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요 약. 세 자리 whiff base 리 간드로서 salicylidene amino-o-hydroxy benzene 은 salicylaldehyde 

와 o-amino phenol 로서 합성 하였으며 이 세 자리 schi任 base 리 간드와 Mo (VI), Mo (V), Mo (IV) 및 

Mo (III) 의 각 산화상태 의 몰리 브덴 착물들의 반응으로 새 로운 착물〔MoCMmO) (G3H9O2N)〕, 

CMo 0 Cl (H2O) (G3H9O2N)〕, [Mo(SCN)2(H20) (C13H9O2N)) 및 (Mo (H2O)2 (G3H9O2N)〕들을 얻 

었다.

이들 착물에서 Mo (VI), Mo (V) 및 Mo (IV) 착물들은 리간드와 몰리 브덴의 mole 비가 1 ： 1인 착 

물로서 몰리 브덴 이 온은 6 배 위 팔면 체 로서 주어 지 나 Mo (III) 착물은 Mo-0-Mo 의 산소 bridge bond 를 

갖는 poly nuclear 착물로서 mole 비 1 : 1인착물로 주어 짐을 원소분석치와 자외선 흡광도 및 적외선 

spectra 의 고찰로서 알아보았다.

Abstract. The tridentate schiff base ligand, salicyliden amino-o-hydroxy benzene, has derived 

from salicylaidehyde and o-amino phenol. This ligand reacts with a series of Mo (VI), Mo (V), Mo 

(IV), and Mo (III) oxidated states and forms a new complexes; (MoO2 (H2O) (C13H9O2N) ], (Mo- 

OC1(H2O) (G3H9O2N)〕，(Mo (SCN) 2 (H2O) (C13H9O2N)) and (Mo (H2O) 2 (C13H9O2N) ] 2O.

The Mo (VI), Mo (V) and Mo (IV) ions in these complexes are octa hedron, hexa coordinate, 

and the mole ratio of 솨lese ions to the ligand are 1 : 1, but Mo (III) Complex is a Mo-O-Mo oxygen 

bridge bond and polynuclear, and the mole ratio of Mo (III) to the ligand 1 : 1 above facts are 

identified from the data of Infrared spectra, visible spectra, and elemental analysis.

서 론

세자리 schiff base 리 간드들의 합성은 久아미 

노■기를 갖는 두자리 리간드와 적당한 알데히드 

를 Duff reaction 에 의 하여 얻을수 있으며 이 들 

의 착물에 관한 연구는 많이 보고되어 왔다.

Pfeiffer】는 salicylidene amino-o-Hydroxy benzene 

의 Cu(II) 및 Ni (II) 착물에 대하여 Muto 2 는 

이 와 비 슷한 세 자리 schiff base 리 간드가 만드는 

Cu(II) 착물들이 6자티 배 위 로서 두분자가 결 합 

되 여 있음을 보고 하였으며 bamfield，는 arom­

atic schiff base 리 간드로서 N- (2-dialkyl-amino 

phenyl) salicylideneimines 의 Co (II) 착물에 관 
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하여 6자리 배위로서 Co (II) ion 하나의 리간드 

가 2 mole 로 결합함을 보고 하였으며 근래보고 

된 몰리브덴착물에 관하여서는 Moore，가 Mo 

(VI) 및 Mo (V) 의 dialkyl dithio carbamate 착 

물에 관하여 연 구되 었고 Melby，가 Mo (VI) 및 

Mo(V) 의 cystein 및 cysteinester 착물에 관하여 

합성과 더불어 착물들의 적외선 및 가시부 스펙 

트럼을 이용한 구조의 연구였다. 이외에도 몰리 

브덴착물들은 pence6 와 Melvin，들에 의하여 연 

구 보고된 것이 있지만 현재까지 세자리 schiff 

base 리 간드와 molybdenum 착물에 관한 연 구는 

없는 것으로 보아 본 연구에서는 평면구조를 갖 

는 세 자리 schiff base 리 간드인 salicylidene 

amino-o-hydroxy benzene 과 molybdenum 의 각 

산화상태 Mo (VI), Mo (V), Mo (IV) 및 Mo (III) 

들의 착물을 합성하여 이들의 물리화학적인 성 

질과 원소분석치, 적외선 및 가시부 스펙트럼을 

측정하여 그 구조를 검토 조사하여 보았다.

