שאלה 16: קינטיקה בפאזה גזית

התגובה בפאזה גזית

A2(g) + 2 B(g)  → 2 AB(g)
מזורזת ע"י זרז C. נמצא כי קבוע הקצב הכללי עולה ביחס ישר עם עליית ריכוז הזרז. המדידות הבאות בוצעו ב- 400 K עם [C] = 0.050 mol·L-1:

	Experiment No
	[A2]  (mol·L-1)
	[B]  (mol·L-1)
	Initial rate ( mol·L-1·s-1)

	1
	0.010
	0.10
	1.600×10-10

	2
	0.010
	0.20
	3.200×10-10

	3
	0.100
	0.20
	1.012×10-9


a) מהי משוואת הקצב עבור תגובה זו?
b) חשב את ערכו המספרי של koverall ב- 400 K.
c) עבור תגובה היפותטית זו, הוצע המנגנון הבא:
A2(g)               2 A(g)                 fast equilibrium

A(g) + B(g) +C(g) [image: image2.png]K2



  ABC(g)   slow step

 ABC(g) [image: image4.png]Ks



   AB(g) + C(g)

בדוק כי המנגנון המוצע נותן את המשוואה עבור התגובה הכוללת.

d) הראה כי המנגנון המוצע מתאים למשוואת הקצב שנמדדה בניסוי.
e) חשב את אנטלפיית הפירוק של הקשר A2 תוך שימוש בנתונים הבאים:
· ב- 400 K, כאשר [A2] הוא 1.0×10-1 mol·L-1, [A] הוא 4.0×10-3 mol·L-1.
· כאשר חזרו על הניסוי הראשון ב- 425 K, קצב התגובה ההתחלתי עלה פי 3.
· אנרגיית האקטיבציה של השלב האיטי ביותר היא 45.0 kJ.
שאלה 17: שיווי משקל כימי

יוד הוא יסוד קורט חשוב, והוא היסוד הכבד ביותר הנצרך בד"כ ע"י יצורים חיים. בטמפרטורות גבוהות, מתקיים שיווי משקל בין I2(g) ו- I(g).

הטבלה הבאה מסכמת את הלחץ ההתחלתי של I2(g) והלחץ הכללי כאשר מגיעים לש"מ בטמפרטורות הנתונות. 

	T (K)
	1073
	1173

	P(I2) (atm)
	0.0631
	0.0684

	Ptotal (atm)
	0.0750
	0.0918


a) חשב את (H°, (G° ,(S° ב- 1100 K (הנח כי (H° ו- (S° אינם תלויים בטמפרטורה בתחום הטמפרטורות הנתון).
b) חשב את השבר המולארי של I(g) בתערובת שיווי המשקל כאשר ערכו המספרי של Kp הוא חצי מהלחץ הכללי.
c) בהנחת התנהגות של גז אידיאלי עבור I2(g) ו- I(g), חשב את אנרגיית הקשר של I2 ב- 298 K.
d) חשב את אורך הגל של קרינה שדרושה לפירוק I2(g) ב- 298 K.
e) בניסוי, כאשר הקרינו דוגמה של I2(g) ע"י קרן לייזר עם λ =825.8 nm, בקצב של 20.0 J·s-1   למשך 10.0 s, נוצרו 1.0×10-3 mol של I(g). חשב את הניצולת הקוונטית עבור תהליך הפירוק (כלומר, מספר מולי I2 שהתפרקו עבור מול פוטונים שנבלעו ע"י המערכת).
שאלה 18: שיווי משקל של יוד
מי שתיה עשויים להכיל כמויות קטנות של מזהמים מסויימים, המזיקים ליצורים חיים. יוד משמש כחומר חיטוי למי שתיה של תחנת החלל הבינלאומית אלפא. I2 בתמיסה מימית יוצר כמה נגזרות אי אורגניות, כמו חומצה היפו יודית, HOI; יודאט, IO3-; יודיד, I- וטרי יודיד, I3-. במים מתרחשת תגובת שיווי משקל, המערבת I2, I- ו- I3- לפי המשוואה הבאה:
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כאשר מוסיפים דיכלורומתאן, CH2Cl2 , לתמיסה מימית של יוד, I2 מתחלק בין הפאזה המימית וה- CH2Cl2 לפי שיווי המשקל הבא. קבוע ש"מ של החלוקה הוא 150.
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a) עבור תגובת שיווי המשקל ההומוגנית, איזה צורון מתנהג כחומצת לואיס?
b) אחת השיטות למדידת הריכוזים של I2 ו- I3- בתמיסה היא טיטרציה עם תמיסה סטנדרטית של S2O32-. תגובת חימצון-חיזור מתרחשת כאשר I2 או I3- מגיבים עם S2O32- ליצירת I- ו- S4O62-. כתוב את המשוואות המאוזנות עבור התגובות המתרחשות בטיטרציה של I2 ו- I3- עם S2O32-. רשום מי המחמצן ומי המחזר בכל תגובה. רשום את מצב החימצון של S ב- Na2S2O3.
c) במטרה לקבוע את קבוע שיווי המשקל עבור התגובה המערבת I2, I- ו- I3- במים, בצעו את הניסויים הבאים ב- 298 K. כאשר הוסיפו 50.0 מ"ל תמיסה מימית של 0.010 M KI ל- 25.0 מ"ל תמיסת I2 בתוך CH2Cl2, נוצרו שתי פאזות נפרדות, מימית ואורגנית. הנח כי אין שינוי בנפח כתוצאה מהערבוב. כדי לקבוע את ריכוזי I2 המתחלקים בין CH2Cl2 והמים, 5.00 מ"ל מפאזת ה- CH2Cl2 נמהלו ל- 100.0 מ"ל ע"י הוספת הממס  CH2Cl2. מדדו את ספקטרום הבליעה בתחום הנראה של I2 בתמיסה המהולה בתא באורך 1.00 ס"מ. מכסימום הבליעה היתה 0.516 ב- 510.0 nm. מקדם הבליעה המולארי, ε, של I2 בתוך CH2Cl2 ב- 510 nm הוא 858 L·mol-1·cm-1. חשב את ריכוזי שיווי המשקל של I2 בפאזה המימית ובתוך CH2Cl2.
d) במטרה לקבוע את ריכוזי שיווי המשקל של I- ו- I3-, נלקחה דוגמה בנפח 25.0 מ"ל מהפאזה המימית. לתמיסה זו, הוסיפו עודף KI בצורת 10.0 מ"ל תמיסת 0.100 M KI למניעת התאדות של I2. את התמיסה הסופית טיטרו עם תמיסת 0.0100 M  Na2S2O3. נקודת הסיום הגיעה אחרי הוספת 3.10 מ"ל מתמיסת Na2S2O3. חשב את ריכוזי ש"מ של I- ו- I3- בפאזה האורגנית, ואת קבוע ש"מ ב- 298 K.
e) חשב (fG°[I2(CH2Cl2)], אם (fG°[I2(aq)] הוא 16.4 kJ·mol-1.
שאלה19: קביעת משקל מולקולרי ע"י אוסמומטריה

