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Mechanism of Multi-Electron Transfer Reactions for Heteropolyanions
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Mechanisms of multi-electron transfer reactions for heteropolyanions have been reviewed. A
brief explanation has been given for the recently reported simple and synergistic
electron-withdrawing effects of the O atom due to heteroatom species XO4, which lead to 
potential inversion and thus to multi-electron transfer. Perfect simulation of cyclic 
voltammograms has been shown for Keggin-type polyoxotungstate anions in both neutral and 
acidified acetonitrile.
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3
0.510 V

s µ4-O−M d
Brown 11) s = exp[(d0−d)/B] d0=1.917 Å, B
=0.370 Å O M

O−M
M

s M

M
M

s
3

Pope trans XO4 O

µ4-O−M

- 4)

3 1
Keggin-W-

POM 1 0.510 V
s

1.067 V

Keggin-W-
POM

CV s
Ecorr = E

− 1.067s
X = S 2 *3

4

s
2 4 3

0.710 V
1 s

1
4 1

𝐸𝐸!° 𝑧𝑧!, 𝑠𝑠 = 𝐸𝐸!∗∗ + 0.510 𝑧𝑧! − 𝑖𝑖 + 1                           
	
                                                    + 1.067𝑠𝑠,      𝑖𝑖 = 1,2,3,4       1

𝐸𝐸!∗∗ s 0

*3
X = S

z0 = −2 0.1 M
Bu4NClO4 ref 6

0.1 M NaClO4

Na+ 2

1 Keggin-W-POM [XW12O40]
z0 s

X z0 d / Å s

S 2 2.57 0.172
P 3 2.45 0.237

As 3 2.36 0.304
Si 4 2.33 0.328
Ge 4 2.29 0.365

B 5 2.34 0.319

Al 5 2.27 0.385
Ga 5 2.23 0.429
Zn 6 2.17 0.505
Co 6 2.14 0.543

3 Keggin-W-POM E1
1e s

Adapted with permission from ref 6. Copyright 
2010 American Chemical Society.

2 µ4-O−M
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Keggin-W-POM i
𝐸𝐸!∗∗ = 𝐸𝐸!∗∗ = 0.577  V, 𝐸𝐸!∗∗ = 𝐸𝐸!∗∗ =

0.377  V

Keggin-W- POM CV
5

- 4)

1
Keggin-W-POM

4

𝑛𝑛 n
𝑛𝑛 = 0,1,2,3,4 Keggin-W- POM

0 2 3
4

s

i

∆𝐺𝐺!"° 𝑖𝑖 − 1 !
!!!!!!

∆𝐺𝐺!"#$° 𝑖𝑖 − 1 !!!!!! ∆𝐺𝐺!"#$° 𝑖𝑖 !!!!

𝐸𝐸!° 𝑧𝑧!, 𝑠𝑠 = !!
!

∆𝐺𝐺!"° 𝑖𝑖 − 1 !
!!!!!!                   

  +∆𝐺𝐺!"#$° 𝑖𝑖 !!!! − ∆𝐺𝐺!"#$° 𝑖𝑖 − 1 !!!!!!   
                            −𝐸𝐸!"#, 𝑖𝑖 = 1,2,3,4                                           2

F: Eref:

∆𝐺𝐺!"° 0

Keggin-W-POM

∆𝐺𝐺!"°"#$

∆𝐺𝐺!"°! s

∆𝐺𝐺!"°!

∆𝐺𝐺!"° 𝑖𝑖 − 1 !
!!!!!! = ∆𝐺𝐺!"°"#$ 𝑖𝑖 − 1

+∆𝐺𝐺!"°! 𝑖𝑖 − 1 !!!!!! + ∆𝐺𝐺!"°! 𝑖𝑖 − 1 !      3

2
s 𝐶𝐶!"!

𝐶𝐶!"! *4

1

4 Ecorr Keggin-W-
POM CV Adapted with permission from 
ref 4. Copyright 2015 American Chemical Society.

5
Keggin-W-POM CV Adapted with 
permission from ref 4. Copyright 2015 American 
Chemical Society.
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∆𝐺𝐺!"°! 𝑖𝑖 − 1 !!!!!!

                                                          = −𝐶𝐶!"! ∙ 𝑧𝑧! − 𝑖𝑖 + 1                  4
∆𝐺𝐺!"°! 𝑖𝑖 − 1 ! = −𝐶𝐶!"! ∙ 𝑠𝑠                                                           5

𝐸𝐸!" 2
12)

𝐸𝐸!" = 𝑧𝑧𝑧𝑧 4𝜋𝜋𝜀𝜀!𝑟𝑟! ε0:
r:

2
∆𝐺𝐺!"#$° 𝑛𝑛 ! = −𝐶𝐶!"#$!!    ∙ 𝑧𝑧!