실 험

1- 시약 및 기구
시약. 모든 시 약은 특급 및 1 급 시 약을 사용 

하였으며 수은은 진공 증류하여 사용하였다.

기구. 가시부 흡수 스펙트럼에는 Hitachi 101 

형 분광 광도계를 적외선 스펙트럼에는 beckman 

IR-8 Spectro photometer 로서 KBr pellet 를 사 

용하였다.

2. 리간드 및 착물의 합성
Salicylidene amino-o-hydroxy benzene 리 간 

드의 합성 salicylaldehyde (12.2 g, 0.1 mole) 를 

95 % ethanol 100 ml 에 용해 시 켜 가열 하고, o- 

amino phenol (10.9 g, 0.1 mole) 를 95 % ethanol 

100ml 에 용해시 켜 가열한 것을 서로 혼합한후 

약 1 시 간동안 가온 환류시 켜 냉 각하여 붉은 색 

의 schiff base 20.5g(수을 : 약 95 %)를 얻었다. 

이 를 ethanol 로 재 결 정 하여 사용 하였 다.

녹는점 : 185.5°C (문헌치 8 m. p. 185-185.5C°)

(NH4)2CMoOC15J, (PyH)2〔Mo (SCN)6) 및 

(NH4) 2 (Mo (H2O) 의 합성 9 (Py=pyridine). 
몰리브덴의 5 가, 4가및 3 가 화합물로서 본인 

은 다음과 같은 방법으로 착물을 합성하여 사용 

하였다.

환원 방법으로 수은 및 음극환원을 이용하여 

순수한 각 산화상태의 착물을 합성하여 산화상 

태와 몰리브덴 및 음 이온으로서 염소이온과 치 

오시안산이온을 분석하여 본후에 이를 착물 합 

성의 출발물질로서 사용하였다.

〔M。02(玮이 (G3H9O2N) 의 합성. 몰리브덴 

산 나트름 Na? Mo O4, 2H2O (2.4g, 0. Olmole) 

을 약 10ml 의 물에 녹혀 1MHC1 으로 pH 를 4 

로 한후 여 기 에 schiff base 리 간드 (6. 4g 0. 03 

mole) 을 ethanol 25ml 에 용해 시 킨 것 을 분별 깔 

때기에 옮겨 서서히 잘 저으면서 적하 시켰다. 

황갈색의 침전물을 걸러 물로 잘 씻어 10RC에 

서 건조시켰다. (수율 : 84% m.p : 168°C)
〔MoOCl®이 (G3H9O2N)〕의 합성. 몰리브덴 5- 

가의 착물인 (NHJ2(Mo 0 Cl5)J (3.2g 0.Olmole) 

을 N2 가스를 통과시 키 면서 물 20ml 에 녹혀 

여 기 에 schiff base 리 간드 (6.4g 0. 03mole) 을 et- 

hanol25ml에 용해한것을 분별 깔때기에 옮겨 서 

서히 적하시 켜 가열하면서 20분 동안 환류시 켜 

주면 황록색의 침전물이 석출된다.'이때 산화를 

막기 위해 계속 N2 가스를 통과 시켜 주었다. 

침전물을 걸러 물로 잘 씻고 105°C 에서 건조. 

시켰다、(수율 : 85% m.p : 113°C)

(Mo(SCN)2 (玦이 (CgHgQN)〕의 합성. 몰 

리브덴 4 가의 착물인 (PyH)2〔Mo(SCN)6〕(3.0, 

g, 0. 005mole 를 ethyl acetate 30 ml 에 용해 시 

키고 N2 가스를 통과 시키면서 가은한다. 여기 

에 schiff base 리 간드 (3. 2g 0. 015mole) 을 ethanol 

30m 에 용해한 것을 분별 깔때기 에 옮겨 서서히 

적하 시키면 황갈색의 침전이 생긴다 이침전물 

을 걸러 물로 잘 씻고 105 °C에서 건조시켰다. 

