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第七届浙江省大学生化学竞赛创新研究课题
Salen配合物的合成及其催化性能研究
氧化反应作为最基本的单元反应在化学工业中占有非常重要的地位。为降低氧化过程给环境带来的危害，使用各类绿色的氧化剂如氧气、过氧化氢、臭氧等替代传统使用的各类计量氧化剂，已成为氧化反应研究的热点。但这些清洁氧化剂的使用亦存在一些不足，如：氧化性不强、氧化性能不确定、反应条件复杂等。因此，选择高效、高选择性的催化剂是实现氧化反应绿色化的关键。Salen催化剂因其制备方法相对简单、结构易修饰、选择性好等优点，在催化醇和烯烃的绿色氧化反应中得到了广泛的应用。
本研究课题要求以水杨醛及乙二胺为原料制得席夫碱配体，再经与金属离子配合制得Salen配合物。对制得的Salen配合物进行结构、性能分析，考察它们在安息香绿色催化氧化合成苯偶酰反应中的催化性能。

反应式见Scheme 1和Scheme 2。
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Scheme 1 制备双水杨醛缩乙二胺合金属配合物[M(Salen)]的反应方程式
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Scheme 2  Salen催化剂催化氧化安息香的反应方程式

一、具体要求如下：
1. 以水杨醛、乙二胺为起始原料，选择合适的方法合成双水杨醛缩乙二胺。
2. 选择合适的金属盐，与双水杨醛缩乙二胺配合制得三种不同金属的Salen配合物。
3. 建议以空气为氧源，考察[Co(Salen)]在催化安息香绿色氧化合成苯偶酰反应中的性能，对反应条件进行较系统优化（包括催化剂用量、添加剂、溶剂、温度、时间等条件）。探索催化氧化反应产物的纯化方法，根据反应情况和目标产物的性质可以选择重结晶或柱色谱法。
4. 在得到的优化条件下，考察其它不同金属配合的双水杨醛缩乙二胺合金属配合物对安息香氧化反应的催化性能。

5. 探索Salen催化剂的回收方法，并对回收催化剂进行氧化性能测试。
6. 分析表征要求如下：

（1）反应过程采用薄层色谱（TLC）法跟踪，记录TLC结果。
（2）通过熔点测定、红外光谱、核磁共振氢谱等手段表征所得席夫碱、氧化产物。
（3）对Salen配合物的结构及性质进行分析表征。
建议：如果能获得合适大小的单晶，采用X射线单晶衍射仪对晶体结构进行表征；如果只获得粉末样品，可以采用X射线粉末衍射仪（XRD）表征，获得实验谱图与理论谱图（见附图1）比对，以验证样品纯度及结构，并可辅以质谱测试分子离子峰，以及用元素分析仪测试CHN含量，同时确定样品结构和纯度。
（4）通过液相色谱法测定氧化产物纯度，要求先测定紫外光谱最强吸收波长，在此波长下检测液相色谱出峰组分，根据液相色谱纯度计算目标产物收率。

二、考评基本要求

1. 文献综述：根据查阅的文献进行综述，学生、指导教师签名后，与参考文献原文一起装订成册。

2. 实验方案设计：查阅文献后设计实验方案，作为研究报告的一部分。

3. 实验记录：要求使用竞赛专用记录纸。记录包括合成操作、跟踪反应、后处理纯化和表征实验结果等，学生、指导教师签名后装订成册。

4. 研究报告：完成研究报告，学生、指导教师签名后装订成册。

5. 《文献综述（仅附参考文献目录）》、《研究报告》的电子稿转换成PDF格式于7月31日前上传到浙江省大学生化学竞赛网（www.hxjs.zjut.edu.cn）。

6. 将装订成册的《文献综述（参考文献原文附后）》、《实验记录》、《研究报告》各6份以及装袋并贴好标签后的席夫碱配体（1份）、Salen配合物（3份）、氧化产品（1份）一同于决赛答辩时带给组委会。
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