                                         − 𝐶𝐶!"#$!!    ∙ 𝑧𝑧  −𝐶𝐶!"#$  
!"#                          6 ∗!

∆𝐺𝐺!"#$° 𝑛𝑛 ! = ∆𝐺𝐺!"#$° 𝑛𝑛 + ∆𝐺𝐺!"#$°! 𝑛𝑛 !       
                                                                                                                        7 ∗!

∆𝐺𝐺!"#$° 𝑛𝑛 = −𝐶𝐶!"#$  
!"#                                                                        8 ∗!

∆𝐺𝐺!"#$°! 𝑛𝑛 ! = −𝐶𝐶!"#$!!    ∙ 𝑧𝑧!  −𝐶𝐶!"#$!!   
∆𝐺𝐺!"#$° 𝑛𝑛 ∆𝐺𝐺!"#$°! 𝑛𝑛 !

  𝐶𝐶!"#$  
!"#

𝐶𝐶!"#$!! 𝐶𝐶!"#$!! 1 2

3 5, 7 9
2

      𝐸𝐸!° 𝑧𝑧!, 𝑠𝑠 =
−1
𝐹𝐹

∆𝐺𝐺!"°"#$ 𝑖𝑖 − 1                       

      −𝐶𝐶!"#$!! + 𝐶𝐶!"#$!! − 𝐶𝐶!"! −2𝐶𝐶!"#$!! 𝑧𝑧! − 𝑖𝑖

      −𝐶𝐶!"! ∙ 𝑠𝑠   − 𝐸𝐸!"#,  

                                                    𝑖𝑖 = 1,2,3,4                                           10
1 11 16

      𝐸𝐸!∗∗ =
−1
𝐹𝐹

∆𝐺𝐺!"°"#$ 0 −𝐶𝐶!"#$!! + 𝐶𝐶!"#$!!   
                                                    −𝐸𝐸!"# = 0.577  V                (11)

      𝐸𝐸!∗∗ =
−1
𝐹𝐹

∆𝐺𝐺!"°"#$ 1 −𝐶𝐶!"#$!! + 𝐶𝐶!"#$!!

                                                  −𝐸𝐸!"#   = 0.577  V                (12)

      𝐸𝐸!∗∗ =
−1
𝐹𝐹

∆𝐺𝐺!"°"#$ 2 −𝐶𝐶!"#$!! + 𝐶𝐶!"#$!!

                                                  −𝐸𝐸!"#   = 0.377  V                (13)

      𝐸𝐸!∗∗ =
−1
𝐹𝐹

∆𝐺𝐺!"°"#$ 3 −𝐶𝐶!"#$!! + 𝐶𝐶!"#$!!     
                                                  −𝐸𝐸!"#   = 0.377  V                (14)

      𝐶𝐶!"! −2𝐶𝐶!"#$!! = 0.510𝐹𝐹                                             15     
      𝐶𝐶!"! = 1.067𝐹𝐹                                                                           16       

11 14 s
0 Keggin-W-POM i

𝐸𝐸!∗∗ i = 1,2,3,4 ,
!!
!

−𝐶𝐶!"#$!! + 𝐶𝐶!"#$!! − 𝐸𝐸!"#
!!
!
∆𝐺𝐺!"°"#$ 𝑖𝑖

i

∆𝐺𝐺!"°"#$ 𝑖𝑖
13) Td

Keggin-W-POM LUMO 12 dxy W
2

11 14 2
14) *6

0.2 eV
2

𝐸𝐸!∗∗ = 𝐸𝐸!∗∗

1 2
on-site

12 dxy W

15

*4 z     𝐶𝐶!"!

z2   𝐶𝐶!"#$!!    2
16

s
s   𝐶𝐶!"!

1 11 16
Keggin-W-POM

*4 ∆𝐺𝐺!"°! z

∆𝐺𝐺!"°!

*5 n = i − 1 or i z = z0 − n.
*6 1 2

3

𝐸𝐸!∗∗ − 𝐸𝐸!∗∗
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-

4

2
3 4 1

Keggin-W-POM
Keggin-W-POM s

6 6)

1 2 2

𝐸𝐸!
!,!" 𝐸𝐸!

