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本文报道了从三缺位杂多阴离子 � 一和 卜�� �
, � �� 合成 二和 夕一�� �

, � , , �勺��
�� 习, 一的钾盐的方

法
�

��  一负离子质谱表明
,

阴离子在溶液中主要是以单体形式存在
,

二聚休徽量
�

阴离子中的配位水

分子在甲苯中可被 ����� 等配体取代生成具有特征颜色的配离子
�

标题化合物具有催化 ��� � �亚碘酞苯 �

环氧化反式一二苯乙烯
、

苯乙烯
、

环己烯生成相应环氧化物的性质
�

关健词 � 九钨三铁硅酸钾 三取代 � �业抽杂多阴离子 配位水取代反应

近年来
,

取代型杂多阴离子的催化性能 � 益受到关注
�

� �一�, �
、

��� � � ���
、

� � � � � � � �, �分别

报道了过渡金属一取代的 �� � ��
、

��� ”� 和 �� �
�� � � 具有催化烯烃环氧化的性能

�

我们发

现
,

三取代的 �
�
�� �� 杂多阴离子也具有同样性质

�

本文报道了
� 一和 口一【�� �

, � �� � �抓�
�� �刁

, 一杂

多阴离子在有机溶剂中的配体取代反应及其催化 ��� 环氧化烯烃的性质
,

为研究有机物氧化

反应提供了新的催化剂选择
�

�

实 验 部 分

一仪器与试剂
� � �� �� 光谱仪

,

� � � � �一�
�� � � � ! 电化分析仪

�

�一� � �� � ��
, � � �

·

� � � �� 和 � 一� � ,。���
, � � �

·

�� � �� �分别记为 少� �� � 和 � 一���
��按

文献川方法合成
,

其极谱半波电位符合文献值
�

�勺�� �
�� � �� 抓� � �

�� 按文献��� 合成
�

二
�

化合物的合成

卜�孤� ��
, � , , �� ��� �� ���

·

�� �� 将 �
�

� � � �� � � � ��� � , �� � � � � � �。�� � ��� �榕于 � �� � �

�
�

�� � �
·

� �
一 � 乙酸一乙酸钠缓冲溶液 ��� �

�

� �
,

在剧烈搅拌下分批加人 �
�

� � � ��� � � 一功一���
,

后
,

在 �� ℃加热
·

�� � ��
�

冷却至室温后
,

加人约 �
�

�� � ��
,

产生红棕色混浊物
�

滤除后加

人 �� � ��
,

产生绿色沉淀
�

将沉淀在热水中重结晶
,

得 �� �� 浅绿色晶体
�

由于钾的分析常低

于预期值
,

将制得的化合物溶于水
,

使其通过钾型离子交换树脂柱
�

元素分析实测值 �计算

值
,

� � � � � �
�

� ����
�

�� �� �� �
�

�一��
�

� � �� � �
�

�� ��
�

� � �� � � �
�

� ���
�

� � �� � �� �
�

� ���
�

� � �
�

。一� �� �� ��
, � � , �� �旧

�� ���
·

�� �� 将溶 于 ��� � � 水的 � �
�

� �  �� � � � � �� �� �� � � ��
·

�� � � 溶液与 � � � � 一�
�

�� � 一 � �
一, 乙酸一乙酸钠缓冲溶液�� � �

�

� �混合后
,

在 � � ℃分批加人

本文于 �� � �年 ��月� � 日收到
�
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, �

加完后
�

在 �� ℃继续搅拌反应 ��
�

冷却后
,

使其通过钠型离子交

换树脂柱
,

除去未反应的 ���
�

离子
�

向流出液中加人 �� � 溶于 �� �� 水的 � �� 溶液
,

产生细

沉淀
�

用 膜过滤器 过滤后
,

在 热水中重结 晶
,

产率 �� �
�

元素分析实测值
�
� �� �� �

�� �
�

� � �� �� �
�

�� ��
�

� � �� � �
�

� � ��
�

�� �� � �� �
�
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元素分析是由美国 E + R 微量分析实验室完成的
.

结 果 与 讨 论

一FAB一负离子质谱

Te ze 报 道 [
‘】

,

一 取 代 的 [si w
ll0 39Fc (o H) ]e- 阴 离 子 在 溶 滚 中 存 在 二 聚 体

[(siw
, 1

0
3 ,

F e
)
2

0 ]
, 2一 为T 确定三取代的[s iw

,
0

3 ,
F

e ,

旧
20 )3]7一记为 siw gF e3)在溶液中的存在

状况
,

测定 了
:一s iw

, F e , 在水一甘油溶液中的 F A B一负离子质谱(图 1)
.
从图 1 可见

,

。si w
, F e 3在溶液中主要以单体形式存在

,

二聚体微量
.

