL מהתמיסה שנאספה במזרק) חומצנו ליון סולפאט ע"י מחמצן. לאחר הוספת HCl מהולה לתמיסה והחמצתה, הוסיפו 20 mL תמיסת 10% BaCl2, והתקבל משקע לבן. המשקע יובש ומשקלו היה 0.30 g.
הנח כי נפח של 1 מול גז הוא 22.4 L בתנאים סטנדרטים (0 °C and 1013 hPa).

(a) חשב את ההרכב הנפחי של אדי מים (ב- %) בגז הוולקאני שנאסף בהנחה שהנפח של תמיסת ה- NaOH לא השתנה ע"י ספיחת הגזים חוץ מאשר אדי המים. צפיפות תמיסת ה- NaOH נשארה קבועה, 1.0 g mL-1, לאורך הניסוי.
(b) חשב את כמות הגפרית (במולים) שהיתה בגז הוולקאני שנאסף במזרק. בנוסף, חשב את הנפח הכללי (במ"ל) של הגזים H2S ו- SO2 בתנאים סטנדרטיים (0 °C, 1013 hPa). כתוב את תשובתך עם שתי ספרות משמעותיות.
(c) היחסים המולריים בין H2S ל- SO2 נקבעים תוך ניצול ההבדלים בראקטיביות של H2S ו- SO2 גזיים. מבעבעים גז וולקאני למבחנה המכילה 30 mL תמיסת 0.03 mol L-1 KIO3-KI ו- 3 mL תמיסת
 4M HCl. תאר את משוואות התגובות הכימיות המתרחשות עבור הגזים H2S ו- SO2, בהתאמה.
שאלה 22: ספקטרא ויברציה ורוטציה של גז וולקאני
לאחרונה, ההרכב הכימי של גז וולקאני נקבע בשיטות ספקטרוסקופיות מרחוק. בציור הבא, נראה ספקטרום הבליעה בתחום האינפרא אדום (ספקטרום ויברציה-רוטציה) של גז וולקאני. “X” ו- “Y" בציור מייצגים שני צורונים של מימנים הלידיים. ידוע כי Y ממיס סיליקאט.
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(a) תאר את הנוסחה הכימית של X ו- Y.

(b) כפי שנראה בציור הקטן, פסי הבליעה של “X” מתפצלים. הפיצול נגרם בגלל ההרכב האיזוטופי של ההלוגן ב- “X”, בעל יחס שכיחות איזוטופית 3:1. רשום את שני האיזוטופים בסדר של שכיחות יורדת.
שאלה 23: מבוא לכימיה של מאקרומולקולות
הצגת המושג של מאקרומולקולות (לעיתים קרובות נקראות "פולימרים") ב- 1925 ע"י הכימאי זוכה פרס הנובל, Dr. H. Staudinger (גרמניה), פתח עולם מרתק של חומרים אורגניים חדשים, המשמשים כיום כפלסטיק, סיבים, גומי ועוד. באופן כללי ניתן לסווג מאקרומולקולות לשתי קבוצות: פולימרים ויניליים ולא-ויניליים. שלא כמו הראשון, אותו מכינים בד"כ ממונומורים ויניליים (= α-olefins) ע"י תהליכי פולימריזציית שרשרת בנוכחות חומר יוזם או זרז, את השני מכינים בתהליכי פולימריזציה בשלבים (או קומבינציה) של מונומרים בעלי שתי קבוצות פונקציונליות, כמו H2N-R-COOH (לקבלת פוליאמידים), HO-R-COOH (פוליאסתרים), H2N-R-NH2 + HOOC-R’-COOH (פוליאמידים), HO-R-OH + HOOC-R’-COOH (פוליאסתרים) ועוד. כפי שניתן להבין בקלות משתי הדוגמאות האחרונות של פילמור בשלבים בין שני מונומרים בעלי 2 קבוצות פונקציונליות, השיוויון הסטוכיומטרי בין המרכיבים המונומרים הוא אחד הגורמים החשובים בקבלת פולימרים בעלי משקל מולארי גבוה.
כאשר התהליכים היסודיים של פילמור בשלבים הם הפיכים, כמו שיווי משקל של אסתריפיקציה, חשוב גם להסיט את שיווי המשקל ימינה. בשאלה זו, נדון ביחס בין מצב שיווי המשקל ואורך הפולימר המתקבל מהתערובת הסטוכיומטרית של תערובת מונומרים בעלי שתי קבוצות פונקציונליות. משוואה (1) היא דוגמה טיפוסית לתגובת אסטריפיקציה כאשר קבוע שיווי המשקל הוא קטן יחסית, כמו Ｋ ≒ 4.20ב- 78 oC (טמפרטורת הרתיחה של אתנול).
                                  Ｋ
(1) CH3COOH 　+　 HOCH2CH3 　 ⇆　 CH3CO-OCH2CH3 　+　 H2O


