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分类号( )"!’* ’

取代型杂多酸盐 （+,-）具有金属卟啉的类似结构. 它可以代替金属卟啉在很多反应中作

催化剂 / ! 0，被称为无机金属卟啉。+122 /& 0 . 3456788/% 0 分别报道了过渡元素单取代的杂多阴离子

/ ,9!!:;+&)< )%= 0 8 > ，/ ?19!!@5 ;+&)< )%= 0 8 > 对烯烃环氧化反应具有催化活性。目前，在单取代

的杂多配合物中，! 异构体的报道很少，我们发现，某些单取代金属衍生物中，! 异构体具有良

好的催化活性，具有明显的应用前景。继过去的工作 / ’ 0，我们又研究了过渡元素取代的 !!A 系

列杂多阴离子的某些性质。有关 "AB9!!C4 ;+&)< )%=
8 > （B D ?1，,，E4，FG）的氧化还原性质曾有

少量报道 / $ 0，但没有进行系统的研究，其 ! 异构体的合成和性质至今未见文献报道。本文主要

通过电化学方法研究了 " 和 !1AH%+& / ?19!!C4 ;+&)< )%= 0 · !+&); !1 D !!. !&. !% < 在溶液中的氧

化还原性质，讨论了杂多配合物异构体对马来酸环氧化反应的催化活性，为研究杂多化合物异

构体的应用提供化合物的选择。

! 实验部分

!* ! 仪器和试剂

IF?A!##F 电化学分析系统，IF? 恒电位仪。工作电极为悬汞电极，参比电极为饱和甘汞电

极，辅助电极为铂电极。,+?A& 型酸度计。美国产 31JK24L $MB 型红外光谱仪（HIN 压片），美国

I7JO678 公司产 IP-H:F3AMQRI 紫外分光光谱仪。

所用试剂均为分析纯。

!* & 合成

!* &* ! " 和 !1AHR?19!!)%=· !+&)（记为 "、!1A?19!!）按文献 / " 0合成，极谱、红外检测。

!* &* & " 和 !1AH%+& / ?19!!C4 ;+&)<)%= 0· !+&)（记为 "、!1A?19!!C4）的合成
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将 $% "&（’(()*）的 ! 和 "+,-+.!! 溶于 /0(1 水中，水浴恒温 "02，在不断搅拌下，逐滴加

入 "(1 0% 3()*·4( 5 / 的 67 89:/ ; / 溶液，反应 !0(+<，过滤、向滤液中加入 ’& =>*，32下放置析

出晶体，在水中重结晶。

!% / 分析方法

钾：原子吸收分光光度法；铁、钨用 177(?< 1?@A B>C 发射光谱仪测定，水热重分析法。分析

结果列于表 !。

表 ! 元素分析数据

!"#$% & ’$%(%)*"+, -)"$,./. 0"*" 123%

D)(E)F<4A 67 . = G’:
!,=/G’ H -+.!!67 8G’: ;:/I J·IG’: !% K$ 8 !% K3 ; $#% 3$ 8 $$% #$ ; /% K0 8 /% K$ ; $% "K 8 $% 3/ ;
"!,=/G’ H -+.!!67 8G’:;:/I J·KG’: !% K0 8 !% K$ ; $#% "’ 8 $#% /K ; /% #/ 8 /% I! ; 3% #0 8 $% 00 ;
"’,=/G’ H -+.!!67 8G’:;:/I J·!!G’: !% #I 8 !% K/ ; $$% /! 8 $$% !I ; /% #3 8 /% K" ; #% I$ 8 #% $$ ;
"/,=/G’ H -+.!!67 8G’:;:/I J·KG’: !% K3 8 !% K$ ; $$% I0 8 $#% /K ; /% I/ 8 /% I! ; 3% K’ 8 $% 00 ;

% >?*DF*?L+)< M?*F7 +< E?N7<LO7A+A

’ 结果与讨论

’% ! 红外光谱和紫外光谱

由表 ’ 可知：合成配合物的红外光谱在 $00 P !!00D( 5 ! 区域都显示出 =7&&+< 阴离子所具

有的 -+,:?，.,:4，.,:@,. 和 .,:D,. 四种特征反对称伸缩振动峰，表明它们都具有 =7&&+<
结构。由于 -+,:? 键和 .,:@,. 键的反对称伸缩振动在同一区域内Q .,:@,. 的振动峰常因

