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ABSTRACT

A series of Molybdenum thiocyanate complex has been prepared as new compound: MoO2(CNS)2Py, 
MoO(CNS)4Py, MoOXCNS) • 3Py, MoO(CNS)3 - 2NH3 - MoO(CNS)3 • 2HCONH* where Py=Pyri- 
dine. Properties and configuration of the complexes were studied by chemical and physical method.

序 論

Molybdenum oxochloride compound 와 oxothiocynate 
compound 에 對하여 報吿되 어 왔다. Krauss 와 Huber⑴ 
는 MqQjCIz 에 여 러 가지 의 aprotic ligand 卽 oxygen 
donar ligand(無水酸에 스텔, 에텔, 케톤, 알데 히도와 

니트릴)를 反應하여 많은 數의 配位化合物을 얻어 報 

吿하였다. 이 들 化合物은 MoO2C12-2 ligand 型이 고 無 

色이며 水分에 對하여 銳敏한 潮解性을 나타낸다.

Horner와 Tyree。)는 MoOC 에 (C6H5)3PO, (CH3)2* 
SO, (C6H5)3AsO, C5H5NO 等을 反應시 켜 Mo02C12-2 
ligand 의 配位化合物을 얻었다. 2, 2'-bipyr너ine 과 

1, 10-phenanthroline⑴을 作用시 켜 MoOC13 - L 型의 化 

合物을 얻 었다. Melvin 과 Moore"* MoO^CL에 acetyl 
acetone 을 反應시 켜 黃色의 MoWGHQ〉을 N, 
dimethyl formamide, N, N'-dimethyl acetamide 等의 

amide 를 反應시 켜 空氣속에 서 安定한 MoOzCl^L 化合 

物을 얻 었 다. Dimethyl sulfoxid, pyridine 等을 MoCls 
에 反應시켜 MoOC，. KCHDzSO 와 MoOC13*2C5H5N 
을 얻었다. F. Allen 과 H. M. Neumann^)은 (NHD疽 

MoOBr5, (C9H8N)MoOBr4, MoCKOHhBj•사LO 를 合 

成하였 다. O. K. McfoHand⑴는 (GHQIHaN, MoO- 
(CNS)4 를 合成하였다. P. C. H. Mitchell 와 R. J. P. 
William⑺은 molybdenum 錯物에 對하여 많이 硏究하 

였으며 nitrobenzene 속에서 電氣傳導度을 測定하여 

(PyH)2Mo(NCS)6t (PyH)2MoO2(NCS)3> (PyH)4Mo2O4 - 
(NCS)6 의 分子式을 定하였다.

以上과 같이 molybdenum 錯物에 對하여 많이 報吿 

되 었으나 配位數, 구조, 色등 여 러 가지 現象이 確實치 

않은 點이 많다. 本人은 m이ybdenum 錯物에 pyridine, 
ammonia, formamide 를 作用하여 여 러 가지 色의 化合 

物을 얻었다. 이들 化合物中 分離精製가 可能한 結晶 

體를 化學分析하여 成分을 定하고 infrared spectra, 示 

差熱分析, adsorption spectra 等을 測定한 結果를 報吿 

한다

實 驗

1)試 藥

NH4CNS, ethylacetate, AgNO3, 
H2SO4, HNO3, KMnO*t pyridine, formamide 等 試藥은
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一級을 使用하였다.

2) 鏡物의 合成

a) MoQ2(CNS)2・Py 의 合成

(NH4)6Mo7024 - 4H2O 4gr 을 물 20 ml 에 溶解하고 

NILCNS2gi■을 2mZ물에 溶解하여 두 溶液을 섞은 다 

음 冷水로 冷却하면서 진한 黃酸 5 ml 를 徐徐히 加하였 

다. 이 것을 分液깔때 기 에 옮기 고 ethylacetate 50 ml 를 加 

하여 흔들면서 두層이 完全히 分難한 뒤 ethyl acetate 層 

을 取하여 water bath 에 서 끓여 서 2 ml 의 pyridine 을 

加하였 다. 冷却한 다음 沈澱物을 glass filter 에 서 여 과 

하고 ethyl acetate 로 洗滌하여 黃色의 고운 結晶體를 

얻었다.

b) MM)(CNS)「Py 의 合成

tNH4)6Mo7O24 -4H2O 4 gr 을 물 20 ml 에 溶解하고 

NH4CNS 10 gr 을 2 ml 의 물에 溶解하여 . 溶液을 섞 

은다음 冷水로 冷却하면서 진한 黃酸 7 ml 을 徐徐히 加 

하였다. 이것을 분별깔때기에 옮기고 ethyl acetate 
50 ml 을 加하여 흔들어 서 두層이 完全히 分難한 다음 

ethyl acetate 層을 取하여 water bath 에 서 끊이 고 2 ml 
의 pyridine 을 加하였다. 冷却한 것을 glass filter 에서 