吹吹
‘ ’

一
’

一一

一一, ~ , . ~ 、、. 户‘州J 气‘产 \ 、一一一一

图 一 K 6H [s iw
, 0 3 , F e 3

( H Z o 习的 F A B 负离子质谱

F ig
.
1 Liquid se eonda斗 io n m a ss sp eetra in the n eg a tive m o d e o f :一K ‘

H
[
S I
W

,
0

3,
F

e 3

(H

2
0

) 刁

二
.
电子吸收光谱

按 T anabe 一sygan
。
或 o rgc l能级图推测

,

八面体 护高 自旋 Fe (班)配合物可存在伙
1
厂

4T2 :(‘) , ‘月1厂
4TI :(G), ‘注1:~

呜月 , g ,
4

凡(G )和伙
19~ 4T2 :(O )跃迁

,

但对同一种化合物来说
,

常

常观察不到所有的这四种跃迁
.

卜si w
,

Fe

3 的电子吸收光谱数据列于表 1,

为了通过对比指认其峰位
,

同时列举了一些三

铁醋酸盐[7] 的电子吸收光谱数据
.
从表 1 可见

,

所列化合物的吸收峰位都相似
,

预计杂多阴离

子的晶体场参数也与其相近
.
因此 口一s iw

g F e , 的电子吸收光谱也可按同样方式进行指认
,

即

三个吸收峰分别对应于
‘A l:
一
4TI 拯G)

, ‘A l:
~

4

气(G) 和
‘A l厂

4几冰o) 跃迁
,

其实测值与计算值

基本相符
.
在 口一si w

, F e ,

的电子吸收光谱中没观察到对应于伙
1
厂

‘A l: ,
4

凡(G) 的跃迁
.
这可

能与被荷移跃迁掩盖有关
.
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表 1

T able 1 0 0tiealSr

一些三核 Fe( 班)化合物和 刀一ls lw
,

o o F e抓H
:o )J卜的光谱数据

eetralD ata ofs om e T rinuelear F e(班 一IS IV V
o
o

, ,

F
e

1嘛一190192192eomPound

oundsand
…

‘, . :

H , o )刁
7-

‘

几
C已

I
C
.

2 2
.
2

叭�口0
In
‘U

b
J
I22
,‘0一,‘,‘,‘,‘

‘卜�O声今j,‘
右

O一n,q
�n,

O一
111

C a l
C
.

1 0
一

8 2

o

b

s

-

1 5

.

4

哩l0.5�?105Fe3o(Hc0),
(

H
Z

o )
: .

[
F

e ,

O(
c H

3
c o

2
)

.
(

H
2
0

) J
c l

“

[
F e

,

以C IC H
ZC O公‘田夕)刁Clo二

【siW
go 3,

{
F

e
(

H
Z
o

) }

3
]
, -

1 0
.

1 7

)
C

o
m l

几

赎
aDq=1100cm-D。二 1 10 0C m

一 l ,

D

。
= 1 1 2 o

e
m

一 l ,

C / B = 4 刀
,

C / B = 4. 0,

C / B = 4
.
0

,

B = 6 6
0C

m

一
l

B = 6 4 0
e
m

一 l

B =
64 加m

一 I

三
.
氧化还原性质

用极谱法研究了
:一和 刀一si w

, F e , 的氧化还原性质
.
表 2列 出了口一si w

gF c 3 在不同 pH 的

极谱半波电位数值
.
经恒电位电解实验确定

,

第一个极谱波相应于 F
。m

~ F 。 11 的还原
,

参与的

电子数测定值为每摩尔杂多阴离子 2
.
89 摩尔

.
第二和第三个波对应于两个一步 2 电子 w 还原

过程
。

刀一si w
g
F e
3 的极谱半波电位随 pH 升高而负移

,

表明在 w 还原过程伴随着质子化作

用
. E :与 pH 呈直线关系

,

其斜率约为一0
.

的ov / pH
,

表明在 w 还原过程中每一个电子加合
2

两个质子
‘ 二一si w

,

Fe

, 除存在 F产的还原外
,

经历一个一步 4 电子 w 还原过程
.

表 z 刀一s iw
,

F e ,

的极谱半波电位代)

T ab1C 2 P Olafo

PH

4

嚓望缪丝
E
半
卫
些

,

令翠
迈“y

一刃
.
】2 -心.7 3 ‘O

,

8 2

-
0

.

2 0 刁
.
81 功

.
90

一0
.
2 9 刁

.
90 刊】

.
9 9

四
.
晶胞参数

经 测 定
,

P

一K
,
【siW

go 37F e3(H Zo )3』属 p 3ab 空 间 群
,

z = 8

,
a = 2 1

.

0 6

,

占= 3 7
.
7 5

,

c = 1 3 0 0

.

