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第三十五届国际化学奥林匹克竞赛

实验考试题
注意事项

· 在整个实验期间必须戴防护镜或被认可的你自己的眼镜。必须使用吸液球吸取溶液。在实验室内严禁吃任何食品。

· 所有参赛者应安全地进行实验，并保持所有实验仪器和环境整洁。如有任何与安全有关的问题请马上请教实验室的监考老师。

· 当你进入实验室时，须找到安全淋浴器的位置。

· 只能在监考老师给出开始的信号后方可开始实验。

· 实验总时间5小时。将所有答案或要求的计算过程写在答题纸中。在实验结束前15分钟，监考老师将会提醒。在监考老师给出停止信号时马上停止你的实验。拖延5分钟将取消当前实验，该实验将以零分计。

· 本次实验考试包括二个实验。为了有效地利用时间，你首先应该开始有机实验，其间按实验步骤中的提示进行分析实验，然后结束你的有机实验。

· 将姓名和考号（标于实验台上）写在每张答题纸上方的空位。

· 将所有答案或计算结果写在答卷纸中指定的框格内，写在其他任何地方的答案均不予评判。切勿在答题纸背面写任何文字。若需要草稿纸或更换正式答题纸，请向监考人员索要。

· 做完实验后把所有的试卷、答案及草稿纸装入提供给你的信封内，未装入信封的不予评判。

· 未经允许，不得离开实验室。

· 只允许使用组委会提供的用具。
· 涉及到数值的解答，其有效数字的位数应与实验误差的规则吻合。即使你的实验技术无懈可击，计算过程出错也要扣分。

· 此文本共14页,其中答题纸有3页。
· 只有在你提出要求时才提供英文版试卷。
废弃药品，遗洒物和玻璃仪器的处置

有机滤液和有机洗涤废液以及其它废弃物必须放在收集废物的烧杯或瓶子中。
化学药品及其它废弃物必须放在适当的废物容器中。
碎玻璃应放在垃圾桶内。打破玻璃仪器或更换样品将被扣除一分。
清理

实验台必须用湿巾擦干净
有机化学实验
二肽，N-乙酰-L-脯氨酰-L-苯丙氨酸甲酯 (Ac-L-pro-L-phe-OCH3) 的合成


玻璃仪器和设备
	50 mL 圆底烧瓶

	1
	

	橡皮塞
	1
	

	铁架台

	1
	

	双顶螺丝固定夹

	1
	

	铁夹

	1
	

	5 mL聚乙烯注射器及针头
	3
	

	聚丙烯固体粉末漏斗
	1
	

	玻璃漏斗
	1
	

	50 mL分液漏斗
	1
	

	50 mL锥形瓶
	3
	

	药勺
	1
	

	镊子

	1
	

	50 mL量筒
	1
	

	称量纸

	
	（在天平旁）

	砂芯漏斗

	1
	

	样品瓶
	1
	

	TLC用带螺口盖的瓶子

	1
	

	薄层层析(TLC)板（3 ~ 7 cm）
	1
	在实验台一端

	TLC用毛细管（在样品管内）
	2
	在实验台一端

	温度计

	1
	

	100 mL抽滤瓶

	1
	

	用于抽滤的橡皮圈

	1
	

	带盖小塑料样品管
	2
	

	文具（笔、铅笔）
	
	

	250 mL烧杯

	1
	


化学品

	二氯甲烷 (Dichloromethane)
	30 mL

	N-乙酰-L-脯氨酸 (Ac-L-Pro)
	1.50 g (在一小瓶内)

	L-苯丙氨酸甲酯盐酸盐 (HCl·L-Phe-OMe)
	2.15 g (在一小瓶内)

	氯甲酸异丁酯(Isobutyl chloroformate)
	1.5 mL (在实验台一端)

	N-甲基吗啉(N-Methylmorpholine) 
	2.4 mL

	甲醇(Methanol)
	

	碳酸氢钠 (NaHCO3) 1%
	40 mL

	盐酸(Hydrochloric acid) (HCl) 0.2M
	40 mL

	无水Na2SO4草(Anhydrous sodium sulphate)
	2 g

	脱脂棉花(Cotton)
	