(수율 : 70% m.p : 131°C)

(Mo (H2이 2 (C13 H9O2N)〕2O 의 합성. 몰리 브 

덴 3 가의 착물인 (NH4)2(Mo(HO2)Cy (3.2g- 

0. Olmole) 을 물 30 ml에 녹혀 N2가스를 통과시 

켜 주면서 용해 시 킨후 schiff base 리 간드 (6.4 

g, 0.03mole) 을 ethanol 50ml 에 용해하여 서서. 

히 적하시켜 주면 흙자색의 침전이 생긴다. 이 

침전물을 걸러 물로 잘 씻고 105°C에서 건조 시 

켰다. (수율 : 83 % m.p. 113°C)

3. 착물의 분석
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Table 1. Analytical data of complexes

Complexes
Mo (%) N (%) SCN (%) Cl(%) Oxidation state

Calcd. found Calcd. found Calcd. found Calcd. found Calcd. found

[Mo O2 (HQ)
(%H0N)〕

26. 84 26.86 3. 92 3. 85

[Mo OC1 (H2O)
(C]3H9 o2n)j 25.47 24. 95 3. 79 3- 71 9. 41 9. 43 5.00 5. 25

(Mo (SCN) 2 (H2O)
(C技H0 N)〕

21.74 21. 20 9.51 9-45 26.29 25.44 4. 80 4. 03

[Mo (H2O) 2
(C13 HQ N))2O 27.28 26.48 3-99 3- 99 3.00 2. 95

Table 2. Visible spectra of complexes

Complexes 卩 max. (mu) e max. (X IO，)

[Mo O2 (H2O) 315 1.78
(c!3h902n)j 360 1.41

[Mo OCI (HQ) 320 1.66
O2N)) 420 0.41

[Mo (SCN) 2 (H2O) 345 1.13
(c13h9 O2 N)〕 580 0- 04

(Mo (HR), 
(% 0"0

300
330
580

9. 33
8. 93
0. 33

각 착물의 몰리브덴 은 분광 광도법으로 정 량 

하였으며 치 오시 안산 이 온 및 염 소이 온은 Palmer。 

의 방법으로 정량 하였다. 질소의 정량은 

Kjeldahl11 방법 으로 하였으며 착물의 몰리 브덴 

산화 상태는 Browr…의 방법으로 결정하여 이들 

의 결과룰 Table 1에 적어 놓았다.

결과 및 고찰

Mo (VI) , Mo (V) , Mo (IV) 및 Mo (III) 의 여 

러 산화상태를 갖인 몰리브덴과 제자리 schiff 

base 리 간드인 salicylidene amino-o-hydroxy 

benzen 으로서 합성 된 새 로운 착물들은 모두가 

물에 는 녹지 않지 만 ethanol, methanol, 및 CHCI3 

들에 는 좀 녹은 것으로 nonp olar macromolecular 

의 착물이라 생각되며 이들 착물들의 원소 분석 

치와 Browrr1，의 방법에 의한 산화 상태의 측정 

결과(丁湖儿 1)로서 착물의 구조는 모두 정 팔면 

체 6 배 위 결 합으로 리 간드와 molyodenum 의 

mole 비가 1 : 1이였다.

