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本文用电化学方法研究了侥和过氧倪一
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和  共十六种盐的氧化还原性质 实验结果表明 含

配合物中 。璧
一

的不可逆还原波出现在闭一刁
一 附近

,

它的存在明显地增强了配合物的氧化性能 配合

物的氧化能力随取代祝原子数目的增加而减小

关键词 结构 过氧妮钨磷杂多酸盐 氧化还原

杂多酸 盐 及其衍生物可作为氧化型
、

酸型
、

或双功能催化剂  
,

其氧化性可通过组份元

素的变更而改变 含过氧金属离子取代的 结构杂多阴离子的氧化还原性质至今未见

报道
,

它在催化以 为氧化剂的烯丙基环氧化反应中具有很高的活性和选择性
,

,

因而

研究其氧化还原性有重要意义 本文在合成了一
、

三妮取代和过氧锐取代 结构钨磷

杂多 酸衍生物的基础上
,

在取代原子数口
、

抗衡阳离子
、

过氧离子的存在等对配合物 氧化能

力的影响进行了研究

实 验 部 分
一

、

仪器

 一 电分析系统 美国 公司 一 数字式绘图仪 美 国  公 司

静汞滴 电极 美国 公司 工作电极为汞电极
,

参比电极为饱和甘汞电

极
,

辅助 电极为 丝 一 型酸度计 通氮除氧
,

℃下
,

在支持 电解质为
·

, ,

样品浓度均为
一 · 一 , ,

循环伏安皆为 二
,

条件下测得
,

表中所给

均为 盐的极谱和循环伏安数据

二
、

样品

样品的制备和结构研究见文献 
,

一取代均为
。 型异构体

,

三取代为 一
, ,

位 极位 位

置异构体 以下从略
。
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杂多配合物在电化学分析中通常在电极上都可以发生可逆的或不可逆的还原反应
,

其极谱

图可用作指纹鉴定
.
对于取代型杂多配合物而言

,

若取代原子不易还原
,

通常与原母体具有相

近的波形和 E
l/ :, 且一般不出现新的还原波

,

这说明取代后与母体保持同样的还原方式和类似

的结构
.
若取代原子易还原

,

则波形和波数与母体相比通常要有一定的改变
.
吸一P Z w

l,
N b

的 E , / : 和波形与母体 叱一P Zw
l, 极为相似(见表 1)

.
但都有部分负移

,

这是引人了锐原子所致
,
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在 o一
Iv 范围内没有出现新的还原波 ,

说明
:2一 P尸

17Nb保持着与母体相似的还原方式和结
构

,

同时也说明 N b 不易还原
.
对于

二一P Z
w
15
N b

3 表中给出了三步还原
,

较母体
:一P Zw

, 5 多一

个还原波
,

说明 N b 的存在影响着 母体的还原方式
,

尽管 N b 不参加还原
,

但由于引人了锐原子
,

使其第一个原本 4e 的还原波发生了分裂
,

变成二个 2e 还原波
.
不同 pH 位下

,

两种阴离子

的 E 、/ :
,

除第一波分别保待在一0
.

42
v 和一。

.
47 v 附近外

,

其余波均随 pH 位的升高而负移(见表

2)
,

这说明后两步还原过程为得电子同时加合质子过程
.
用恒电位电解方法测得二种阴离子的

三个波的还原电子数均为 2e
,

即都是三步二电子还原
.
两种杂多阴离子在不同扫速下的循环伏

安数据见表 3
.
其 △E , 随扫速变化不大

,

可视两种阴离子的三个还原波为可逆波
,

对于可逆电

极反应
,

E
, / :

对 pH 的斜率
, E . / :

/
, p H 为一o

.

05
9 m / rJ( m 和 n分别为参加反应的质子数和电

子数)
,

以 E , / : 一 pH 作 图(见图 1)
,

由斜率一。
.
0 59。 / n 求得二种阴离子的后二步还原同时都加

合二个质子
,

即:
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由表 2可知
,

无论哪一个波
,

其锐的三取代 E
, / :

较一取代的 E
, / 2

都有微小的负移
,

可见

随着取代原子数口的增多其氧化能力略有减弱
,

这是由于取代原子数口埔多其配合物的碱度增

大 表面负电荷密度增大的原因所致
.
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两种阴离子不同 pH 位下的 E
./2 见表 4

,

它们都具有四个还原波
,

恒电位电解法测得两种

阴离子的四个还原波均为 2e 还原波
,

由不同扫速下循环伏安数据浓 5) 和 C V 图(图 2) 可知
:
第

一波为不可逆波
,

是过氧离子 。犷 的还原波 ‘, )
,

第二波为准可逆过程
,

三
、

四波为可逆波
.
由

于随着 pH 位的增加
,

后二波的 E ./ : 负移
,

说明后二步还原的同时获得质子
.
作图求得

aE
./2/ aP H (见图 3)

,

由司.0 59 m /
n
可知二种阴离子的后两步还原的同时需加合 m = 2 个质

子
.
三取代配合物的 E./ : 与一取代配合物的相应 E

, / : 比较
,

都发生了部分负移
,

说明权化
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.
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从以上数据分析可以看到
,

过氧锐取代配合物的 E
, / : 比锐取代配合物的 E

l/: 在刁
.3v

附近多出一个还原波
,

经恒 ,匕位电解法测得它是 2e 不可逆还原波
,

被视为 0 1
一

的还原波
.
总

体上看
,

此波随着 pH 位的增大而正移
,

即 pH 位增大其氧化能力增强
.
此波的存在对离其较近

的第二波有一定的影响
,

而对第三
、

第四波基木无影响
.
如 吸一P Zw

l,

Nb
与叱一P

Z
w

, ,
( N b o z)

相 比
,

一0
.
3 v 左右 。圣

一

还原波的存在
,

使得原来的第一波正移
,

同时变成不可逆;
二一Pz w

, ,
N b ,

与
:一P卿

, 5
( N b o

Z
)
3 相 比

,

尽管 o 圣
一 还原 波的存在

,

没能使原来的第一波正移(可能与母 体
:一P 2w

15
第一波的分裂有关)

,

但同样使原来可逆还原的第一波变为不可逆还原
.

综上所述
,

引人 N b 原子基本上不改变母体还原的总 电子数
,

但可部分改变其还原方式
,

当

有 。圣
一

存在时
,

在一o
.
3 v 左右有一特殊的不可逆还原波

,

它的存在增强了杂多阴离子的氧化能

力
,

可望在催化烯烃环氧化的有机反应中提高其催化活性
.
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