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Abstract

A tri-thiocyanate molybdenum (V) complex containing pyridine has been prepared by one step 

process; namely, the solvent extraction of molybdenum (V)—thiocyanate complex into organic solvents 

followed by precipitation of the compound by addition of pyridine to the extract.

It is concluded that the compound has a definite composition regardless of the various mole ratios 

of molybdenum to thiocyanate ion employed in the preparation. The use of hydrazine as the reducing 

agent eliminates the necessity of working under inert atmosphere and of further purification 

of the product.
Molybdenum (V)—thiocyanate (1 : 3) complex can be quantitatively and selectively extracted with 

slightly polar organic solvents such as ethyl acetate, and the pyridine complex is quantitatively- 

obtained due to the insolubility of the compound in them. The oxidation state of molybdenum in 

the compound is +5 and the formula appears to be MoHzOWNCSBPy? from the contents of Mo 

and NCS in the compound. The solubility of the compound in various has been studied at 25° C.

서 론

A. Rosenheim 및 M. Kossl\ J. Sand 및 0. 

Burger^ 가 합성 하였고, A. Rosenheim 및 C. H. 

Nernst&)에 의하여 Mo(OH)2(CNS)r2C5H5N 와 같 

은 화학식이 주워진 화합물의 내용예 관하여는 아직 

분명치 않은 점 이 있다. 우선 Hiskey 및 Meloche4! 

는 이 화합물의 출발물질의 화학조성을 Mo 와 SCN 

의 Mole ratio로서 1： 3임을 화점하였다. 이 화합 

물과 Pyridine 이 반응하여 생성되는 화합물의 구조 

를 규명하기 위하여 우선 이 물질을 순수한 상태로 

얻을 수 있는 방법의 고안이 요구된다. 본 연구에서 

는 재래의 MoO(OH)3로 부터 합성하는 방법 보다도 

매우 간편하고 수율이 거의 정량적인 순수한 MoHz- 

OWNCS)3(C5H5N)2 의 합성 법 을 발전시 켰다.

실 험

1- 시 약
(NHQeMwOaYHzO. NH4SCN, N2H4-H2SO4, 

Ethyl acetate 는 1급 시 약을 정 제 하지 않고 사용했으 

며 , Pyridine 만은 재 증류하여 115〜116° C 에서 나 

온 것을 사용했다.

싵험 王건을 동일하게 하기위해서 CNH4)6NIo7O24- 

4H2O 는 4 g/20ml (23 m.mole 의 Mo), NH4SCN 는 

1.73 g/4 ml (23 m.mole 의 SCN)의 Stock Solution 

을 만들어 두고 사용했다.

2. MoH2O2(NCS)3CC5H5N)2 익 합성

적 당량의 NH4SCN 의 Stock Solution 에 20 ml 의 

Molybdenum Stock Solution (23. m. mole 의 Mo) 

과 11 ml 의 cone. HC1 을 넣 고 약 70 ml 로 묽힌 후
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L5g의 를 넣어 약 10분간 가열하여

완전히 혈적색의 Mo(V)의 Thiocyanate complex를 

얻었다. 냉 각후 약 70 ml 의 Ethyl acetate 로 추출하 

여 Ethyl acetate 층을 잠시 끓인 후*,  즉시 잘 저으 

면서 8 ml 의 Pyridine 을 넣어 Running Water 에서 

식혀 줌으로써 적갈색의 앙금을 얻었다. 결정은 

Ethyl acetate 로 두번 쌧 고 다음 Ether 로 한번 씻어 

Vacuum drier 에서 말렸다.

* Mo(v)-SCN complex 애 pyridine 의 작용이 낮은 온도애 서는 느 

리기 때문임.