מדידת לחץ אוסמוטי היא אחת השיטות המשמשות לקביעת המשקל נמולקולרי של מולקולות גדולות, כמו פולימרים. המכשיר, אוסמומטר, המשמש למדידת הלחץ האוסמוטי, מורכב מממברנה חצי חדירה המפרידה את הממס הטהור מהתמיסה. הזרימה של הממס מהצד של הממס הטהור לצד של התמיסה, בגלל גרדיאנט ריכוז, דרך הממברנה החצי חדירה נקראת אוסמוזה.

פולי ויניל כלוריד, PVC, הוא אחד הפלסטיקים הנפוצים וניתן להכינו בתהליך הנקרא פילמור בשרשרת. בפילמור בשרשרת, מוסיפים מונומרים לשרשרת גדלה של פולימר. פילמור בשרשרת אופייני מערב 3 שלבים עיקריים הנקראים איניציאציה, פרוגפגציה וטרמינציה. בתגובת טרמינציה, 2 שרשראות גדלות מתחברות ליצירת שרשרת פולימרית אחת (טרמינציה ע"י חיבור) או ליצירת 2 שרשראות פולימריות (טרמינציה ע"י דיספרופורציונציה). בניסיון לקבוע את המסה המולרית של PVC ע"י מדידת לחץ אטוסמוטי, הוכנה תמיסת PVC ע"י המסת 7.0 גרם PVC בציקלוהקסאנון (C6H10O) ליצירת 1.0 ליטר תמיסה. זרוע אחת של האוסמומטר מולאה בתמיסה זו, שצפיפותה 0.980 g·cm-3 והזרוע השניה מולאה בממס ציקלוהקסאנון הטהור, לאותו גובה. לאחר זמן מסויים, גובה הנוזל בצד התמיסה עלה, ובשיווי משקל נמדד הפרש גובה של 5.10 cm בין שתי הזרועות.

a) חשב את הלחץ האוסמוטי ואת המשקל המולקולרי הממוצע של PVC (צפיפות של Hg = 13.6 g·cm-3
 g = 9.81 m·s-2).
b) אורך השרשרת הקינטי, (, הוא היחס בין מספר יחידות המונומר שנצרכו עבור מרכז פעיל שנוצר בשלב האיניציאציה, והוא משמש להעריך את סוג הטרמינציה. בפילמור בשרשרת של ויניל כלוריד ליצירת PVC, נמצא כי הריכוז של המרכזים הפעילים שנוצרו בשלב האיניציאציה והשינוי בריכוז המונומר היו
 1.00×10-8 mol/L ו- 2.85×10-6 mol/L, בהתאמה. חשב את אורך השרשרת הקינטי, (.
c) נבא האם הטרמינציה תהיה ע"י חיבור או ע"י דיספרופורציונציה.
d) לחץ האדים של הממס הטהור ציקלוהקסאנון הוא 4.33 torr ב- 25 (C. חשב את לחץ האדים שך תמיסת ה- PVC.
e) עבור הממס הטהור ציקלוהקסאנון, נקודת הקיפאון הנורמלית היא -31.000 (C. אם נקודת הקיפאון של תמיסת ה- PVC היא -31.003 (C, מצא את קבוע הורדת נקודת הקיפאון המולאלי עבור ציקלוהקסאנון.
שאלה 20: רמות אנרגיה מותרות ותנאים לבליעת אור

עובדה נסיונית מבוססת היא, שהאנרגיות הפנימיות של אטום או מולקולה נתונים M מוגבלות לערכים דיסקרטיים, הנקראים "אנרגיות קוונטיות". אנרגיה "פנימית" היא האנרגיה הכללית של M, מלבד האנרגיה הטרנסלטורית שלה. אנרגיה טרנסלטורית של  M היא האנרגיה הקינטית של חלקיק חופשי בעל מסה M, הנע לאורך קו ישר במהירות קבועה. היא אינה מקוונטטת, והיא אינה משחקת תפקיד בבליעת אור ע"י M. אנרגיה פנימית של אטום היא האנרגיה הקשורה בתנועת האלקטרונים שלו סביב  הגרעין. במולקולות, יש תרומות נוספות מתנועות רוטטוריות וויברטוריות. ניתן למספר את האנרגיות הפנימיות ה"מותרות" של M כ- E1, E2, E3, ... בסדר עולה של אנרגיה. אלה נקראות "רמות האנרגיה" של M. רמת האנרגיה הנמוכה ביותר, E1, נקראת רמת ה"יסוד"., וכאשר ל- M אנרגיה נמוכה זו, אומרים ש- M נמצאת במצב היסוד שלה. כל שאר רמות האנרגיה הגבוהות יותר נחשבות רמות "מעוררות" של M, ואם M נמצאת במצב עם אחת מהאנרגיות הגבוהות הללו, היא במצב מעורר. יש רמה אחת ורק אחת של רמת יסוד בעוד שקיימים אינסוף מצבים מעוררים של M. לכל אטום או מולקולה יש את סדרת רמות האנרגיה האופיינית להם.