!,!"

s
1 2

s
2

4

𝐸𝐸!
!,!" 4

2

6
Keggin-W-POM

Keggin-W-
POM

Keggin-W-POM CV -
Ecorr = E − 1.067s

4
Keggin-W-POM

−3 Keggin-W-POM 1
1

Keggin-W-POM
−3

−3

6 Keggin-W-POM
z0

−3

XO4 O
s

-
4)

𝐸𝐸!

2
6 Keggin-W-POM Ei

p,ne s
Adapted with permission from ref 6. Copyright 
2010 American Chemical Society.
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𝐸𝐸!
!°! *7 2

i = 1, 2 i = 3, 4

𝐸𝐸
17

1
𝐸𝐸!°  

*8

Kn,m 18
1

CV

17, 18
CV

19

∆𝐺𝐺!"#$° H! 𝑛𝑛 = −𝐶𝐶!"#$
!"# − 𝐶𝐶!"#$

! ∙ 𝑚𝑚                  (20)
8

m

∆𝐺𝐺!°

∆𝐺𝐺!° = ∆𝐺𝐺!° + ∆𝐺𝐺!°! + ∆𝐺𝐺!°!

3
∆𝐺𝐺!°!

4

∆𝐺𝐺!°! H! 𝑛𝑛 !!!!!!

                                            = 𝐶𝐶!! ∙ 𝑧𝑧! − 𝑛𝑛 + 𝑚𝑚 − 1                 (21)
s ∆𝐺𝐺!°

m − 1

19
∆𝐺𝐺!° H! 𝑛𝑛 = −𝐶𝐶!!" − 𝐶𝐶!

! ∙ 𝑚𝑚 − 1 	
 (22)
s ∆𝐺𝐺!°! 6 2

-

CV

∆𝐺𝐺!°! H! 𝑛𝑛 ! = −𝐶𝐶!! ∙ 𝑚𝑚 ∙ 𝑠𝑠 ∙ 𝑛𝑛                              (23)    
9 *10 20 23 19 Kn,m

*7 𝐸𝐸!
!°!   𝑒𝑒 elementary 

reaction
*8

CV
Keggin-W-POM 0.5 mM

*9 Ref 4 2
𝐾𝐾!,! 𝑧𝑧!, 𝑠𝑠 𝐾𝐾!!!,! 𝑧𝑧!, 𝑠𝑠

*10 ∆𝐺𝐺!"#°! H! 𝑛𝑛 ! ≑ ∆𝐺𝐺!"#°! 𝑛𝑛 !

𝐸𝐸 = 𝐸𝐸!
!°! 𝑧𝑧!, 𝑠𝑠 +

𝑅𝑅𝑅𝑅
𝐹𝐹
ln

𝑖𝑖 − 1 !
!!!!!! + H 𝑖𝑖 − 1 !

!!!!!! +  ∙∙∙

𝑖𝑖 !
!!!! + H 𝑖𝑖 !

!!!!!! + H! 𝑖𝑖 !
!!!!!! +∙∙∙

                                                    (17)

𝐸𝐸!
!°! 𝑧𝑧!, 𝑠𝑠 = 𝐸𝐸!° 𝑧𝑧!, 𝑠𝑠 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 

                                              +
𝑅𝑅𝑅𝑅
𝐹𝐹
ln

1 + 𝐾𝐾!,! 𝑧𝑧!, 𝑠𝑠 H! +𝐾𝐾!,! 𝑧𝑧!, 𝑠𝑠 𝐾𝐾!,! 𝑧𝑧!, 𝑠𝑠 H! ! +∙∙∙
1 + 𝐾𝐾!!!,! 𝑧𝑧!, 𝑠𝑠 H! +𝐾𝐾!!!,! 𝑧𝑧!, 𝑠𝑠 𝐾𝐾!!!,! 𝑧𝑧!, 𝑠𝑠 H! ! +∙∙∙

    	
 (18)∗!

−𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅  𝐾𝐾!,! 𝑧𝑧!, 𝑠𝑠 = ∆𝐺𝐺!° H! 𝑛𝑛 !
!!!!!! + ∆𝐺𝐺!"#$° H! 𝑛𝑛 !

!!!!!!                                                   

                                                                              −∆𝐺𝐺!"#$° H!!! 𝑛𝑛 !
!!!!!!!! − ∆𝐺𝐺!"#$° H!                                                                 (19)
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- -
11 16

𝐶𝐶!! = 𝐶𝐶!"!                                                                                                 (24)∗!!  

𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅
𝐾𝐾!,! 𝑧𝑧! + 1, 𝑠𝑠
𝐾𝐾!,! 𝑧𝑧!, 𝑠𝑠

= 0.510𝐹𝐹                              (25) 
 

𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅
𝐾𝐾!!!,! 𝑧𝑧!, 𝑠𝑠
𝐾𝐾!,! 𝑧𝑧!, 𝑠𝑠

 

                                            = 0.510𝐹𝐹 +  𝐶𝐶!! ∙ 𝑚𝑚 ∙ 𝑠𝑠                   26   

𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅
𝐾𝐾!,!!! 𝑧𝑧!, 𝑠𝑠
𝐾𝐾!,! 𝑧𝑧!, 𝑠𝑠

= 𝐶𝐶!
! + 𝐶𝐶!! ∙ 𝑠𝑠 ∙ 𝑛𝑛

                                                                    −0.510𝐹𝐹                                (27)  

𝐾𝐾!,! 𝑧𝑧!, 𝑠𝑠 ,
𝐶𝐶!
! 𝐶𝐶!!

17
18 CV

7 *12 23

s −𝐶𝐶!! ∙ 𝑚𝑚 ∙ 𝑠𝑠 ∙ 𝑛𝑛

M O
XO4 O

M

-

*13

8

*11 𝐶𝐶!! 𝐶𝐶!"!

1 z

z

4 21

*12

CV
Ref 4

CV

Keggin-W-POM

*13

2

15)

7
Keggin-W-POM CV Adapted with 
permission from ref 4. Copyright 2015 American 
Chemical Society.
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2

8 𝐶𝐶!"#$!!

2 2

[P2Mo18O62]
6– 16)

Yan MnOm

XO4
17)

[(P2O7)2Mo30O90]
8– [P2Mo18O62]

6– 2

2
9a 2

18) *14

[(P2O7)2Mo30O90]
8– [(P2O7)2W30O90]

8–

2

9b 19)

-

2

*14

MoO6 WO6

W 2
W−O 1

MoO6 Mo
2 2 Mo−O

2
20)

21)

9  [(P2O7)2M30O90]
8–

0.25 mM CV : M=Mo (a)
Adapted from ref 18, Copyright 2009, with 
permission from Elsevier; M=W (b) Adapted from 
ref 19, Copyright 2012, with permission from 
Elsevier

8  [SiMo12O40]
4–

(Å)
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1 1
1 i

      𝐶𝐶!"! −2𝐶𝐶!"#$!! 8

i + 1 i
𝐸𝐸!!!∗∗ − 𝐸𝐸!∗∗

1 i + 1
i

𝐶𝐶!"#$!!     𝐶𝐶!"!

    𝐶𝐶!"!     𝐶𝐶!"! z

∆𝐺𝐺!"°! z

  𝐶𝐶!"! ∝ 1 𝑟𝑟
𝑟𝑟

∆𝐺𝐺!"°! 𝑛𝑛 ! ≑ −𝑁𝑁!𝑧𝑧𝑒𝑒! 4𝜋𝜋𝜀𝜀!𝑟𝑟
22 𝑁𝑁!   𝑒𝑒

1) M. T. Pope, Heteropoly and Isopoly Oxo-
metalates; Springer-Verlag: Berlin (1983).

2) T. Okuhara, N. Mizuno, M. Misono, Adv. Catal.,
41, 113 (1996).

3) S. Himeno, K. Nakajima, K. Eda, Polyhedron,
29, 2595 (2010).

4) K. Eda, T. Osakai, Inorg. Chem., 54, 2793 
(2015).

5) , 51,
128 (1993).

6) K. Nakajima, K. Eda, S. Himeno, Inorg. Chem.,
49, 5212 (2010).

7) J. J. Altenau, M. T. Pope, R. A. Prados, H. So, 
Inorg. Chem., 14, 417 (1975).

8) J. N. Barrows, M. T. Pope, Adv. Chem. Ser., 226,
403 (1990).

9) K. Maeda, S. Himeno, T. Osakai, A. Saito, T. 
Hori, J. Electroanal. Chem., 364, 149 (1994).

10) G.-G. Gao, L. Xu, W.-J. Wang, X.-S. Qu, H. H.
Liu, Y.-Y. Yang, Inorg. Chem., 47, 2325 (2008).

11) I. D. Brown, D. Altermatt, Acta Crystallogr.,
B41, 244 (1985).

12) W. Murakami, K. Eda, M. Yamamoto, T. 
Osakai, Bull. Chem. Soc. Jpn., 87, 403 (2014).
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