Molybdenum 23 m. mole 에 NH4SCN 는 46 m. 

mole(2), 69 m.mole(3), 92 m.mole(4), 138 m.mole 

(6), 184 m. mole(8). 230m. mole(10), 345 m. mole 

(15), 460m.mole(20)과 690 m.mole(30)의 비로 사 

용하되, 그외 조건은 똑같이 하여 생성물의 순도 및 

Mo: SCN 의 Mole ratio 의 영 향을 검 토하였다. 위 의 

괄호안의 숫자는 합성 시 의 Mo: SCN의 Mole ratio 를 

나타낸다.

3. Molybdenum 과 Thiocyanate 의 분석
(A) Molybdenum 의 분석

시료를 소량의 dil. HC1 과 H2O2 에 녹여 H2O2 를 

더 넣고 가열하여 SCN 를 완전히 산화시 킨 후, 과 

량의 氏。2는 계속 가열하여 분해시키고 Jones re- 

ductor 에서 Mo 를 환원시킨 것을 0〕N KMnO4 표 

준용액으로 적정했다.

(B) SCN 의 분석5)

시료를 소량의 Acetone 에 녹인 후 물로 약 50ml 

정 도로 붉히 고 6N HNO3 5 ml 와 Nitrobenzene 1 

ml 을 가한 후 저 어 주면서 0.1N AgNO3 표준용액 을 

천천히 가했다. 형성된 AgSCN 는 water bath 에서 

완전히 응결시키고 과잉의 Ag+ 이온은 15%의 철명 

반 1ml 을 넣 고 0JN KSCN 표준용액으로 적 정 

했다

End point 바로 직전에 AgSCN 이 완전히 응결되 

도록 수분간 잘 저은 후 적정을 계속했다.

결과 및 고찰

1. 홤원제
Mo(VI)를 Mo(V)로 환원시키는데는 Hg6\ Ag- 

reductor7^ KI恥 Electrolytic reduction 둥을 사용 

해 왔다. 본 연구에서는 Hg, KI, SnCl2 및 NZH4- 

H2SO4 둥을 사용했으며 Hg 와 KI 는 생긴 Mo(V)의 

공기 산화를 막기 위해 COz atmosphere 에서 행해 

야 안전하다. 또한 Hg 로 환원할 때는 생성된 Hg2Cl2 

를 걸러 야 하며 , KI 로 환원할 때는 유리된 Iodine 

을 완전히 제거해야 한다. 그리고 SnCk를 쓸때는 

환원된 Mo(IV)의 disproportionation 을 촉진하기 

위하여 Cu+를 Catalyst 로서 넣어 Mo(V)을 얻도록 

해야 한다.

그러 나 Hydrazine < 쓸때 는 환원 할 때 분해 되 어 

질소기 체 가 발생 하므로 CO2 atmosphere 를 쓸 필요 

가 없고 반응 부산물이나 과잉의 환원제를 제거할 

필요가 없다. 반응식으로 표시하면,

4MOO4—+N2H(+20H++12SCN-——► 

4MoH2O2(NCS)3+N2t +8H2O

즉 N2H4 는 Mo(VD를 Mo(V)로 환원시 킴 과 동시 

에 N2 atmosphere 의 이 중 효과를 갖고 있어서 다 

른 환원제보다 훨씬 좋았다. 또 Mo(VI)는 Hydrazine 

에 의 하여 환원이 느리 나 SCN~ 과잉량 존재 하에서 

는 정량적으로 그리고 빈교적 빨리 Mo(V)에로 환원 

된다.

2. 추출 욤매
추출 용매로서는 Ethyl acetate, Butyl acetate, 

iso-Amyl acetate, Ethyl ether 등을 사용해 보았다. 

같은 부피의 수용액과 유기 용매를 사용할 때 각 유 

기 용매의 Extractability 는 추출 후 수용액 중에 남 

아 있는 Molybdenum 을 정 량하므로서 결정 한 결과 

합성 시 의 Mole ratio 〔NCS〕/〔Mo〕가 6 인 경 우에 

Table I 과 같다.

Table [ Extractability of molybdenum(V)

-thiocyanate complex 1 : 1 volume ratio 

of organic and aqueous layers.