כאשר דוגמה של מולקולות M חשופה לקרניים של אור מונוכרומטי באורך גל ( יכול להיות חילוף אנרגיה בין האור והמולקולות M. באינטראקציה הזאת עם M, מניחים כי קרן האור המונוכרומטית מורכבת מ"פוטונים" זהים, כאשר כל הפוטונים נעים במקביל ולאורך כיוון הקרן במהירות האור. כל פוטון נושא אנרגיה הנתונה ע"י Ephoton =  h( כאשר h הוא קבוע פלאנק, ( היא תדירות האור, הקשורה לאורך הגל שלו ע"י ( = c/(. מכיוון ש- c קבוע, ניתן לאפיין אור מונוכרומטי נתון ע"י ( או (.

מולקולה M יכולה לקחת אנרגיה ממקור חיצוני כמו אור, ואז לשנות את רמת האנרגיה ההתחלתית שלה Einitial לרמה סופית  Efinal. למשל, הנח מקרה, כאשר M בהתחלה במצב היסוד שלה עם האנרגיה הנמוכה ביותר E1. האנרגיה הסופית שלה (Efinal) יכולה להיות אחת מ- E2, E3, E4, .... כתוצאה מכך, כמות האנרגיה ש- M יכולה לקבל ממקור חיצוני מוגבלת לערכים (E = En-E1, כאשר  .n=2, 3, .... שימור האנרגיה הכללית דורש כי אם M הרויחה אנרגיה השווה לאחד מערכי (E המותרים, המקור החיצוני צריך לספק בדיוק את אותה כמות אנרגיה.

כאשר אור משמש כמקור האנרגיה, פוטון מקרן האור יכול להיבלע או לא להיבלע ע,י מולקולה M בדוגמה, תלוי בתדירות האור (. רק כאשר אנרגיית הפוטון שווה בדיוק לאחד מערכי (E המותרים של M, אנרגיית הפוטון יכולה להתקבל ע"י M. התנאי הבסיסי לבליעת אור ע"י M מבוטא ע"י h( = (E. זוהי הדרישה המינימלית לבליעת אור. בנוסף, תלוי אם M הוא אטום או מולקולה, והאופי של רמות האנרגיה המעורבות במעבר, ייתכן ותנאים נוספים, הנקראים "כללי ברירה" צריכים להתקיים בו זמנית.

	מבחנה סגורה מכילה אטומי H גזיים מוקרנת באור מונוכרומטי. מבצעים 6 ניסויים, הנבדלים זה מזה רק באורך הגל, (, של האור.

Experiment No.
	1
	2
	3
	4
	5
	6

	( (nm)
	129.6
	121.6
	101.6
	97.25
	94.97
	94.11


מצא את הניסויים בהם אור ייבלע ע"י אטומי H בדוגמה, ותאר את המעברים המעורבים.

נתונים נוספים:

רמות האנרגיה המותרות לאלקטרון באטום מימן נתונות (ביחידות SI) ע"י
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כאשר  RH = 2.1787×10-18 J הוא קבוע. כלומר, RH הוא אותו דבר עבור כל ערכי המספר הקוונטי “n”. הנח כי בהתחלה כל אטומי המימן בדוגמה נמצאים במצב האלקטרוני היסודי שלהם. שימור האנרגיה הכללית הוא הדרישה היחידה לבליעת פוטון ע"י אטום H. כלומר, אין עוד כללי ברירה בנוגע למספר הקוונטי “n”.
שאלה 21: רמות אנרגיה רוטטוריות וויברטוריות של מולקולה דיאטומית
חלק א': אנרגיות רוטטוריות
לפי קירוב הרוטור הקשיח, האנרגיות הרוטטוריות המותרות למולקולה דיאטומית במצב הגזי, AB(g), נתונות ע"י:
Erotation = B J(J+1),