.,:@,. 键的伸缩振动与 -+,:? 键的伸缩振动相混合，而被 -+,:? 的吸收峰所掩盖 H # J，所以，部

分配合物的 .,:@,. 的振动吸收峰没有观察到。与 -+.!’ 比较，合成化合物的特征峰峰位有所

变化，这是因为电荷较低的 67!替代 ."所形成的杂多阴离子中在各种键上的电子云分布

与 -+.!’ 中的不同，因此带来了键强度的改变，进而产生振动吸收频率的改变。另外，由于

67!取代了 ."的位置，使阴离子的对称性降低，由此导致 -+.!!67 的一些振动吸收峰发生

劈裂。

表 ’ !、"+,-+.!!67 红外光谱和紫外光谱数据

!"#$% 4 56 ")7 89 0"*" :; <:(=:>)7.

D)(E)F<4A #?A 8.,:4 ; #?A 8 -+,:? ; #?A 8.,:@,. ; #?A 8.,:D,. ; :@ R :D#. :4#.
!,-+.!’ IK! I’K KK0 #K3 ’$’
",-+.!’ IK" I!# K$3 #I! ’$#
!,-+.!!67 I3$ I!0 K#0 #I/Q #!# ’3# ’!!
"!,-+.!!67 I33 I0I K0/Q #’’ ’$’ ’0#
"’,-+.!!67 I3$ I03 K#K #I$ ’$/ ’0#
"/,-+.!!67 I3" I0" K#$ #I3 ’3I ’0I

从紫外数据可知，配合物分别给出两个 =7&&+< 阴离子的特征吸收峰，在 ’$0<( 附近的吸

收峰是由 :@ R :D#. 荷移跃迁产生的，另一个为 :4#. 荷移跃迁吸收峰。与 -+.!’ 的跃迁能

相比，!、"+,-+.!!67 的跃迁能有所升高。其异构体的跃迁能顺序为 "’ S "! S "/ S !，由于荷移

跃迁的实质是分子内部的氧化还原过程，因此，化合物的荷移谱带的能量与组成分子的离子的

氧化还原性质有内在联系，其 :@ R :D#. 的跃迁能越低的异构体，越容易被还原。由此可以预

期该系列异构体的氧化能力顺序为 "’ T "! T "/ T !。
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图 ! !$%&’(!!)* 的极谱图

)’+, ! -./01.+102 .3 !$%&’(!!)*
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$, $ 极谱和循环伏安

$567 时，在 89:%;09: 缓冲溶液中测得杂

多阴离子的极谱和循环伏安数据列于表 < 和表

"。由表 < 可知："、!’%&’(!!)* 均给出三个还原

波，且第一个波的波高为后两个波的 ! = $（图

!），!! = $ 顺序为 !$ > !! > !< > "，这与紫外光

谱的结果相符，改换底液并不改变它们的相对

顺序，由于实验条件相同，取代元素相同，杂多

阴离子的负电荷也相同 （? #），因此，造成它们

!! = $ 不同的原因是由于取代元素所处的位置不

同所致，即参加还原三金属组同杂多酸阴离子

中心的距离不同所致 @ A B。

表 < &’(!!)* 的极谱数据得到的电化学参数 !! = $ 等数值

!"#$% & ’"(" )* !+ , - ./0 "12 !!+ , - , !34 )* 5$%6(7)68%9:6"$ ;"7"9%(%7< =#(":1%2
*7)9 ;)$"7)>7"38? )* @:A++B%

:.2C.DEFG
C8

#!! = $ = #C8
", $ ", A #, $ #, A

"%&’(!!)* ! ? H, $#$ ? H, $#$ ? H, $#$ ? H, $#$
" ? H, AI6 ? H, AA$ ? H, 6HH ? H, 6"H ? H, H"6
# ? H, 5<H ? H, 5"H ? H, 5A$ ? !, HH" ? H, H#I

!!%&’(!!)* ! ? H, $H" ? H, $H" ? H, $H" ? H, $H"
" ? H, I<$ ? H, I5I ? H, A!$ ? H, A"6 ? H, HA#
# ? H, 6"6 ? H, 6!6 ? H, 6"# ? H, 6AI ? H, H#"

!$%&’(!!)* ! ? H, !6" ? H, !6" ? H, !6" ? H, !6"
" ? H, I$" ? H, I6H ? H, A!H ? H, A"6 ? H, H6!
# ? H, AA$ ? H, 6H6 ? H, 6<$ ? H, 6I6 ? H, HAH

!<%&’(!!)* ! ? H, $!I ? H, $!I ? H, $!I ? H, $!I
" ? H, I#I ? H, A!$ ? H, AAI ? H, 6<I ? H, H5#
# ? H, 6"6 ? H, 6#H ? H, 5$6 ? H, 5A$ ? H, !H!