   (acetic acid)       (ethanol)         (ester: ethyl acetate)

(a) כאשר תגובת האסטריפיקציה במשוואה (1), המתחילה מ- 1.00 מול מכל אחד מחומרי המוצא, נמצאת בש"מ, חשב את כמות האתיל אצטאט (גרם).
אם מחליפים את המולקולות בעלות הקבוצה הפונקציונלית האחת במשוואה (1) בחומצה דו- קרבוקסילית ובדיאול, בתגובת הרב-דחיסה polycondensation יכולות להיווצר שרשראות פוליאסטריות ישרות.
למרות שתהליך הרב-דחיסה polycondensation מורכב משיווי משקל רב שלבי, מפשטים את דרך ההצגה, כפי שמופיע במשוואה (2), בהנחה שישנו אותו קבוע ש"מ בכל שלב.
   　　                             Ｋ
(2) ｎ･HOOC-R1-COOH + ｎ･HO-R2-OH  ⇆　HO-[COR1CO-OR2O]n-H + (2n-1)･H2O

     (dicarboxylic acid)      (diol)     　　　     　(polyester)

אורך שרשרת הפולימר הינו חשוב ביותר לכימיה של החומר. פולימרים בעלי שרשראות ארוכות יכולים להיות חזקים מספיק ליצירת טקסטיל וקרומים דקים. לעומת זאת, אלה בעלי השרשראות הקצרות יותר שימושיים כחומרי ספיחה, ציפויים, חומרי ניקוי ועוד. כשדנים באורך הפולימר, קל יותר לחשוב על דרגת הפולימריזציה, (abb. Ｘ)*1), במקום על המשקל המולקולרי, התלוי במבנים של R1 ו- R2. למשל, במשוואה (2), Ｘ שווה ל- 1 עבור החומצה הדו קרבוקסילית או הדיאול, בעוד שהוא שווה ל- 2n עבור הפוליאסטר (שים לב שהביטוי בסוגריים הוא כבר "דימר")*2). בגלל שפולימר הוא תערובת של שרשראות ארוכות, בינוניות, וקצרות, Ｘהוא המספר הממוצע*1). קבוצות ה- HO- וה- -H היוצאות מהסוגריים במשוואה (2) נקראות קבוצות הקצה, וקבוצת ה- -COR1CO-OR2O- נקראת היחידה החוזרת במבנה שהוא כבר דימר, כפי שתואר. לכן, המשקל המולקולארי של יחידה, unit molecular weight, Ｍu, במקרה של משוואה (2) מוגדר:
(3) Ｍu ＝ molecular weight of the repeating unit ÷ ２



כאשר המשקל המולקולרי הממוצע של פולימר מיוצג ע"י Ｍ*3), היחסים ביןＸ, Ｍו-  Ｍu הינם:
(4) Ｘ ＝ （Ｍ－ weight of end groups）/Ｍu
כפי שהובן מהחישובים ב-(a) , כאשר קבוע שיווי המשקל של התגובה המסויימת קטן יחסית, כמויות לא מבוטלות של חומרי המוצא נשארות גם במצב שיווי משקל. ניתן לקבוע את כמות התוצר ע"י אנליזה של צריכת הקבוצות הפונקציונליות. לפני כן, נגדיר את "דרגת (מידת) התגובה" , ｐ:
(5) degree of reaction ＝ ｐ （ ≦　１） ＝
[amount of reacted functional groups]÷[amount of initial functional groups]