여 과하고 acetone 으로 洗滌하고 ethyl acetate 로 다시 

洗滌하여 desicator 에 서 乾燥하여 微靑色의 結晶體를 

얻었다.

c) MoO2(CNS) • 3Py 의 슴成

前記와 같은 方法으로 合成하였으나 다만 量만 相異 

하게 하였다. 卽 (NHDgMchC^EHzO 3gr 을 20 ml 물 

에 溶解하고 NH4CNS L 5 审 을 물 2 ml 에 溶解한 液 

에 섞 은다음 冷水로 冷却하면서 진한 黃酸 5 ml 을 徐徐 

히 加하였다. 이것을 분별깔때기에 옮겨서 ethyl acetate 
50I이 을 加하여 흔들어 서 두層이 完全히 分難한 뒤 에 

ethyl acetate 層을 取하여 water bath 에 서 끓이 면서 

8 ml pyr너ine 을 加하였다. 이 것을 冷却하여서 침전물 

을 glass Alter 에서 acetone 과 ethyl acetate 로서 洗滌 

하여 白色의 고운 結晶體를 얻었다.

d) MM)(SCN)3・2NH3 의 슴成

184 m mole 의 KCNS 에 23 m mole 의 Mo 와 11 ml 
의 진한 鹽酸을 넣고 약 70ml 로 묽힌 후 1.5gr 의 

MHlILSQ 를 넣 어 약 10 分間 加熱하여 完全히 赤血 

色의 Mo(V)의 thiocyanate complex 를 얻 었다<旳. 이 

용액 을 冷却한 다음 약 70i이 의 ethyl acetate 로 抽 出 

한 液에 ammonia gas 를 通過시 켜 黃赤色의 化合物을 

얻어 glass hlter 에서 ethyl acetate 로 씻어서 結晶體를 

얻었다.

午 大韓化學會誌

e) MoO(CNS)3・2HCONH2 의 合成

MoO(CNS)3-2NH3< 合成할때 만들었던 것과 같이 

Mo(V)-thiocyanate 를 만들어 서 여 기 에 formamide 를 

2 mole 되 겠끔 加하여 三角 flask 에 넣 고 N? 를 通過하 

면서 4時間 加熱하여 黃赤色의 結晶體를 얻 었다. 이 것 

을 ethyl acetate 로 洗滌하고 desicator 에 서 건조하였다.

3) 鐘物의 分析

a) Molybdenum 의 分析

試料에 0.5 ml 의 묽은 窒酸을 加하여 加熱하면서 酸 

化시 킨 다음 9M H2SO4 20 ml 을 力口이 여 加熱하면서 

有機物, ammonia, 窒酸, CNS-等을 날 라 보내 고 完全히 

無色이 된 뒤 Jones reductor 를 通過하여 Mo(IID로 還 

元한것을 ferric-alum溶液에 받어서 0.1 N KMnO4 標 

準溶液으로 滴定하였다。'

b) SCN- 의 分析

試料를 diL HNO3 에 溶解시 키 고 0. IN AgNO3 標準溶 

液을 加하고 water bath 에서 加熱하여 응결시 킨 다음 

ferric alum indicator 를 써 서 0. 1N KCNS 標準溶液으 

로 滴定하여 CNS-量을 分析하였다。。).

c) Pyridine 의 分析

試料에 진한 NaOH 溶液을 加하여 유리한 pyridine 을 

steam distillation 하여 標定된 0. IN HC1 에 吸收시 키 

고 여기 에 brom-phenol blue indicator 를 써서 0. 1N 
NaOH 標準溶液으로 滴定하여 定量하였다5).

Figure 1. Apparatus for ammonia distillation
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d) Ammonia 의 分析

試料를 一定量 取하여 溶解시키고 여기에 진한 NaOH 
溶液을 加하여 다음 Fig.l 과 같이 加熱하여 0. IN HC1 
에 吸收시키 고 methyl red indicator 를 써서 0. 1N NaOH 
標準溶液으로 滴定하여 定量하였다U?