"%&’(!! ! ? H, AHH
" ? H, 6AI

!!%&’(!! ! ? H, IH6
" ? H, 6$H

!$%&’(!! ! ? H, #5I
" ? H, A""

!<%&’(!! ! ? H, II6
" ? H, 6I"

在 C8 为 ", $ J #, A 范围内，多酸阴离子都能稳定存在于稀溶液中，随 C8 增加后两个波的

!! = $ 负移，表明钨的还原伴随着杂多阴离子的质子化，且 C8 与 !! = $ 在一定范围内呈线性关系

（图 $），其中，第一个波不随 C8 改变而改变，后两个波随 C8 增大而负移。第一个波是 )*< K#
)*$ K 的单电子波，不加合质子，因而还原电位不受 C8 变化的影响。另两个波对应于 (K I#(K #

的加合质子的还原过程，这可以解释为，杂多阴离子中铁得电子能力大于钨，因此，先于钨被还

原，这种情况说明取代元素的氧化还原性质是影响杂多阴离子氧化还原性质的因素之一。

对于有质子参加的可逆反应，$567 时有近似关系式：
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表 " 化合物的循环伏安数据

!"#$% & ’( )"*" +, ’+-.+/012（(）

%&’(&)*+,
,%-**.*/
,(00+

1.2,3 (-.2 &1 (0-4, ,0%&*+ (-.2 &1 (0-4, 35.2+ (-.2 &1 (0-4,
!(% !(- !!( 6 ’7 !(% !(- !!( 6 ’8 !(% !(- !!( 6 ’8

"9:.;!!<0
=> ? >@ A#> ? >@ B>> ? >@ $#! CD ? >@ D"C ? >@ BB$ =#

!>> ? >@ A#> ? >@ B>! ? >@ $#! "> ? >@ D"# ? >@ BB# #>
A>> ? >@ A#C ? >@ B>A ? >@ $=D "C ? >@ D"B ? >@ BB= #C

#!9:.;!!<0
=> ? >@ A=> ? >@ $AB ? >@ #"B B> ? >@ B#A ? >@ $$> BB

!>> ? >@ A=> ? >@ $AB ? >@ #"# BA ? >@ B#A ? >@ $$A D>
A>> ? >@ A#= ? >@ $A# ? >@ #"" BA ? >@ B#" ? >@ $$" D>

#A9:.;!!<0
=> ? >@ A=$ ? >@ #DD ? >@ #=D "> ? >@ BA# ? >@ $B! "=

!>> ? >@ A=$ ? >@ #DD ? >@ #=D "> ? >@ BA$ ? >@ $B! "#
A>> ? >@ A$> ? >@ #DB ? >@ #=B "> ? >@ BA# ? >@ $B> "#

#C9:.;!!<0
=> ? >@ A=" ? >@ $CB ? >@ $>C C= ? >@ B#> ? >@ B>B =A

!>> ? >@ A#> ? >@ $CB ? >@ $>" C" ? >@ B#> ? >@ B>$ =C
A>> ? >@ A#= ? >@ $C# ? >@ $>C CC ? >@ B#! ? >@ B>$ ="

!! 6 A E !> ? >@ >=D" 6 # (F （3）

以 !! 6 A 对 (F 作图，理论斜率 $!! 6 A 6 $(F E ? >@ >=D" 6 #（" 和 # 分别为参加反应的质子

数和电子数）。由表 C 和式（3）可得到，# E A 时还原过程加合的质子数约为 A 或 "，表明杂多阴

离子在获得两个电子的同时，也加合了两个或四个质子。由此可以得出电极反应机理如下：

"9:.;!!<0，#!9:.;!!<0，#A9:.;!!<0 可表示为

G :.;!!
!<0" HFAIJICD K = ? L 0 # G :.;!!