למשל, במשוואה (1), התחלה מ- 1.00 מול מהמונומרים בעלי 2 קבוצות פונקציונליות, והגעה ל-ｐ ＝ 0.80 לאחר זמן תגובה מסויים, כלומר התקבלו 0.80 מול אסטר.
בסינתזה אורגנית, ｐ × 100 שווה לניצולת (%). אם אפשר להשיג ｐ ＝ 0.80, זו נחשבת ניצולת גבוהה. אבל, ｐ ＝ 0.80 אינו טוב מספיק עבור הסינתזה של הפילמור בשלבים. כפי שמוצג להלן, הכוונה של
 ｐ ＝ 0.80 הינה הצלחה של 4 מתוך 5 פעמים, עם כישלון אחד (●-● ו- ○-○ מסמלים את שיירי החומצה הדוקרבוקסילית והדיאול, בהתאמה). במקרה זה, Ｘמסיים ב- 5.0.
●-●－○-○－●-●－○-○－●-●…×  or  ○-○－●-●－○-○－●-●－○-○…×
    
↑
↑     ↑    
↑　　 ↑　　　　       ↑　   ↑　
↑     ↑     ↑  
OK    OK    OK    OK   fail           OK    OK    OK    OK    fail

כתוצאה מכך, יש לשאוף ל- ｐ→１ כדי להכין פולימרים עם Ｘגדול. Dr. Wallace H. Carothers (USA) חקר את הקשר בין Ｘו-ｐ, והציג את משוואה (6) כמסקנה:
(6)  Ｘ ＝ 1/(1－ｐ)　　［Carothers eq.］



למרות שאפילו חובבנים יכולים להכין פולימרים ויניליים, כמו פוליסטירן, עם Ｍ≧106 (תואם ל-Ｘ ≧ 104) ע"י פילמור שרשרת של מונומורים מסוג α-olefin, בהכנת פולימרים תעשייתיים בשיטת הרב-דחיסה, כמו nylon-6,6 או PET [=poly(ethylene terephthalate) או poly(oxyethyleneoxyterephthaloyl)], Ｍ הוא רק  1~8 x 104. בד"כ, Ｍ עבור PET רגיל הוא 4.000 x 104, המתאים ל-Ｘ ≒ 416.3 (cf. Ｍu ＝ 96.09), כאשר ערכו של ｐ עבור הרב דחיסה בין חומצה terephthalic ו- 1,2-ethanediol צריך להיות מעל 0.9976 [ממשוואה (6) נובע כי 416.3 ≧ 1/(1－ｐ)]. מובן אם כך, שיש להשקיע מאמצים רבים בייצור פולימרים בשיטת השלבים עם M או X גבוהים.
כפי שהערכנו ב- (a), יש להשקיע עבודה רבה כדי להשיג את תנאי התגובהｐ→１ מכיוון ש-Ｋהוא קטן יחסית במקרה של דחיסה האסטרית. אחת הדרכים להגיע ל-ｐ→１היא סילוק תוצרי הלואי תוך כדי התקדמות התגובה. למען הפשטות, נבטא את משואה (2) בעזרת משוואה (7); כאשר מתחילים עם 1 מול בדיוק  –COOH (מהחומצה הקרבוכסילית) ו- -OH (מהדיאול), ｐ מולים של קשרים אסטרים נוצרים בש"מ, כאשר （１－ｐ）מול מקבוצות –COOH ו- -OH נשארים מבלי להגיב. כדי להסיט את ש"מ ימינה, יש להפחית את כמות המים מ-ｐ מול לכמות זניחה, ｎwמול.
                                          Ｋ
(7) -COOH of dicarboxylic acid ＋ -OH of diol  ⇆  -CO-O- of polyester ＋ water

    1－ｐ　        　　　　     1－ｐ　　　     　 ｐ　　         ｐ (→ｎw)
(b) כתוב ביטוי ל-Ｋע"י שימוש ב-ｐ ו-ｎw.
(c) מהמשוואה שכתבת ב- (b) ומשוואת Carothers, בטא את Ｘכתלות ב- β（＝ Ｋ/ｎw）. פשט את המשוואה ככל שניתן. הנח כיｐ ≦ １ ו- β ≫ １.
(d) חשב את הגבול העליון של ｎw במטרה לקבלＸ ≧ 100, בהנחה ש- [-COOH]0 ＝ [-OH]0 ＝ 1.00 mol ו-Ｋ ＝ 4.00. כלול בתשובתך 3 ספרות משמעותיות.

הערות
------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

*1) It is usually represented as “the number-average degree of polymerization” and abbreviated by Ｘn.