	乙醚(Diethyl ether)
	由监考老师提供, 30 mL 

	丙酮(acetone)洗瓶 (荡洗用)
	500 mL

	TLC 展开剂 (eluant) (氯仿:甲醇:乙酸  7:0.2:0.2)
	由监考老师提供, 15 mL 

	冰盐浴 [(20oC  ~  -15oC]
	由监考老师提供

	化合物 B
	在标有 B的塑料瓶子中


危险和安全信息
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丙酮Acetone

	分子式 
	C3H6O

	分子量
	58.08

	熔点
	(95 oC

	沸点
	56 oC

	密度 
	0.79 g/cm3


	R11
	极易燃

	S9
	将包装瓶放在通风好的地方

	S16
	远离火源

	S23
	不要呼吸其蒸气

	S33
	注意静电防护


[image: image11.png]


盐酸Hydrochloric acid

	分子式 
	HCl

	分子量
	36.46

	密度
	1.200 g/cm3


	R34
	会引起烧伤

	R37
	对呼吸系统有害

	S26
	若进入眼睛，立即用大量的水冲洗并求医

	S36
	穿防护服

	S45
	若发生事故或您感觉不适，立即求医（如可能，提供标识）


[image: image12.png]


甲醇Methanol

	分子式 
	CH4O

	分子量
	32.04

	熔点
	(98 oC

	沸点
	65 oC

	密度 
	0.79 g/cm3


	R11
	极易燃

	[image: image13.png]


R23-25
	吸入,与皮肤接触和吞咽有毒

	R39/23/24/25
	有毒: 吸入,与皮肤接触和吞咽后可引起不可逆转的伤害

	S7
	密闭容器

	S16
	远离火源---禁止吸烟

	S36/37
	穿合适的防护服和戴手套

	S45
	若发生事故或您感觉不适，立即求医
（如可能，提供标识）


[image: image14.png]


二氯乙烷Dichloromethane

	分子式 
	CH2Cl2

	分子量
	84.93

	熔点
	(97 oC

	沸点
	40 oC

	密度 
	1.325 g/cm3


[image: image15.png]



	R40
	可能致癌

	S23-24/25
	不可吸入蒸气.避免与眼睛和皮肤接触 

	S36/37
	穿合适的防护服和戴手套


[image: image16.png]


氯甲酸异丁酯Isobutyl Chloroformate

	分子式 
	C5H9O2Cl

	分子量
	136.58

	沸点
	128.8 oC

	密度 
	1.053 g/cm3


	R10
	易燃

	R23
	吸入有毒

	R34
	引起烧伤

	S26
	若进入眼睛，立即用大量的水冲洗并求医

	S45
	若发生事故或您感觉不适，立即求医
（如可能，提供标识）

	S36/37/39
	穿合适的防护服, 戴手套和眼睛/面部的保护器具


N-甲基吗啉N-Methylmorpholine

	分子式 
	C5H11NO

	分子量
	101.15

	熔点
	(66 oC

	沸点[image: image17.png]



	115-116 oC/750 torr

	密度 
	0.920 g/cm3   


	R11
	极易燃

	R34
	引起烧伤

	[image: image18.png]


R20/21/22
	吸入,与皮肤接触和吞咽有害

	S16
	远离火源---禁止吸烟

	S26
	若进入眼睛，立即用大量的水冲洗并求医

	S45
	若发生事故或您感觉不适，立即求医
（如可能，提供标识）

	S36/37/39
	穿合适的防护服, 戴手套和眼睛/面部的保护器具


L-苯丙氨酸甲酯盐酸盐L-Phenylalanine methyl ester hydrochloride

	分子式 
	C10H13NO2.HCl

	分子量
	215.68

	熔点
	158-162 oC


N-乙酰-L-脯氨酸 N-Acetyl-L-proline

	分子式 
	C7H11NO3

	分子量
	157.17


乙醚Diethyl ether (Ether)

	分子式[image: image19.png]


 
	C4H10O

	分子量Molecular weight
	74.12

	熔点Melting point
	-116 oC

	沸点Boiling point
	34.6 oC

	密度Density 
	0.706 g/cm3   


	R12
	极易燃

	R19
	可能生成易爆炸的过氧化合物

	R22
	吞咽有害

	R66
	多次接触易引起皮肤干裂

	R67
	其蒸气易使人昏睡

	S9
	其容器须放在通风很好的地方

	S16
	远离火源---禁止吸烟

	S29
	不要倒入下水道

	S33
	防止静电


共用材料和器具

清洁用的纸巾

海绵

废液容器

共用设备

旋转蒸发仪
天平Balance

紫外灯UV lamp

二肽，N-乙酰-L-脯氨酰-L-苯丙氨酸甲酯（Ac-L-Pro-L-Phe-OCH3）的合成

引言

现在肽的合成是一种成熟的精细艺术，它们的许多合成步骤都已经被修改成可在基础实验室中使用。对肽的研究一直来都有很高的兴趣，这也进一步强化了对一种称为“鸦片肽(opiate)”以及其它具有生物活性肽重要性的新认识。