4) Infrared spectra

infrared spectra는 Beckman spectrophotometer model 
IR 4 를 써 서 650〜5000 cm"1 範圍에 서 試料를 nujol 과 

잘 混合하여 recording 하여 測定하였다,

5) Differentical thermal analysis

Du Pont 製 示差熱分析計를 써서 50°C 에서 徐徐히 

溫度를 을려서 색갈 변화와 分解點을 調査하였다

6) Adsorption spectra

Beckman D B spectrophotometer 를 써서 물을 refer­
ence 로 하여 recording 하였 다.

結果 및 考察

本人이 合成한 Mo-thiocyanate 의 pyridine 錯物은 還 

元劑로쩌 Hg, Ag-reductor, KI, SnCl2, N2H4—H2SO4, 
electrolytic reduction 等을 使用하지 않고 NHQNS 를 

酸性에 서 反應시 켰 다. 따라서 NH’CNS 가 還元 

役割을 하면서 配位子로서도 役割한다고 생각된다.

MoO(CNS)3 • 2NH3 와 MoO(CNS)3 - 2HCONH2 는 

ethyl acetate 層에 抽出한 molybdenum thiocyanate 錯

Table 1. Mole ratio and the chemical analysis 
results of MoO2(CNS)2 • Py

No. of Exp. Mo% CNS% Py%

1 30.12 35- 02 24. 05
2 30.21 35.04 24. 02

3 30.15 35. 21 24.10
Mean 30.16 35.09 24.06

Mole ratio 0. 314 0.615 0.304
1 2 1

Table 2. Mole ratio and the chemical analysis
results of MoO(CNS)* •Py

No. of Exp. Mo% CNS% Py%

1 22. 61 55.01 18.81
2 22. 63 55.12 19. 02
3 22.58 55.03 19.01

Mean 22- 61 55. 08 18. 95
Mole ratio 0. 235 0.949 0. 239

1 4 1

Table 3. Mole ratio and the chemical analysis 
results of MoO2(CNS) - 3Py

No. of Exp. Mo% CNS% Py%

1 22. 51 13. 52 56.42
2 22-54 13.54 56.38
3 22.60 13.49 56. 43

Mean 22.55 13.517 56. 41
Mole ratio 0. 235 0. 233 0.714

1 1 3

Table 4. Mole ratio and the chemical an이ysis 
results of MoO(CNS)3 - 2NH3

No. of Exp. Mo% CNS% nh3%

1 30.01 54. 42 10. 72
2 30.12 54- 34 10. 69
3 29- 82 54.38 10.74

Mean 29.98 54.38 10.72
Mole ratio 0.312 0.937 0. 633

1 3 2

Table 5. Mole ratio and the chemical analysis 
results of MoO(CNS)3-2HCONH2*

No. of Exp. Mo% CNS% Residuary value

1 25.89 45.90
2 25.78 45.88
3 25.80 45.73

Mean 25-82 45.83 28.35
Mole ratio 0.269 0- 790

1.00 2.98

•이 錯物이 서 HCONH2 의 分析은 困難하므로 Mo 와 CNS 의 

分析値를 全體에서 핸 量을 이 錯物에 結合한 HCONH2 와 M。 

에 結合한。라고 生覺하여 成分比를 내 어 가장 가까운 整數 

의 値를 取한것이 MoO(CNS)3・2HCONH2 이 다.

Mole 比 Mole 比

CNS O-2HCONH2 Mo CNS 2O-2HCONH2

25- 82 45.83 2& 35 25-82 45.83 28- 35
95.95 58.09 고 06.00 95.95 58-09 122- 00

1.00 2.93 1.00 1.15 3.38 1.00

物에 NH，와 HCONHz 가 附加하여 MoO(CNS)3-2NH3, 
MoO(CNS)3 • 2HCONH2 錯物이 生겨서 配位數 6 을 

차지한 安定한 化合物이 生긴다고 생각할 수 있다.

Pyridine 의 錯物은 潮解性이 큰데 比하여 이들은 大 

端히 安定하다. 이 錯物의 化學分析을 한 結果는 

Table 1~5 과 같다.

Infrared spectra 는 다음 Fig. 2〜7 과 같다. 合成한 

모든 錯物은 다같이 thiocyanate - ----- stretching fre­
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quency 가 2080cmT 에 서 强하게 나타나고 있 다. 이 것 

은 N 을 通하여 結合된 SCN ion 을 나타내 는 C—N 의 

stretching frequency 에 해 당한다"'). 490〜460 cm-'사 

이 의 SCN bending mode 範圍는 測定한 範圍 外임 으 

로 確認할 수 없다.