J = 0, 1, 2, (
כאשר 
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 היא תכונה אופיינית של המולקולה, הנקראת "קבוע הרוטציה" של המולקולה. הביטוי עבור B הוא ביחידות SI. H הוא קבוע פלאנק ו- I הוא מומנט האינרציה של המולקולה המוגדר: I = (R2, כאשר R הוא אורך הקשר ו- ( נקרא "מסה מצומצמת" של המולקולה הדו אטומית. היא מוגדרת במונחי מסות, mA ו- mB של האטומים במולקולה AB.
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לפי התאוריה, אורך הקשר, R, אינו משתנה כאשר A או B מוחלפים באיזוטופים אחרים של האטומים A או B. כאשר דוגמה של מולקולות במצב גזי נחשפות לקרינת מיקרו, מולקולה בדוגמה, שהיתה ברמת אנרגיה רוטטורית התחלתית  J = Jiיכולה לבלוע פוטון, ולסיים ברמת אנרגיה גבוהה יותר  J=Jf. ניתן להראות, שרק המעברים הרוטטוריים בהם Jf = Ji+1 יכולים להתרחש בבליעת אור המשנה את המצב הרוטטורי.
קבוע הרוטציה של המולקולה 12C16O נקבע נסיונית כ- B = 23.115 J·mol-1. המסות האיזוטופיות של שני האטומים במולקולה זו ידועות: 12C = 12 amu בהגדרה, ו- 16O = 15.994915 amu. אורך הגל הארוך ביותר של קרינה אלקטרומגנטית הגורם למעבר בין הרמות הרוטטוריות של מולקולת 12C16O בדוגמה נמדד
 כ- ( = 0.25876 cm.
a) מהם ערכי Ji ו- Jf עבור מולקולה הבולעת פוטון באורך גל של 0.25876 cm?
b) חשב את מומנט האינרציה ואת אורך הקשר של מולקולת פחמן חד חמצני.
c) נבא את ערכי קבועי הרוטציה, B, עבור כל אחת משלוש המולקולות הבאות: 12C18O, 13C18O, 13C16O. (נתונים נוספים: מסות 18O=17.999159, 13C=13.003355 amu ).
d) חשב את אורכי הגל הארוכים ביותר של קרינת גלי מיקרו שיכולה להיבלע ע"י המולקולות 12C18O, 13C18O, 13C16O.
חלק ב': אנרגיות רוטטוריות ווי ברטוריות
בקירוב האוסילטור ההרמוני, האנרגיות הוי ברטוריות המותרות עבור מולקולה דו אטומית בפאזה הגזית, AB(g), נתונות ע"י:
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כאשר ( היא תכונה ויברטורית אופיינית של המולקולה המוגדרת ע"י:
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בביטוי זה, h הוא קבוע פלאנק, k נקרא "קבוע הכח" של המולקולה, ו- ( היא המסה המצומצמת של המולקולה הדו אטומית. ביחידות SI, ( הוא בג'אולים, k ב- N·m-1 ו- ( בק"ג. לפי התאוריה, קבוע הכח k אינו תלוי בהחלפת איזוטופים במולקולה. כאשר דוגמת מולקולות במצב גזי נחשפת לקרינה אינפרא אדומה (IR), מולקולה בדוגמה הנמצאת ברמת אנרגיה ויברטורית התחלתית  v = viיכולה לבלוע פוטון, ולסיים ברמה ויברטורית גבוהה יותר v = vf. אפשר להראות שרק המעברים בהם  vf  = vi+1יכולים להתרחש בבליעת אור המשנה את המצב הויברטורי.
בליעת אור בתחום ה- IR משנה לא רק את המצב הויברטורי, אלא גם את המצב הרוטטורי. כלומר, שינוי סימולטני של v ו- J מעורבים כעת. זה בגלל שהאנרגיות הויברטוריות והרוטטוריות המותרות במולקולה נתונות ע"י:
Erot.+vib.= Erotation + Evibration
a) קבוע הכח של מולקולת פחמן חד חמצני הוא 1901.9 N·m-1. מצא את ( ביחידות  kJ·mol-1(בדיוק של 4 ספרות) עבור כל אחת מהמולקולות האיזוטופיות הבאות של CO:
i. 
12C16O 

ii. 
12C18O 

iii. 
13C18O 

iv. 
13C16O

b) מצא את אורכי הגל (בדיוק של 4 ספרות) של קרינת IR שיכולים להיבלע ע"י מולקולה ולבצע מעבר ממצב התחלתי עם (v,J) = (0,0) למצב סופי עם (v,J) = (1,1) עבור המולקולות האיזוטופיות הבאות של CO:
i. 
12C16O 

ii. 
12C18O 

iii. 
13C18O 

iv. 
13C16O

שאלה 22: חלקיק בתיבה – צבעי ציאנין ופוליאנים
במכניקה קוונטית, חלקיק הוא מודל תיבה חד מימדית המצתאר חלקיק הנע בין שני קירות בלתי חדירים המופרדים במרחק L. האנרגיות המותרות לחלקיק בתיבה חד מימדית הן
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         for n = 1, 2, 3, .... 
כאשר h הוא קבוע פלאנק, m היא מסת החלקיק ו- L הוא אורך התיבה.
ניתן לתאר את ספקטרום הבליעה האלקטרוני של מולקולות קוויות מצומדות בעזרת מודל החלקיק בתיבה חד מימדית. מתייחסים אל אלקטרוני ה- π הבלתי ממוקמים כאל אלקטרונים חופשיים היכולים לאכלס את רמות האנרגיה המותרות לפי עיקרון האיסור של פאולי. אם המולקולה מכילה N אלקטרוני π בלתי ממוקמים, אז הרמות מ- n = 1 עד n = N/2   מאוכלסות במצב היסוד. התמונה לנלן מתארת את רמות האנרגיה עבור מולקולה מצומדת עם  N = 8.
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The energy levels for a system with 8 free electrons, N=8

המעבר האלקטרוני בעל האנרגיה הנמוכה ביותר עבור מערכת כזו מערב עירור של אחד מהאלקטרונים ברמה n = 4 (N/2) לרמה  n = 5  (N/2 + 1). כדי שמעבר כזה יושפע מבליעת אור, אורך הגל  λשל האור חייב להיות כזה ש
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 (N +1)

למולקולות הצבע הנראות להלן, Cyanine, pinacyanol, dicarbocyanine, יש שרשרת מצומדת בין שני הקצוות.
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a) צייר את מבני הרזוננס של 3 המולקולות הללו.
b)  האלקטרונים הבלתי ממוקמים יכולים לנוע בחופשיות לאורך השרשרת המרכזית של המולקולה, בין שני אטומי החנקן הטרמינליים, אבל לא יותר מאורך קשר אחד מעבר לאטום החנקן. ניתן להשתמש במודל החלקיק בתיבה לחישוב רמות האנרגיה של אלקטרונים אלה. ניתן לקחת את אורך התיבה כמרחק בין שני אטומי החנקן, נמדד לאורך קשרי הפחמן-פחמן, ועוד אורך קשר אחד לכל צד של כל אטום חנקן. קבע את המספר N של אלקטרונים בלתי ממוקמים בכל מולקולת צבע.
c) באופן נסיוני, המקסימה של פסי הבליעה האלקטרוניים של מולקולות אלה, (max, נקבעו 525, 605, 705 עבור cyanine, pinacyanol, dicarbocyanine בהתאמה. חשב את
d)  ∆E עבור 3 המולקולות.
e) נבא את אורך השרשרת בה יכולים האלקטרונים לנוע בחופשיות במולקולות אלה.
f) מכיוון שאלקטרוני ה- π המצומדים יכולים לנוע בחופשיות לאורך השלד הפחמני של הפוליאן, אבל אינם יכולים לעזוב את המולקולה, ניתן לראותם כחלקיקים בתיבה המוגדרת ע"י השלד הפחמני של פוליאן קווי. ניתן להעריך את אורך הקשר הממוצע פחמן-פחמן בשרשרת פחמימנית שבה קשרים יחידים וכפולים לסירוגין כ- 140 pm. אורך השרשרת הפחמנית, אורך התיבה, הוא כ- L= 2j[image: image27.png]