本实验采用一锅煮的合成方法, 用带保护基的氨基酸为起始物合成目标产物---- 二肽 。其反应过程如下:
反应

第一步
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第二步
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      活泼中间体          L-苯丙氨酸甲酯盐酸盐                            产物 C
                                            原料 B                                          分子量: 318.37                                     
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1 N-甲基吗啉 (NMM) :


2 二氯甲烷  DCM : Dichloromethane

反应步骤

第一步
将本实验考试提供的1.50 g （0.0095 mol）N-乙酰-L-脯氨酸（N-acetyl-L-proline，其瓶上的标签为AcPro，原料A）加入到50 mL圆底烧瓶中。取20 mL二氯甲烷（dichloromethane，其瓶上的标签为DCM）到量筒中。用这20 mL二氯甲烷的一部分洗原先装有N-乙酰-L-脯氨酸(AcPro)的样品瓶，倒入圆底烧瓶中,并将剩余的二氯甲烷也倒入圆底烧瓶中。将橡皮塞盖在圆底烧瓶上，并将圆底烧瓶不要太紧地夹在铁架台上，将反应液用冰盐浴冷却到--15 oC 至 -20 oC。在此温度下冷却5分钟.用注射器将1.2 mL (0.0109 mol) N-甲基吗啉（N-methylmorpholine，其瓶上的标签为NMM）加入到圆底烧瓶中。然后，用另一支注射器将1.5 mL (0.0116 mol)氯甲酸异丁酯（isobutylchoroformate，其瓶上的标签为IBCF）慢慢滴加入到圆底烧瓶中。在加入过程中，用手轻轻摇晃反应液，滴加完后，再摇晃10分钟。其间反应温度必须保持在-20 oC到-15 oC。

第二步

从瓶口移去橡皮塞，用聚丙烯固体粉末漏斗迅速加入所有的L-苯丙氨酸甲酯盐酸盐（2.15 g，0.0100 mol）(L-phenylalanine methyl ester hydrochloride，其瓶上的标签为HCl·H2NPheOCH3）到圆底烧瓶中。再将橡皮塞盖在圆底烧瓶上，马上用第三支注射器将1.2 mL (0.0109 mol)N-甲基吗啉（N-methylmorpholine，其瓶上的标签为NMM）加入到圆底烧瓶中，在反应过程中，用手摇晃反应液。

 注意事项：在后面的反应过程中，拔去针管，并将针头留在橡皮塞上。 将反应在 -15 oC 到 -20 oC下进行60 分钟，其间用手间歇地摇晃反应液。

在等待期间, 强烈建议你开始你的分析实验.
 在-20 oC到-15 oC下反应60分钟后，将50 mL圆底烧瓶从冰盐浴中移走，放在250  mL 烧杯中，让其自然升温至室温. 用玻璃漏斗将反应液从圆底烧瓶转入到50 mL分液漏斗中，用少量 (3~5 mL) 的二氯甲烷(在其标签为 DCM的试剂瓶中)荡洗圆底烧瓶。先每次用 20 mL  0.2 M 的HCl水溶液洗二次，再每次用20 mL 1 %NaHCO3 水溶液洗二次(请阅读下一段落中的注意事项)，最后再用10 mL饱和NaCl水溶液 (其标签为 brine ) 洗一次。

重要提示:

  在每次洗后，让分液漏斗静置足够的时间，以便让二相完全分层。同时，要考虑到有机相（二氯甲烷DCM层）在下层，并且产物就在有机相中。所有洗涤的水相必须集中倒在同一个锥形瓶中。注意: 请记住，当你在用1 %NaHCO3水溶液洗涤时，将会有CO2气体产生，并使分液漏斗中的压力增加，应在每次振荡前和振荡后，确保打开活塞放气, 此时要使分液漏斗倒置。
  在继续下一步反应前，用水洗干净玻璃漏斗、50 mL量筒和50 mL园底烧瓶，再用丙酮洗涤后晾干。监考老师将会告诉你丢弃水和丙酮的地方。