Mole ratio 가 6보다 작을 때에는 물충이 착색되 

어 추출이 꽤 불완전 함을 알 수 있으며 , 또 Table 

I 로 부터 네가지 용매가 거의 다 같은 추출 눙력을 

가졌음을 알 수 있다. -

3. Yield 및 순도

이미 지적한 바와같이 Ethyl acetate 등으로 Mob 

ybdenum(V)-thiocyanate complex 가 아주 선택 적 

으로 완전히 추출되며 , 각 유기 용매에서의 MoH2O2- 

(NCSIKCsHsN)? 의 용해도(Table Y)가 극히 작기 

때문에 합성 전 과정울 통한 Yield 는 거의 정 량적이 

었다.

Molybdenum 과 Thiocyanate 의 Mole ratio 가 다 

른 조건하에서의 Yield 는 Table I에 있다.

Orgnic 
Solvent

Ethyl 
acetate

Butyl 
acetate

iso-Amyl 
acetate

Ethyl 
ether

Extract­
ability 99.9% 99.4% 98.9% 99.2%
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Table | Relationship between the overall 

yield and〔NCS〕/〔Mo〕employed in 

the synthesis.

Molybdenum 과 Thiocyanate 의 Mole ratio 가■ 1 

： 6〜1： 8의 범위를 벗어나면 용매 추출이 불완전하 

기 때문에 Yield 는 저 하된다. Mole ratio 가 1 ： 8 보 

다 클때에는 Ethyl acet/te 로 추출할때 혹갈색의 침 

전이 분리되었는데 이 침전은 산소가 없는 2N HC1, 

0-6M NHqSCN 인 용액에 녹아 적색의 Mo（V）의 

Thiocyanate complex 와 같은 색 갈을 나타낸다. 이 

용액 을 Ethyl acetate 로 추출하면 Mo 은 정 량적 으로 

유기용매층으로 읆아간다. 따라서 위 침전은 Mq（V） 

의 화합물임이 확실하다.

SCN 과 Mo 의 Mole ratio 가 큰 경 우에 위 와 같은 

조건하에서는 Yield 가 작으나, 물과 Ethyl acetate

〔SCN〕/
[Mo] 2 3 4 6 8 10 J 15 J 20 1 30

Yield % 29 62 81 99 98 88 1 89 1 83 1 46 1

의 양을 약 2배 정도로 함으로써 추출할 때 첨전이 

생기지 않았으며 yie너도 이상적인 조건하에서와 같 

은 좋은 결과를 얻을 수 있다. 이로 미루어보아 Mo: 

SCN 가 1： 3 인 complex 가 됨 으로써 유기 용매 에 

추출된다는 사실을 알 수 있다.

4. 화합물중의 Molybdenum 의 산화상태
우선 MoH2O2（NCS）3（C5H5N）2 중의 Molybdenum 

의 총량을 Hope8,의 방법으로 정량하였다.

Mo（V） 상태에 있는것만 정 량하기 위하여 2N HC1 

산성 인 0.6 M NH&SCN 용액중에 녹아 있을 산소를 

2g의 Na 舟를 넣어 혼들어 2일간 방치하여 제거 

하였다. 위 용액에 일정량의 시료를 녹여 Mo（V）- 
thiocyanate complex 으］ Absorbance 롤 측정 한 결 

과 화합물중의 Molybdenum 전부 Mo（V）의 산화 

상태였다.

5, 화합물중의 Mo 와 SCN 의 Mole ratio
Molybdenum 과 Thiocyanate 의 Mole ratio 가 다 

른 조건하에서 합성한 것을 분석한 결과는 Table I 
에 있다.

the corresponding final products.