!<0#HFAIJICD K # ?

G :.;!!
!<0#HFAIJICD K # ? L A0 L AF L # GFA:.;D

!;A
$<0#HFAIJICD K # ?

GFA:.;D
!;A

$<0#HFAIJICD K # ? L A0 L AF L # GF":.;$
!;"

$<0#HFAIJICD K # ?

#C9:.;!!<0 表示为

G :.;!!
!<0" HFAIJICD K = ? L 0 # G :.;!!

!<0#HFAIJICD K # ?

G :.;!!
!<0#HFAIJICD K # ? L A0 L "F L # GF":.;D

!;A
$<0#HFAIJICD K " ?

GF":.;D
!;A

$<0#HFAIJICD K " ? L A0 L "F L # GFB:.;$
!;"

$<0#HFAIJICD K A ?

"、#.9:.;!!<0 的循环伏安曲线相似（图 C），

第一个阴极峰无对应的阳极峰。对于可逆的电

极过程，当 # E A 时，!!( E AD M CA，且 !!( 随

扫速变化不大，由表 " 可知：!!( 比理论值大，

因而电极反应是不可逆的。比较 "、#.9:.;!!<0
的循环伏安曲线可知阴极峰电位顺序与极谱半

波电位顺序是一致的，因此用循环伏安数据同

样可以判断杂多酸氧化还原性的强弱。

A@ C 恒电位电解

称取 >@ C>AD/ "9:.;!!<0 固体溶于适量的

(F E "@ $ 的 !’&N·O ? ! FP%9Q-P% 缓冲溶液中，

以大面积汞为工作电极，以饱和甘汞电极为参

比电极，以铂丝为对极。在经过净化的高纯氮

气 保 护 下 ，搅 拌 并 恒 电 位 电 解 ，电 解 电 位 为

图 A #!9:.;!!<0 的 !! 6 A 与 (F 关系

<./@ A R0N-3.&* S03T00* !! 6 A 7-N)0 &1 #!9:.;!!<0
-*+ (F
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图 $ !%&’()!!*+ 的 ,- 曲线

*(./ $ ,- ,012+3 45 !%&’()!!*+
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7 8/ %9-，电解终了电量为 $,，由此可算出

第一步还原电子数为 !，继续在 7 8/ :- 下电

解，电解终了时电量为 !:/ %,，得到第二步还

原电子数为 %，继续在 7 8/ ;<- 下电解，电解

终了时电量为 !;/ %,，得到第三步还原电子

数为 %，这与极谱结果一致。

%/ " 催化活性

以顺丁烯二酸与 =%>% 的环氧化为模型反应，考查了各异构体的催化活性。之所以选择这

一反应是由于顺式环氧丁二酸及其盐是重要的化工产品，工业上以钨酸钠为催化剂 $8?=%>%

为氧化剂，产品收率低，我们用杂多酸盐代替钨酸钠使环氧化物收率大幅度提高。从所有马来

酸环氧化反应产物的分析结果表明：产物中除未反应的原料外，只有顺式环氧丁二酸的钠盐，

没有任何副产物，对顺式环氧丁二酸钠的选择性为 !88?。结果见表 9。

表 9 杂多酸异构体催化 =%>% 与马来酸环氧化反应

!"#$% & ’()*+,"-+). )/ 0"$%+1 21+, "., 3454 6"-"$78%, #7 3%-%9)()$7 :;)<%9

@ABACD3B D(+CE3 45 !"#&+F4GD 30@@(HAB+ I JB?
KA%)>" 9$/ 98
"&’()!% "8/ !%
!&’()!% "%/ %:
"&’()!!*+ 98/ <8
!!&’()!!*+ <9/ #8
!%&’()!!*+ 9:/ <8
!$&’()!!*+ #:/ $9

L+A@B(4H @4HE(B(4H：F= M "/ : $ M <9N % M !O

’4C2+HB6 =%> PAC+(@6 =%>%6 =Q, M 96 ;6 !8 7 % RS4C T

实验结果表明：所合成的杂多配合物对马来酸环氧化反应确有催化活性且其催化活性均

高于 ’()!%。所考查的催化剂中，! 异构体的催化活性高于 "，其中 !$ 的催化活性最高，这为杂

多配合物异构体在有机合成的氧化反应中提供了新的催化剂选择。
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