  将有机层倒入干净的50 mL锥形瓶中，加入无水 Na2SO4（其标签为Na2SO4)。有机相必须变成澄清。然后, 将有机层用干净并干燥的玻璃漏斗过滤到一个干净并干燥的50 mL圆底烧瓶中，漏斗的孔处先用棉花堵住以免有固体漏到滤液中。用少量(3~5 mL)的二氯甲烷 (DCM) 荡洗锥形瓶。用旋转蒸发仪减压除去有机溶剂。此项工作将会有监考老师帮你完成，同时他会将20 mL乙醚加入到已除去溶剂的园底烧瓶中, 此时会有沉淀产生。在冰浴中冷却5分钟后，用药勺刮下圆底烧瓶的瓶壁上的产品，用砂芯漏斗抽滤结晶出来的二肽。用乙醚洗二次（每次5 mL）。

          将产品再抽滤至少3分钟，在称量纸上收集产品，在监考老师在场的情况下称出产品的质量，然后将其转移到样品瓶中, 在样品瓶的标签上写上考号。在瓶子的标签纸和下页答题纸上分别记下产品 (C) 的质量。

TLC分析

        你有二个带盖小塑料瓶，一个标有字母C的为空瓶，另一个标有字母B的瓶中有极少量原料B，将少量的产品C放到空瓶中，用几滴甲醇分别溶解B和C，用提供的毛细管将样品分别点到TLC板上，用氯仿-甲醇-乙酸（chloroform-methanol-acetic acid , 7:0.2:0.2）作为展开剂展开TLC板。监考老师已在TLC展开瓶中加入适量的展开剂。

          展开后，在紫外灯（UV-lamp）下分析TLC板，清楚地标出起始线、溶剂前沿和对紫外有吸收的点。

          在答题纸的答题框中画出TCL板展开图，并测定比移值Rf。

          最后将TLC板放入带有密封条的小塑料袋中，然后放到由监考老师提供的信封中，并在信封上写下你的考号。

          考试委员会将会检查你所合成的二肽(N-乙酰-L-脯氨酰-L-苯丙氨酸甲酯)的品质，用一个准确的旋光测定仪测定旋光角并计算出比旋光度 [a]tD。

二肽，N-乙酰-L-脯氨酰-L-苯丙氨酸甲酯（Ac-L-Pro-L-Phe-OCH3）的合成
	方框号
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	分数
	10
	3
	2
	2
	2
	10
	2


	1       你所得到的Ac-L-Pro-L-Phe-OCH3 质量 (产物 C):

         计算 产物C (Ac-L-Pro-L-Phe-OCH3)的产率:

    产率( % )=

	g


	2 画出你的TLC板的展开图:
样品B

产物C
        基线                                                                           同时标明溶剂前沿线

       base line                                                                      also indicate the front

                                                                                            of  the solvent


	3 请写出原料 B (L-phenylalanine methyl ester hydrochloride) 的比移值Rf 

	


	4 请写出产物 C (Ac-L-Pro-L-Phe-OCH3  ) 的比移值Rf 

	



答题纸 2
	5 从 TLC 板展开图中得出的结论是:

产物化合物C:
纯品

含化合物B

含若干杂质

不能得出任何结论


	


	6 二肽产物C (Ac-L-Pro-L-Phe-OCH3) 的比旋光度(考试委员会将随后测定):
      Specific rotation of the dipeptide Ac-L-Pro-L-Phe-OCH3 C :


[image: image3.wmf]]
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	7 在反应过程中, 原料 ( phenylalanine methylester) B 和活性的混合酸酐中间体反应(第2步反应)生成目标二肽产物C 时,常会有一个副产物产生. 请从下列三个结构I, II, III中准确判别出副产物的结构. 圈出副产物正确结构式下罗马字母数字.
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分析化学实验
用碘酸钾滴定抗坏血酸
引言

抗坏血酸（维生素C, C6H8O6, 以下记作AscH2）为一弱酸，通过以下步骤解离：

AscH2 [image: image5.png]


 AscH( + H+
Ka1 = 6.8(10(5




AscH( [image: image6.png]