*2) In the case of polymers derived from bifunctional monomers carrying different kinds of functionalities such as H2N-R-COOH or HO-R-COOH, because the repeating unit in such a polymer structure, H-[HN-R-CO]n-OH or H-[O-R-CO]n-OH, is monomeric, the value of n directly corresponds to Ｘ.
*3) It is usually represented as “the number-average molecular weight (molecular mass)” and abbreviated by Ｍn.  Definition : Ｍn = (∑ＭiＮi /∑Ｎi), where Ｍi and Ｎi are the molecular weight and the number of the i-th macromolecular thread, respectively.
שאלה 24: חיזור של תרכובות קרבוניל
חיזור של אחת מקבוצות הקרבוניל בתרכובת A נותן את התרכובת B, המכילה 2 סטריאואיזומרים, B1 ו- B2. לאחר הפרדת האיזומרים, מבצעים חיזור של קשר הפחמן-פחמן ומתקבלת התרכובת C, כתערובת של שני סטריאואיזומרים, בהתאמה מ- B1 ו- B2. בהפרדת האיזומרים, מתקבלים 4 סוגי תוצרים
Cij (i, j = 1, 2).  בנוסף, משתמשים בארבעת התוצרים האלה לחיזור של קבוצה קרבונילית אחרת לקבלת התרכובת D, שגם היא תערובת של שני סטריאואיזומרים בכל תגובה. לאחר הפרדת הסריאואיזומרים מכל תגובה, מתקבלים 8 סוגים של תוצרים Dijk (i, j, k = 1, 2).
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(a) האם ישנן תרכובות זהות מבין שמונת התוצרים Dijk (i, j, k = 1, 2)? אם כן, צייר את המבנים של כל התרכובות האלה.
(b) האם ישנן תרכובות בהן הסיבוב האופטי הוא אפס מעלות, מבין שמונת התוצרים Dijk (i, j, k = 1, 2)? אם כן, צייר את המבנים של כל התרכובות האלה.

(c) האם ישנן תרכובות שהן זוג איזומרים אופטיים מבין שמונת התוצרים Dijk (i, j, k = 1, 2)? אם כן, צייר את המבנים של כל התרכובות האלה.

שאלה 25: סינתזת Kiliani-Fischer
D-Arabinose נמצא בעיקר בצורה הציקלית, הנמצאת בשיווי משקל עם כמות קטנה של הצורה הפתוחה. תגובה של D-Arabinose עם hydrogen cyanide (HCN) נותנת תערובת דיאסטראומרית של cyanohydrins A ו- B. הידרוליזה של cyanohydrins A ו-B נותנת את החומצות הקרבוקסיליות המתאימות להם, אשר עוברות לקטוניזציה בחימום ויוצרות את הלקטונים בעלי הטבעת המחומשת C ו- D בהתאמה (המבנים המישוריים של הלקטונים נראים בציור להלן). ניתן לחזר את הלקטונים C ו- D עם אמלגמה של נתרן (או sodium borohydride) לקבלת D-mannose ו- D-glucose, בהתאמה. הארכת שרשרת זו ידועה כסינתזת Kiliani-Fischer.
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(a) צייר השלכת פישר של הצורה הפתוחה של D-arabinose.
(b) צייר השלכות פישר של cyanohydrins A ו- B.

(c) צייר את המבנים הסטריים של הלקטונים C ו- D.

שאלה 26: גליקוליזה
גלוקוז משמש כמקור אנרגיה לפעילות בטווח הקצר ברוב האורגניזמים. גלוקוז עובר מטאבוליזם לחומצה פירובית בסדרה של תגובות, המזורזות ע"י מספר אנזימים.
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החצי הראשון של התהליך המטאבולי ממשיך כך: השלב הראשון הוא phosphorylation של -glucose ליצירת -glucose-6-phosphate (1). אח"כ, 1 עובר טרנספורמציה לצורה הפתוחה glucose-6-phosphate (2), שעובר איזומריזציה לצורה הפתוחה fructose-6-phosphate (4). תגובת איזומריזציה זו מתרחשת דרך הטאוטומר A של 2 ו- 4. פוספורילציה של 4 נותנת fructose-1,6-diphosphate (5), המתפרק לתרכובות הקרבוניליות B ו- C בתגובת רטרו-אלדול. התרכובות B ו- C יכולות להפוך האחת לשניה דרך הטאוטומר, בדומה ל- 2 ו- 4, ושתיהן מייצרות חומצה פירובית.
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(a) תמיסה של גלוקוז טופלה בכמות שווה של phenylhydrazine בחומצה אצטית. תייר את המבנה של התוצר העיקרי.

(b) צייר השלכות פישר של glucose-6-phosphate (2) ו- fructose-6-phosphate (4), בהתאמה.
(c) צייר את המבנה של הטאוטומר A. 