Table Q〔NCS〕/〔Mo〕ratio employed in the synthesis and the chemical analysis results of

NCS/Mo employed
A B C D

Mo SCN SCN/Mo Mo SCN 잉CN/Mo Mo SCN SCN/Mo Mo SCN SCN/Mo

3 21.15 38.58 3-015 21.18 38.47 2.997 21.18 38.56 3.012 21-21 38.47 2.993

4 21.20 38.48 2-995 21.20 38.46 2.993 21.22 3&53 3.004 21.21 옹 8.48 3.004

6 21.17 38.43 2.995 21.18 38.45 2-995 21.20 38.46 2.994 21.22 38.57 3.005

8 21.17 38.43 2.995 21.20 38.60 3.012 21.19 38.46 2.995 21.18 38.52 3.007

10 21.19 38.57 3-011 21.21 38.53 3.005 21.22 38.53 3.004 21.20 38-55 2.008

15 21.20 38.45 2.993 21.18 38.49 2.999 21.19 38.46 2.994 21.20 38-49 3.002

20 21.18 38.45 2.995 21.20 38.55 3.008 21.19 38.54 3.008 21.22 38.56 3.006

30 21.17 38.48 2.998 21.21 38-53 3.005 21.17 38.47 2.998 21-22 38.56 3.009

이상의 분석 결과 합성시의 Molybdenum 과 Thi- 

ocyanate 의 Mole ratio 에 관계 없 이 최 종 화합물에 

서 의 Mole ratio 는 1 : 3 으로서 항상 일정 한 조성 의 

물질이 얻어짐을 확인할 수 있다. 또 M。및 SCN의 

Percentage 는 MoH2O2（NCS）3（CgH5N）2 의 이 론적 

Percentage 와 잘 일치 한다.

6. MoH2O2（NCS）3（C5H5N）2의 물리적 성질
（A） Melting point.

Melting point 는 136° C 에서 차츰 색 갈이 흑색으 

로 변하면서 156° C 에서 완전히 분해 했다.

（B） 각 용매에 대한 용해도

CCU, CSz, CeH6, CHCI3 등의 Non-polar solvent 

에는 녹지 않았으며 Ethyl acetate, iso-Amyl acetate 

등에는 소량 녹았고 Methanol 과 Acetone 등에는 비 

교적 용해도가 컸다.

25±0J°C의 항온조에서 한 시간 이상 평형시킨 

MoHQ2（NCS）3（C5H5N）2 와 용매의 혼합물에서 용액 

을 일정량 취해 유기용매를 휘발시키고 남은 Moly- 
bdenum 의 양을 비 색 분석 한 결 과는 Table N 와 

같다 >

Table IV Solubility of MoHMzCNCSBPy호 in 
various solvents at 25° C.

sol­
vents

Ethyl 
aceta­
te

iso- 
Amyl 
aceta­
te

Ethyl 
ether

Ace­
tone

Meth­
anol

Etha­
nol H2O

Solu­
bility 0.019 0.024 0-24 0.84 1.24 0-082 1.62
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결 론

MoH202（NGS）3（CsH5N）2를 MoO4—에 서 MoO（OH）3 

를 거치지 않고 직접 합성하여 다시 정제하지 않아 

도 합성시의〔Mo〕:〔SCN］의 비에 무관계하게 일정 

한 조성의 화합물이 얻어졌다.

그리 고 Hydrazine < 환원제 로 사용하므■로서 CO2 

atmosphere 로 할 필요가 없고 반응 부산물등을 제 

거할 필요가 없었다.

Ethyl acetate 등의 유기 용매 로 거 의 정 량적 으로 

또한 선택적으로 추출되고 이들 유기용매에 대한 

MoH2OXNCS）3CC5H5N）2 의 용해도가 극히 작아 

Yield 가 거의 정 량적 이었다. 화합물중의 Molybde- 

num 의 산화상태 는 5 가 였고, M。와 SCN 의 비 가 

1 : 3 으로서 그 Percentage 는 MoHzOzCNCS^aCCgHs 

N）2 의 이 론적 Percentage 잘 일치 하며 Non-polar 

solvent 에 는 녹지 않았다.
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