140 pm, כאשר j הוא מספר הקשרים הכפולים בפוליאן. קבע את המספר N של אלקטרונים בלתי ממוקמים ואת אורך התיבה L עבור 1,3-butadiene ו- 1,3,5-hexatriene.
g) הערך את התדירויות ואורכי הגל של המעבר האלקטרוני הנמוך ביותר עבור 1,3-butadiene ו- 1,3,5-hexatriene.
שאלה 23: דעיכה רדיואקטיבית
למרות שידועים 23 איזוטופים של זרחן (כל האיזוטופים האפשריים מ-24P ועד 46P), רק 31P, עם ספין 1/2 הוא יציב, ולכן מופיע בשכיחות של 100%. הספין שלו ושכיחותו הגבוהה של  
 31Pהופכים אותו שימושי למחקרים ספקטרוסקופים של תהודה מגנטית גרעינית (NMR) של מולקולות ביולוגיות, בעיקר DNA. לשני איזוטופים רדיואקטיביים של זרחן יש זמן מחצית חיים ההופך אותם שימושיים בניסויים מדעיים. זמן מחצית החיים של 32P הוא 14.3 ימים ושל 33P הוא 25.3 ימים. שני הרדיואיזוטופים של זרחן, 32P ו- 33P הם פולטי קרינת בטא, והם דועכים לפי המשוואות הבאות:
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	Isotope
	isotopic masses (amu)

	32P
	31.97390727

	33P
	32.9717255

	32S
	31.97207100

	33S
	32.97145876


a) חשב את האנרגיה של חלקיקי ( הנפלטים בתגובות הדעיכה של 32P ו- 33P.
b) בד"כ משתמשים בעופרת למיסוך קרינת הבטא. אולם, קרינה שניונית של קרני X מתרחשת דרך תהליך הידוע בשם Bremsstrahlung במקרה של קרינת בטא באנרגיה גבוהה, לכן יש למסך את הקרינה עם חומרים בעלי צפיפות נמוכה, כמו פלקסיגלס, פלסטיק, עץ או מים. בזמן המיסוך של פליטת בטא מ- 32P, נוצרים פוטונים של קרינת X עם ( = 0.1175 nm.  חשב את אנרגיית הפוטונים ביחידות  eV.
c) מצא את המסה של 32P שיש לה אקטיביות של 0.10 Ci (1 Ci = 3.7×1010 disintegration/s).
לדוגמה המכילה את שני הרדיואיזוטופים 32P ו- 33P יש אקטיביות התחלתית של 9136.2 Ci . אם האקטיביות יורדת ל- 4569.7 Ci אחרי 14.3 ימים, חשב את היחס 32P/33P שהיה בדוגמה בהתחלה.
שאלה 24: אינטראקציית אנזים-סובסטראט
במערכות ביולוגיות, נפוץ מאד כי חלבונים, כמו אנזימים או רצפטורים, נקשרים למספר ליגנדות או סובסטראטים בו זמנית. קישור לליגנדה הראשונה משפיע בד"כ על הקישור לליגנדה השניה, בצורה חיובית או שלילית.. בשאלה זו, דמיין כי ישנו חלבון P, היכול לקשור 2 ליגנדות שונות, L ו- MH+, כפי שנראה להלן.

[image: image32.jpg]



למען הפשטות, הנח כי הקישור של שתי הליגנדות האלה אינו תלוי אחד בשני, כלומר, קישור לליגנדה הראשונה אינו משנה את קבוע הקישור (קבוע היווצרות הקומפלקס) עבור הליגנדה השניה.

a) נפחים שווים של תמיסות בריכוז 100 μM של ליגנדה L וחלבון P מעורבבים בתמיסת בופר
 pH 9.50. קבוע ההיווצרות הוא Kf(P-L) = 2.22×104. חשב את הריכוזים המולאריים של כל הצורונים הקיימים בתמיסה זו. איזה אחוז מהחלבון P מקומפלקס עם הליגנדה L?
b) לליגנדה M יש קבוצה אמינית חופשית, ורק ליגנדה שעברה פרוטונציה, MH+, יכולה להיקשר לחלבון P. איזה אחוז מהליגנדה עברה פרוטונציה ב- pH 9.50? pKa(MH+) = 10.00.
c) Ligand M has a free amine group and only its protonated form, i.e., can bind to protein P. What percentage of the ligand M is protonated at?.
d) Equal volumes of 100 μM solutions of ligand M and protein P are mixed in a buffer solution of pH 9.50. Calculate molar concentration for all the species present in this solution. What percentage of the protein P is complexed with the ligand MH+?                 Kf(P-MH+) = 5.26×105.
e) 100 μL of 100 μM protein P, 50 μL of 200 μM of ligand L and 50 μL of 200 μM of ligand M are mixed in a buffer solution of pH 9.50. What percentage of the protein P is bound to (i) only L, (ii) only MH+ and (iii) both L and MH+? Calculate molar concentration for all the species present in this solution. 