(d) צייר את המבנים של התרכובות הקרבוניליות B ו- C. 
שאלה 27: סינתזה של מנטול
(-)-Menthol הינו המרכיב העיקרי בטעם ובריח של המנטה (נענע) ומשתמשים בו באופן נרחב באפיה, בקוסמטיקה, במשחות שיניים ועוד. (-)-Menthol הוא משכך כאבים ומשמש כתרופה. ניתן להפיק (-)-Menthol ממקורות טבעיים כמו שמן מנטה, אבל כיום מסנתזים אותו בתעשייה כפי שמתואר להלן. הסינתזה מספקת כשליש מהצריכה העולמית של (-)-menthol. שלב המפתח בסינתזה הוא תגובת נדידה migration 1,3-אסימטרית של מימן מהאמין A לאנאמין B. זרז רודיום עם ליגנדה בידנטטית כיראלית שפותח ע"י Ryoji Noyori (זוכה פרס נובל בכימיה, 2001) יכול להבחין באופן מדוייק בין מימנים אננטיוטופיים, HR ו- HS, ונדידה סלקטיבית של Hs מביאה לאנאמין האופטי הטהור B.
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(a) לאיזה מולקולות יש שני מימנים אננטיוטופיים (HA ו- HB) הדומים מבחינה סטריאוכימית לשני המימנים (HR ו- HS) של האמין A ? בחר את התשובה/ות מתוך המולקולות D-I הבאות:
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(b) הצע מנגנון הגיוני לתגובת ההידרוליזה של האנאמין B לאלדהיד C.
(c) צייר את הקונפורמר היציב ביותר של (-)-menthol.

(d) טיפול ב- (-)-menthol  עם חומצה גפרתית מהולה גורם לתגובת דה-הידרציה. מהו תוצר העיקרי של תגובה זו?

(e) (-)-Menthol הוא מונוטרפן המורכב משתי יחידות איזופרן. הקף בקו את יחידת האיזופרן ב- (-)-menthol.
שאלה 28: חקר המבנה של urushiol
לכה יפנית (Urushi ביפנית) היא צבע טבעי ששימש מאז ימי קדם, העשוי מהשרף של עץ לכה. הלכה היפנית מבריקה ויפה ומשמשת בעבודות אומנות מסורתיות. המרכיב העיקרי בשרף של עץ הלכה הוא urushiol. חימצון ופילמור של urushiol מזורז ע"י האנזים laccase הנמצא בעץ, וגורם להתמצקות השרף.
המבנה הכימי של urushiol נחקר מתחילת המאה ה-20, ונקבע ע"י Professor Rikou Majima ב-1918. Urushiol היה תערובת של חומרים עם מבנים כימיים דומים, ואפילו קביעת הנוסחה המולקולרית שלו קשה מאד, מפני שהוא היה חומר מאד לא יציב המתפלמר בקלות. מכיוון שבזיקוק הרסני של urushiol התקבלה תערובת של catechol (1) ופחמימנים בלתי רוויים, חשבו כי urushiol הוא נגזרות של catechol עם שרשראות אלקיליות בלתי רוויות. בנוסף, טיפול ב- urushiol עם dimethyl sulfate נותן dimethylurushiol. כמו כן, הידרוגנציה קטליטית של urushiol תחת לחץ רגיל של מימן, שפותחה בזמנו ע"י  Willstätter  נותנת גבישי hydrourushiol טהור, והנוסחה המולקולרית של hydrourushiol נקבעה כ- C21H36O2. זה קידם רבות את חקר ה- urushiol.
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(a) אם השרשרת האלקילית הרוויה של urushiol היא מסוג אחד, והיא אינה מסועפת, ישנם שני מבנים אפשריים של hydrourushiol. צייר את המבנים. רשום את הקבוצה האלקילית כ- (CH2)n-CH3.
(b) לקביעת המבנה של hydrourushiol, בצעו את הסינתזות (I) ו- (II) הבאות. מבין התרכובות שסונתזו, B ו- D, התרכובת D היתה זהה ל- dimethylhydrourushiol שנוצר מ- urushiol הטבעי. כך נקבע המיקום של הקבוצה האלקילית הבלתי רוויה. צייר את המבנה של חומרי הביניים הסינטטיים A ו- C.
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 (c) לקביעת המספר והמיקום של הקשרים הכפולים בשרשרת האלקילית הבלתי רוויה של urushiol, בצעו אוזונוליזה של dimethylurushiol. בגלל ש- urushiol היה תערובת, נוצרו מספר תרכובות קרבוניליות בניסוי זה (שאלה d, ראה להלן). אולם, בניסוי זה לא התקבלו תרכובות קרבוניליות עם 3 פחמנים (OHC-CH2-CO2H ו- HOOC-CH2-COOH), וזאת בגלל ששתי התרכובות הקרבוניליות מתפרקות, כפי שמתואר במשוואות להלן. כתוב את הנוסחאות הכימיות של E, F ו-G.
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(d) התרכובות הקרבוניליות שהתקבלו מאוזונוליזה של dimethylurushiol נראות להלן. הנח כי כל הקשרים הכפולים והטבעות הבנזניות התבקעו. לפי תוצאות הניסוי, צייר שלושה מבנים של urushiol מתוך המבנים האפשריים. הראה את השרשרת האלקילית הבלתי רוויה לקביעת מיקום הקשר הכפול כמו ב- (CH2)nCH=CH(CH2)nCH3. אל תתייחס לגאומטריה של הקשר הכפול (ציס או טרנס).
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שאלה 29: סינתזה של Tamiflu
Shikimic acid היא חומר ביניים חשוב בביו-סינתזה, והיא גם ראגנט כיראלי שימושי ביצירת תרופות חשובות, בגלל שיש בה כמה פחמנים כיראלים.
Tamiflu היא תרופה למניעת התפתחות וירוס השפעת, וניתן לסנתז אותה מ- shikimic acid שבצמח הטבעי Star anise (Illicium verum). חלק מסכימת הסינתזה נראית להלן:


(a) כתוב ראגנטים הדרושים לטרנספורמציות של a, b, c, d, e ו- f בסכימה לעיל.

(b) כתוב את מנגנון התגובה לטרנספורמציה של b.

(c) כתוב את המבנה המולקולרי של חומר הביניים A.

(d) כמה סטריאואיזומרים אפשריים במבנה המולקולרי של Tamiflu?

שאלה 30: ספקטרום תהודה מגנטית גרעינית (NMR) של איזומרים של C4H8
ישנם 6 איזומרים ל- C4H8.

(a) צייר את נוסחאות המבנה של כל האיזומרים.
(b) לאחד מהאיזומרים יש רק פיק סינגלטי אחד בספקטרום proton NMR שלו. תן שם לאיזומר זה.

(c) לאחד מהאיזומרים יש רק שני פיקים סינגלטים בספקטרום proton NMR שלו. תן שם לאיזומר זה. הערך גם את יחס השטחים בין שני הפיקים.
שאלה 31: ספקטרום תהודה מגנטית גרעינית (NMR) של איזומרים של [18] annulene
[18]Annulene היא תרכובת ארומטית המכילה 18 אטומי פחמן. למולקולת annulene ישנו מבנה כמעט מישורי עם 6 מימינם פנימיים inner hydrogens (Hin). ספקטרא 1H NMR ב- 213 K וב- 383 K נראים בציור 1.
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Fig.1
(a) בספקטרום שהתקבל ב- 213 K, הערך את יחס השטחים בין הפיקים ב- 9.3 ו- -3.0 ppm.

(b) הסבר מדוע בספקטרום שהתקבל ב- 383 K יש רק פיק סינגלטי אחד, בעוד שבזה שהתקבל ב- 213 K ישנם 2 פיקים מולטיפלטיים.

(c) הערך את המיקום של הפיק הסינגלטי בספקטרום שהתקבל ב- 383 K.
�





Fig. 1：Illustration of the chemical structure of 1,3-butadiene. Each carbon atom is numbered.





Fig. 1 Structure of a large C1500 fullerene





ציור 1








 


Fig. 3：Illustration for the LUMO and the HOMO of the 1D chain with a periodicity of a (upper) and 2a (lower).





Fig. 4：Illustration for the continuum electronic states of the 1D chain with a periodicity of 2a.
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ציור 1





ציור 1: תרשים של אנרגיית גיבס של תגובות חימצון (Ellingham Diagram)
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Figure Infrared absorption spectrum of fumarolic gas obtained from a remote observation using an FTIR equipped with a telescope. X and Y denote hydrogen halides.
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Fig. 2: Illustration of  molecular orbitals of ethylene. Solid circle represents a node.
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