錯物이 Mo=O group 를 가지 는 單純한 molybdenyl 
oxygen 이 吸收하는 化合物과 MoO2+2 group 의 吸收하 

는 波長은 各各 確認할수 있으나 어느程度 애매하며 酸 

化數를 고려 하여 OXO 혹은 dioxo compound 라 假定 

할수 있 다. O=Mo=。가 더 낮은 frequency 를 가지 

午 大韓化學會誌

는 것은 trans Mo02+2 를 가진 까닭이 라 생각할 수 있고 

trans 効果에 依하여 Mo=O 가 서 로 弱하게 된 데 基因 

한다고 생 각된다. 이 것은 X-ray 의 確認이 없었어 도 tra 
ns 로 0 가 結合한다면 Mo—0 의 吸收가 낮은 波長쪽 

일것이라 생각되며 一直線上에 結合한다고 믿어진다.

〔MQO2C2O4：厂 group 에 서 Mo。?+ 는 0 가 cis 型으로 

結合하고 있으므로 980cmT 에 强하게 吸收된것이。。 

위의 說明을 뒷받침 해준다. Pyridine 은 Nujol 과 같은 

C-C, C—H 의 結合이므로 明確하게 吸收 peak 를 볼 

수 없다.

Figure 2. Infrared spectra of Nujol
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Figure 3. Infrared spectra of MoO2(CNS)-3Py
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Figure 5. Infrared spectra of MoO2(CNS)2*PyFigure 4. Infrared spectra of MoO(CNS)4-Py

Figure 7. Infrared spectra of MoO(CNS)3- 2HCoNH2

示差熱分析은 다음 Fig. 8 과 같이 50°C 에서 溫度를 

徐徐히 높이면서 分解點과 色갈의 變化를 調査하였다. 

MoO(CNS)4 -Py 는 315°C 에 서 비 등하여 sharp 중］게 

分解한다. 그外는 모두 溫度에 따라 色갈이 相異한 化
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Table 6. Mo—To—O Infrared absorption

Comp. cm-1

MoOC13-2(CH3)2SO<15) Mo=O frequency 970

MoOCl3-2Pycl5) 〃 966
MoO(CNS)4-Py. if 960
MoOCCNS)3-2NH3 it 950

MoO(CNS)3-2HCONH2 〃 970

MoO2C12(15) O = Mo —O frequency 905

MoO2(Oxinate)2<15) 〃 903
Moo02Cl2-2DMF(l6> tl 905

MoO2(CNS)2-Py 〃 905

MoO2(CNS)-3Py If 905

Figure 9. Visible and near-ultravi이et 
absorption curves

Table 7. C—N Infrared absorption

Comp. C—N frequency, cm-1

r(C4H9)N]2 Re(SCN)6g 2050
CCo(tren)CNCS]SCN(2fl) 2085
Mo02(CNS)2-Py 2080
MoO(CNS)*-Py 2080

MoO2(CNS)-3Py 2080
MoO(CNS)3-2NH3 2080

MoO(CNS)3-2HCONH2 2080

合物이 된다. 이는 附加物이 分解하고 또 molybdenum 
이 酸化하는데 基因한다. M°O2(CNS)「Py 와 MoOw 
(CNS)・3Py는 有機溶媒에는 녹지 않고 물과 反應하여 서 

파랑色의 化合物이 生긴다. 이들의 absorption spectra 에

MoO(CNS)"Pv B：Blue

MoO(CNS)3-2NH3 BL：Black

Mo02(CNS)-3?Y Bo： Boll
MoO(CNS)3 以 HCOZf Y： Yellow
MoO/CNS)2-Py YR：Yellowish red

* W： While

De：Decomp

100 150 ' 200 250 300 35° 400 450

Figure 8. The desuits of differential thermal analysis

를 測定할수 없다. 다음 Fig. 9와 같이 MoO2(CNS)2-Py 
는 380ni/4 과 370n也 에 吸收 peak 가 있고 MoO(CNS)矿 

2NH, 와 MoO(CNS)3・2HCONH，, 는 520 吋 에 서 徐徐 

히 增加하여 360 叫 에 이 르나 peak 를 찾아 볼수 없다

試料를 一定量 取한 液에 I&CrQ, 의 過量을 加하여 

錯物에 있는 M。을 酸化시키 고 남아있는 I&Cr/X 에 

KI 를 加하였다. 이 때 生긴 L 를 Naz&Qs 의 標準溶液 

으로 滴定하여 酸化數를 求하니 合成한 錯物에 있는 

M。은 全部 5 價 狀態였다

以上과 같이 MoO2(CNS)2-Py, MoO(CNS),・Py, 
MoO2(CNS)-3Py, Mo(CNS)3-2NH3> MoO(CNS)y 
아ICON!% 를 合成하고 그 性質을 調査하여 報吿한다•
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