שאלה 25: אמידים

הקבוצה הפונקציונלית האמידית היא אחת מהמוטיבים המרכזיים בכימיה וביולוגיה. אמידים אופייניים לא טבעתיים 1 הם מישוריים ויציבים, בעוד שהאמידים הטבעתיים (bridgehead lactams) אינם יציבים.
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2-Quinuclidone (2), דוגמה טיפוסית של bridgehead lactams, הינו מאד לא יציב בגלל כיוון לא מתאים של הזוג הגלמוד של החנקן והקבוצה הקרבונילית לאינטראקציית .כתוצאה מכך, הקבוצה האמידית מזכירה אמין, כפי שבא לידי ביטוי בקלות של היווצרות המלח. הסינתזה האורגנית של מלח הטטראבוראט של 2-quinuclidone (2) היא סינתזה בת 6 שלבים, המתחילה מ-
 (3) norcamphor והשלב הסופי הינו תגובת Schmidt אזיד-קטון.

a) בתגובה של אננטיומר טהור של norcamphor (3) עם m-chloroperbenzoic acid 
(m-CPBA) מתקבלים A ו- B. A נוצר כתוצר עיקרי, בניצולת של 78%, בעוד האיזומר השני  B נוצר כתוצר משני. בתגובה בין A ו- lithium aluminum hydride, נוצר C, בעוד שתגובת החיזור של B נותנת תרכובת שאינה פעילה אופטית, D. צייר את המבנים של התרכובות
 A, B, C, D וקבע את הקונפיגורציה המוחלטת (R/S) של אטומי הפחמן הסראוגניים ב-
 A, B, C, D.
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b) תגובה של C עם אקוויולנט אחד של tosyl chloride (TsCl) נותנת את התרכובת E, ההופכת ל- F ע"י תגובה עם אקוויולנט אחד של NaN3 ב- dimethylformamide. צייר את המבנים של E ו- F.
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c) מחמצנים את F עם pyridinium chlorochromate (PCC) ליצירת G, חומר המוצא לתוצר הרצוי. לבסוף, G מגיב עם tetrafluoroboric acid (HBF4). התוצר הרצוי, H, מבודד כמלח tetrafluoroborate. חוץ מתוצר זה, נוצר איזומר נוסף, I, כתוצר משני. צייר את המבנים של
 G, H, I.
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שאלה 26: ספקטרוסקופיית NMR
ספקטרוסקופיית 1H-NMR
ספקטרוסקופיית 1H-NMR מאפשרת זיהוי אטומי מימן במולקולות אורגניות. מתוך מיקום הסיגנלים (היסט כימי) והפיצול שלהם, ניתן לזהות את הסוג והקעשור של אטומי המימן. כמה רזוננסים אופייניים של אטומי מימן נראים להלן.
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ספקטרוסקופיית 13C-NMR
13C-NMR אנאלוגי ל- 1H-NMR, ומאפשר זיהוי של אטומי פחמן במולקולות אורגניות. ספקטרום 13C-NMR של תרכובת מסויימת מכיל מספר סיגנלים (סינגלטים) כמספר אטומי הפחמן השונים. מניחים כי העצמות היחסיות של הסיגנלים הנובעים מסוגי הפחמנים השונים (ראשוני, שניוני, שלישוני ורבעוני) זהות. כמה רזוננסים אופייניים של פחמן נתונים להלן.
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להלן תיאור של 6 תרכובות איזומריות (מבניות) A, B, C, D, E , F בעלות הנוסחה C5H10O2:
· אף אחת מהתרכובות אינה מסועפת.
· אין בליעת O-H בספקטרא IR של האיזומרים.
· בכל תרכובת, אטום חמצן אחד הינו בהיברידיזציה sp2- והשני sp3-.
קבע את המבנים של כל האיזומרים תוך שימוש במידע לעיל ומניתוח ספקטרא 1H- NMR ו- 13C-NMR הנתונים להלן.
Abbreviations: s  =  singlet, d  =  doublet, t  =  triplet, q =  quartet, qui =  quintet, h =  hextet.

Compound A
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Compound B
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Compound C
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Compound D
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Compound E
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Compound F
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שאלה 27: Cyclitols
לאחרונה זכו ציקליטולים לתשומת לב רבה הודות לפעילויות הביולוגיות המגוונות שלהם והמגוון הרב שלהם בתור חומרי ביניים בסינתזות. Polyhydroxy cyclohexanes, כמו inositols, quercitols ו- conduritols, שייכים למשפחת הציקליטולים. תרכובות אלו יכולות להתקיים במספר סטראואיזומרים. ל- inositols, quercitols ו- conduritols יש 9, 16 ו- 6 סטראואיזומרים, בהתאמה. Cyclohexa-1,3-diene (1) הינה תרכובת חשובה לסינתזה של נגזרות מגוונות של cyclitol. הסינתזה המלאה של cyclitols איזומרים בעלי הנוסחה המולקולרית C6H12O4 נתונה להלן:
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· התגובה של cyclohexa-1,3-diene (1) עם חמצן סינגלטי  O2(1(g), הנוצר in situ ע"י הקרנה של מולקולת חמצן בנוכחות sensitizer, יוצרת את התרכובת הדו טבעתית הלא יציבה A. התגובה של A עם LiAlH4 באתר מביאה להיווצרות B, שספקטרום 13C-NMR שלו מראה 3 רזוננסים, אחד מהפ מופיע באיזור ה- sp2.
· Osmylation של B בנוכחות עודף NMO (N-morpholine oxide) (יותר מ-2 אקוויולנטים) בטמפרטורת החדר ב- acetone/H2O מביאה לקבלת התערובת האיזומרית של C ו- D, כאשר תרכובת C הינה התוצר העיקרי.
· חימצון של B עם m-chloroperbenzoic acid (m-CPBA) נותן את התערובת הדיאסטראומרית E ו- F. טיפול בתערובת זו במים עם כמות קטליטית של H2SO4 נותן תערובת רצמית של התרכובת G, בעלת נוסחה מולקולרית C6H12O4.
a) צייר את המבנים של A, B, C, D, E, F, G בשיטת dashed-wedged line כדי להראות את הקונפיגורציות היחסיות.
b) Osmylation של 1 בנוכחות עודף NMO (N-morpholine oxide) (יותר מ- 2 אקוויולנטים) בטמפרטורת החדר בתוך acetone/H2O נותנת את התערובת הדיאסטראומרית של H ו- D, כאשר התרכובת H הינה התוצר העיקרי.
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צייר את המבנה של H בשיטת dashed-wedged line.