五
.
在甲苯中的配体取代反应

根据元素分析和热重分析
,

p

一

泽
wgFC, 有三个配位水分子 ·

s c N

一
、

5 0 璧
一

、

F
e(

c
N 冷 等 配体在 水溶 液 中取代 配位 水分子

.
首先用易与 Fe( llI )作用的

向 100m l s x 10一3 m o
l / l

卜siW
gFe3水溶液中分别加人 1om l1m ol/ 1 K s c N

、

N

a Z

s o

3 和 K 江F
e(C N )6』

,

并使混合物在

50 ℃加热 lh. 结果表明
,

溶液的颜色及可见光谱都没有变化
,

说明在水溶液中 SC N
一

等配体

并没有取代 口一Si w
gF 。,

杂多阴离子中的配位水分子
.
但是

,

若将 刀一si w
, F e 3 用相转移方法(四

庚基浪化铰作相转移剂 )转移至无水甲苯后再与 SC丫等反应时
,

则取代反应就能发生
.
用相

转移方法分别将 lm ol/ 1 s c N 一

和 P一s iW
g F e 3 转移至无水甲苯

,

然后 向 10m l 口一S IW
gF e 3 的甲

苯溶液中加人 1m l SC N
一

甲苯溶液
,

混合物的颜色则由黄绿色变成浅蓝色
.
若再将反应混合物

由甲苯转移至水相时(高氯酸钠作相转移剂)
,

溶液的颜色及可见光谱仍恢复原状
,

表明溶液变

蓝色是配体取代配位水的结果
.
图 2 是 口一si w gF

e 3
分别与 sC N

一
、

顺丁烯二酸在甲苯中反应
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产物的可见光谱
.
图 3是 :一si w gF

o 3 分别与 sC N
一

、

lF
e(

C N
)日4-- 反应产物的可见光谱

.
实验结

果表叽
, 二一和 口一si w g F e 3 杂多阴离子中的配位水分子在非极性有机溶剂中易被一些配体所取

代
.

}
:。

图 2 刀一s iw
,

F
e 3

的可见光谱

Fig
.
2 V isible spe etra of夕一S IW

,
F

e ,

(
a

) 卜SIW
,

F e ,
( S C N 〕

:
勺。 5 8 8

,

( b ) 口一S IW
,

F
e 3

(
m

a
l
e

i e a e i d )
:
之
~

(
e
) 刀一 S IW

,
F e ,

i
n t o

l
u e n e

6 2 7
n

m ;

3 8 5
。

4 7 I
n

m ;

图 3 :一s iw
,

F
e ,
的可见光谱

F ig
.
3 v isible speetra of “一s iw

,
F

e 3

(
a

)
“一S IW

,
F

e ,
( S C N 飞 又一

: 475 ,

5 9 0

,

6 2 5
n

m :

(
b

)

“一S IW
,

F
e 3 ;

(
e

) 。 siw
,

F
e 3

[
F 。( c N )之

一

]

: ,

i
n

t
o

l
u

e
n 。;

沈沈汀:九卜

‘0 0 人l阴)

当 口一si w
g F e 3 杂多阴离子转移至甲苯时

,

其 440
nm 处的吸收峰消失

,

表明取代原子上的

配位水分子在非极性有机溶剂中可脱去
,

导致配位位置的不饱和
,

从而易发生配体取代或加

合反应
.
此结果与其他杂多阴离子呈现的现象是一致的[s].

六
.
催化 P hI O 环氧化烯烃的性质

研究了
二一和 刀一si w

, F c 3
催化 PhI O 环氧化反式一二苯乙烯

、

环己烯及苯乙烯的性质
.
选

择 PhI O 作氧化剂是因此类反应研究较多
,

便于比较
.
反应产物用液相色谱分析

,

环氧化物的

标样都是 Al dr ich 分司产品
,

未作进一步处理
.
环氧化物的产率基于氧化剂的消耗计算

.
实验

表明
,

氧化剂不能直接将烯烃氧化
,

但加人催化剂量的
:一和 口一si w

g F e 3 时
,

反应就可进行
.

表 3列举了部分实验结果及同类反应的文献值
.
从表 3可见

,

si
w

g

F

e 3

具有催化 PM o 转移氧

原子至烯烃的能力
.

表 3 杂多阴离子催化 P h1 0 环氧化烯烃的对比

T abl

也鱼
旦

嘿:~ 呼
丝些是黯黔

些 PhIQ Cata】y即d b
yie一d J

o r ep o x id e

V a ri o u s H e te r o

}
re rc re

n e e

O IV a n io n S

tf a
n s一sti lbe

ne

sty ren e

c y e lo h e x e n e

c y e lo h e x e n e

ey cl o h e xc
n e

th is w o rk

th is w o rk

,j
4

�、曰飞�

3 I

l 3

th is w o rk

1..J1J.
2-

口皿
.
‘�..‘
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F e ,

卜5iw
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F e ,
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F
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P
Z

W
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F e

P
W

一
F e

C
o n

d i ti
o n :

su b
s tr a te
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.

I m m
o
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e t e r o P o

l y a n
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o n
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0
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0
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Z
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