 Asc2( + H+

Ka2 = 2.7(10(12

抗坏血酸易被氧化为脱氢抗坏血酸, 其半反应式如下:

C6H8O6 [image: image7.png]


  C6H6O6 + 2H+ + 2e(


抗坏血酸 Ascorbic acid (C6H8O6)
脱氢抗坏血酸Dehydroascorbic acid (C6H6O6)

用来滴定抗坏血酸的典型滴定剂为碘酸钾，KIO3。若滴定反应在1 M HCl 介质中进行， 则反应式为：

3C6H8O6 + IO3( [image: image8.png]


 3C6H6O6 + I( + 3H2O

滴定终点通过已经存在于溶液中的碘离子与滴定过量的碘酸根的反应来检测，该反应产生 I2, 并使淀粉指示剂变蓝：
IO3( + 5I( + 6H+ [image: image9.png]


 3I2 + 3H2O

方法原理

抗坏血酸可用已知浓度的碘酸钾溶液来滴定。滴定在 1 M HCl 溶液中进行，使用淀粉溶液 作为指示剂来确定终点。
溶液

1．已知浓度的碘酸钾溶液


记录写在标签上的KIO3溶液的摩尔浓度Molarity of KIO3 =

M
2． 2 M HCl 溶液
3． 淀粉溶液
安全信息

碘酸钾 (Potassium iodate)
	化学式
	KIO3

	分子量 
	214.00

	熔点  
	560 oC

	密度  
	3.930 g/cm3

	R8
	若与可燃物接触可能引起火灾 

	R36/38
	对眼睛及皮肤有刺激性

	R42/43
	吸入及皮肤接触可能导致过敏

	R61
	可能对胎儿产生伤害

	S17
	远离可燃物

	S22
	勿吸入粉尘

	S45
	若发生事故或您感觉不适，立即求医
（若可能，提供标识）

	S36/37/39
	穿上合适的保护服，带上手套及保护眼睛/面部


抗坏血酸 Ascorbic acid

	分子式 
	C6H8O6

	分子量 
	176.13

	熔点  
	193oC (分解)


玻璃仪器 Glassware
1． 
一个50 mL 滴定管
2.
一个滴定管架
3.
一个滴定管夹
4.
一个250 mL容量瓶
5.
三个250 mL 锥形瓶
6.
一个25或50 mL量筒
7.
一根滴管
8.
一个装满去离子水的500 mL洗瓶（聚乙烯，挤压型）
9.
一根25.00 mL 移液管
10.
一个吸液球
步   骤

滴定管的准备
用去离子水荡洗滴定管至少三次，再用碘酸钾溶液荡洗两次，然后装至刻度。记录滴定剂的初始体积（V初始）
未知浓度样品的滴定

        用一洁净的 250 mL 容量瓶领取待测样品。记录下所给溶液的批号。用去离子水稀 释至刻度，摇匀。用移液管移取 25.00 mL 稀释后的溶液至 250 mL  锥形瓶中，用量筒量 取 25 mL 2 M HCl 加入同一锥形瓶中, 摇匀，加入 40 滴淀粉溶液，用碘酸钾滴定至出现稳定 的蓝色。记录所消耗滴定剂的体积 （V终点）（第1次滴定）。重复滴定你认为合适的次数. 计算抗坏血酸的浓 度（每毫升溶液中含 抗坏血酸C6H8O6 的毫克数）。每次滴定前补充碘酸钾溶液。

实验结果 (8 分)


所领取溶液的批号

	滴定序号
	V初始
mL
	V终点 
mL
	V

mL

	
	
	
	

	
	
	
	

	
	
	
	

	
	
	
	

	
	
	
	

	
	
	
	

	
	
	
	

	
	
	
	

	
	
	
	

	最终平均体积
	


	每毫升溶液中含抗坏血酸C6H8O6 的毫克数
	


问题 （2 分）
1． 若在5 M HCl 介质中滴定抗坏血酸，则反应将按以下方程式进行：
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在以下框内写出配平的反应方程式。


2． 若在1 M 及5 M HCl介质中，滴定25.00 mL 所给抗坏血酸溶液需要KIO3溶液（滴定剂）的体积分别为V1和V2，那么这两个体积间的关系为：（圈出正确答案）

a.
V2 = (3/2)V1
b.
V2 = (2/3)V1
c.
V2 = V1
d.
以上都不对
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