c) תגובה של cyclohexa-1,3-diene (1) עם אקוויולנט אחד של m-chloroperbenzoic acid
 (m-CPBA)נותנת תוצר יחיד, I, המגיב עם מים בנוכחות כמות קטליטית של H2SO4 ליצירת J  (אין תוצר שיחלוף). Osmylation של J בנוכחות עודף NMO (N-morpholine oxide) (יותר מאקוויולנט אחד) בטמפרטורת החדר בתוך acetone/H2O מביאה לקבלת האיזומרים G ו- K
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צייר את המבנים של I, J, K בשיטת dashed-wedged line.

d) תגובה של cyclohexa-1,3-diene (1) עם 2 אקוויולנטים של m-chloroperbenzoic acid
(m-CPBA) נותנת תערובת דיאסטראומרית של L ו- M. תגובה של תערובת זו עם מים בנוכחות כמות קטליטית של H2SO4 נותנת את התערובת N ו- C.
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צייר את המבנים של L, M, N בשיטת dashed-wedged line.

שאלה 28: אנטיביוטיקה אנטי-ויראלית
Ascochlorin (antiviral antibiotic)
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Ascochlorin היא אנטיביוטיקה אנטי-ויראלית המתקבלת מהמשקע המתקבל לאחר סינון של תסיסה של Ascochyta viciae Libert. יש לה אפקט מעכב חזק על הגדילה של וירוסים בתאי תרבית. הסטראוכימיה האבסולוטית של האניטיביוטיקה הזו נקבעה באנליזת קרני X. בגלל הפעילות הביולוגית הגבוהה שלה, משפחת ascochlorin משכה את תשומת הלב של כימאים אורגניים סינתטיים. 

חלק א': סינתזה של החלק הימני של ascochlorin
סינתזה של יחידת cyclohexanone (הצד הימני של ascochlorin) מתחילה בתגובת Diels-Alder שהיא תגובת ציקלואדיציה [4+2]. תגובה של 1,3-butadiene ו- dienophile כיראלי 1 נותנת את הציקלואדוקט A, עם הסטראוכימיה הרצויה של יחידת cyclohexanone. הידרוליזה בסיסית של A נותנת את ה- sultam 2 והחומצה הקרבוכסילית הכיראלית B. חומצה קרבוכסילית זו, B, עוברת תגובת iodolactonization (השלב ההתחלתי הוא יצירת חומר הביניים יון iodonium) ליצירת
 -iodolactone, C. טיפול של C עם DBU (בסיס לא נוקלאופילי) יוצר את התרכובת D. חיזור של D עם LiAlH4 ואח"כ הידרוליזה עם מים יוצרת את הדיאול E. חימצון סלקטיבי של E עם
 pyridinium chlorochromate (PCC) נותן את התוצר F. הגנה על קבוצת ההידרוקסי עם (CH3)3SiCl נותנת את התרכובת G.
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חוץ מתגובת הציקלואדיציה [4+2], התרכובת 1 יכולה לעבור גם תגובות ציקלואדיציה [2+2]. למשל, הדיאנופיל 1 עובר תגובת ציקלואדיציה עם ketene (נוסחה כללית R2C=C=O). כאשר הדיאנופיל 1 מגיב עם 2,2-dichloroacetyl chloride (אקויולנטי לקטן) בנוכחות בסיס, נוצרת תערובת איזומרית של H ו- I.  
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a) צייר את המבנים של התרכובות A, B, C, D, E, F עם סטרואכימיה נכונה.
b) צייר את המבנה של הקטן הנוצר in situ מ- 2,2-dichloroacetyl chloride.
c) צייר את המבנים של H ו- I.
חלק ב': סינתזה של החלק השמאלי של ascochlorin
כדי לסנתז את החלק השמאלי של המולקולה (Part B), התרכובת J משמשת כחומר המוצא (PG הוא קבוצה מגינה על OH). תגובה של J עם בסיס חזק (butyllithium, BuLi) יוצרת את התרכובת K. טיפול בחומר הביניים הזה עם copper(I) iodide ואח"כ עם אפוקסיד נותן את התרכובת L. תגובה של תרכובת זו עם thionyl chloride (SOCl2) יוצרת את התרכובת M. כדי לחבר את חלק A וחלק B מבצעים תגובת וויטיג. מגיבים את התרכובת M עם triphenylphosphine (PPh3) ואח"כ התוצר של תגובה זו מטופל עם BuLi לקבלת חומר הביניים לתגובת וויטיג, N. צימוד סופי מתרחש כאשר N מגיב עם אלדהיד G, היוצר את O, השלד הראשי של   ascochlorine. כדי להסיר את הקבוצה (CH3)3Si, O מטופל עם תמיסת חומצה חלשה לקבלת התרכובת P. סינתזת ה- ascochlorine מושלמת ע"י 5 שלבים נוספים.
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a) הצע מנגנון להפיכה של K ל- L.

b) צייר את המבנים של M, N, O, P.

c) סינתזת ה- ascochlorin מהתרכובת P מושלמת ע"י ביצוע 5 שלבים נוספים:

i) חימצון קבוצת ה- OH על יחידת ה- cyclohexyl.
ii) הכנסה של קבוצת מתיל ל- C19 (לא חשובה הסטראוכימיה).
iii) הפיכת קבוצת האסטר על היחידה הארומטית לאלדהיד.
iv) חיזור סלקטיבי של הקשר הכפול ה  בלתי רווי  של יחידת ה- cyclohexenone.
v) הסרת קבוצות ההגנה (PG) ע"י Bu4NF.
כתוב את הראגנטים המשמשים בשלבים i, ii, iii.
שאלה 29: Acyclic (-amino acids
בשנים האחרונות, חומצות (-אמיניות לא ציקליות משכו תשומת לב במיוחד לאור ההכרה שהן שייכות לקבוצת חומרים חשובה בסינתזה של תרופות כמו Taxol( (paclitaxel) והאנלוג שלה Taxotere( (docetaxel), הנחשבות כיום כתרופות החשובות ביותר בכימותרפיה של סרטן. המקור היחיד של Taxol הוא קליפת עץ ה- pacific yew, Taxus brevifolia, אבל תכולת ה- Taxol שבו נמוכה יחסית. במאמצים להתגבר על בעיית הזמינות של החומר, כימאים מפתחים סמי-סינתזות. שיטות אלה מערבות קישור סינטטי של שרשרות צדדיות ל- C13-OH של נגזרות של Baccatin III הזמין יותר, כפי שמתואר להלן. ניתן לבודד אותו בניצולת גבוהה יותר מהמחטים של כמה סוגי Taxus, למשל Taxus baccata.
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a) הסינתזה הרצמית של שרשרת צדדית מתחילה בריפלקס של benzaldehyde עם
 p-anisidine בטולואן ליצירת התרכובת A. אח"כ תגובה של A עם acetoxyacetyl chloride בנוכחות triethylamine נותנת את התערובת הרצמית של ה,תרכובות הטבעתיות B1 ו- B2 בעלות הנוסחה המולקולרית (C18H17NO4). התערובת הרצמית המתקבלת של  B1 ו- B2 עוברת הפרדה אנזימתית ע"י Lipase (Amano PS). ליפזות ידועות כזרזים ביולוגיים להידרוליזה של יחידות אסטריות. הם עושים הידרוליזה סלקטיבית רק לאננטיומר אחד בתערובת הרצמית. כתוצאה מהידרוליזה זו, מבודדים את B1 (האננטיומר שלא הגיב) ואת C (תוצר ההידרוליזה). ל- B1 קונפיגורציה אבסולוטית 3R,4S, בעוד של- C 3S,4R.
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צייר את המבנים של התרכובות A, B1, B2, C עם סטראוכימיה נכונה, כשאפשר.
b) קבוצת הידרוקסי בתרכובת C מוגנת עם triethylsilyl chloride בנוכחות פירידין ו-
 4-dimethylaminopyridine (DMAP) ליצירת התרכובת D. תגובה של D עם
 cerium(IV) ammonium nitrate (CAN), ראגנט אפשרי לביקוע חימצוני של הקשר N-aryl, ואח"כ ניטרול עם תמיסת NaHCO3, נותנת את התרכובת הרצויה E. יחידת המטרה של  ה- (-lactam מוגנת עם bis(tert-butyl)dicarbonate (Boc)2O ליצירת התרכובת F. בשלב הסופי, נגזרת של Baccatin III מצומדת לתרכובת F בנוכחות NaH בתוך THF.
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צייר את המבנה של D, E, F, G עם סטראוכימיה נכונה.
שאלה 30: חייה של חיפושית
[image: image63.jpg]



בטבע, ישנם סוגים ידועים רבים של חיפושיות ממשפחת Coccinellidae. מעבר לכך שהן חמודות, יש להן תפקיד אקולוגי חשוב בהגבלת אוכלוסיות של חרקים מזיקים. כאשר מאיימים עליהן, הן פולטות טיפות נוזל מתוך המפרקים. תהליך זה ידוע בתור “reflex bleeding", המרתיע ביעילות. הנוזל בודד, אופיין וכונה coccinelline. מבנהו נתון להלן:
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a) בתהליך הסינתזה במעבדה של coccinelline, נבחרו חומרי מוצא זמינים ונפוצים. בתגובה בין dimethyl malonate ו- acrolein בנוכחות sodium methoxide מתקבלת התרכובת A. אח"כ, מחממים אותה בתמיסה בסיסית ואח"כ היא עוברת אסטריפיקציה עם מתנול בתנאים חומציים לקבלת התרכובת B. בספקטרום 13C-NMR של התרכובת B יש שני סיגנלים אופייניים בסביבות 170 ו- 200 ppm. אח"כ התרכובת B עוברת טיפול עם ethane-1,2-diol בתנאים מעט חומציים, ליצירת התרכובת C. הסיגנל של תרכובת B בסביבות 200 ppm נעלם בספקטרום ה- 13C-NMR של תרכובת C. תרכובת C עוברת תגובת דחיסה עצמית בנוכחות NaH ליצירת התרכובת D. תגובת דה-קרבוקסילציה של תרכובת D נותנת את התרכובת E. בשלב הבא, מגיבים בתחילה את התרכובת E עם ammonium acetate, ואח"כ מחזרים עם sodium cyanoborohydride. בשלב זה, תרכובת F נוצרת דרך האמינציה הרדוקטיבית של התרכובת E.
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צייר את המבנים של התרכובות A, B, C, D, E, F.
b) בחלק הבא של הסינתזה, תרכובת F עוברת תחילה הסרת ההגנה ב- pH 1, אח"כ מווסתים את ה- pH ל- 5, ואז מוסיפים acetone dicarboxylic ester שיכול לעבור אנוליזציה בקלות. כתוצאה משלב זה, התרכובת התלת-טבעתית G מבודדת כתוצר יחיד. צייר את המבנה של תרכובת G. הצע מנגנון סביר ליצירת תרכובת G (רמז: אחרי הסרת ההגנה, נוצר יון אימיניום המגיב עם acetone dicarboxylic ester האנוליזבילי).

c) החלק האחרון של הסינתזה מערב דה-קרבוקסילציה של תרכובת G בתנאים בסיסיים ליצירת התרכובת H. ספקטרום 13C-NMR של תרכובת H מראה סיגנל אופייני בסביבות 200 ppm. בתגובה של תרכובת H עם methylene triphenylphosphorane נוצרת התרכובת I שעוברת לאחר מכן הידרוגנציה לקבלת precoccinelline. בשלב הסופי, precoccinelline מחומצן עם
 m-chloroperbenzoic acid (m-CPBA) לקבלת coccinelline.
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צייר את המבנים של H ו- I.
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