가시부 홉수 스펙트럼 측정결과 (T湖" 2)는 

methanol 를 용매 로 측정 하여 molarextinction 
coeficient 를 £ max로 표시 하였다. 여 기 서 Melby5 

가 Electronic absorption spectra 의 x max가 Mo 

(VI) 및 Mo (V) 착물에 서 d-d transition 은 260~ 
350 m” 에 나타남을 지 적 한 것과 같이 이 들 착물 

에 서 도 300-345 ma 에 서 a max 7} 나타난 것으로 

보아 d-d transition electronic absorption 착물을 

이 루고 있음을 알 수 있다. 특히 Mo (III) 착물의 

경 우는 딴 몰리브덴 착물 보다 큰 홉광도를 나타 

내고 있다. 현재까지 알려진 몇가지 보문鸟14,比 

에서 Mo (VI) 및 Mo(V) 착물들은 리간드에 

따라서 좀 차이는 있지만 Mo-O-Mo bridge stre- 

ctching bond 로 주어 진 poly nuclear complex 와 

Mo=O stretching complex 로서 IR-spectra 의 

peak 7} 대개의 경 우 920-1000 cm-1 frequencies 

는 Mo=O stretching mode 로 일 어 나고 이 보匸} 

좀적 은 450-750 cm"1 의 peak 는 Mo-O-Mo bridge 

stretching mode 로 알려 지 고 있다 본 실헏 에서 

는 IR spectra region 이 700 cm-1 이 하는 즉정 

할 수 없었기 때문에 이 region 에 서는 말할수 

없으나 4000〜650 cm"1 에 서 보면 Cotton 과 Wi- 

W 들은 860cmT peak 를 antisymmetrical Mo- 

O-Mo bridge strectching 이 라 하고 Moore 와 

Larson^들은 766—810 region antisymme­

trical O-bridge stretching 이 라 하였다, 이 것으로 

Table 3에서 Mo(VI) 및 Mo(V) 착물에서 Mo- 

。는 910cmT 935 cm-】 와 910 cm-1, 925 cm"1 

들은 Mo—O stretching bond peak 7\ schiff base 

리 간드를 갖는 molybdenum 와 oxygen bond 에
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(frequencies; Cm-1)
Table 3. Infrared Spectra of Complexes

Assignments

Complexs

V C=N
H 

(in Ar—C 
=N—Ar)

y Mo—O
“ c=c

(in Arematic)

8 C 드H

(in Aromatic)

。C*=H

(in Aromatic)
remark

*Ci3 H” O2 N 157575 1175*5 
13105 
13651卩 
14505 
1480 W 
1545 VZ 
1575 VS

900 TV 
1020 W 
1115IV 
11405 
12205

7255
740 VS 
760VS

Ma2 Mo Q 2H2O 970—80彻 y OH (in H2O) 
3120—3300 卩S

:[Mo O2 (H2O) (C13 H9 O2N)J 16005 910S
935 VS

12505 
1275 VS 
1365肱 
1455 US 
1550 W 
16005

9105
935 VS 

10255 
115275

6505 
735 US 
815VS 
8525 
885IV

y OH (in H2O) 

3100-3300 VS

(NHJJM。OCR

(Mo OCI(H2O) (C13 HAN)] 1600s

975 VS

910S
925 US

139(心 
1600" 
1250V5 
1280 VS 
13905 
147575 
155 이卩 
16005

1120IV

725力

650 卩S 
735 US 
815VS

^N-H(in NH4) 
315075 
y OH (in H2O) 
33005

《PyH) 2 [Mo (SCN) J 945 75 1400V5 
14755 
15505 
1600 W

10505 675S
7505

l，SCN
2045 VS 
vC—NH 

(in pyridi) 
30105

(Mo (SCN) 2 (HQ) (C13 H9 
O2 N)〕

15785 8SSVS 
9155

10553
12105

128005
1375 W
14555

740而 OH (in H2O) 
3120—3300 US 
uSCN 
2075 而

(NHJ 2(Mo Cl5 (H2O)) 935—940低 1400 VS '丿 N-H (in NH4) 
3030—3200 VS

[Mo(H2O)2(C13 h9 O2N))2O 1580 卩S 890—91OS 1020& 
1135 VS 
12206S

820—8505 v OH (in H2O)
3000 罄

plane deformationy : Stretcging, d : in plane deformation, : in out

서 주어 진 것이 라 보며 이 는 N^MoQNHQ 나 

(NHAMMoOClQ에서 주어지는 y Mo-0로서 970 

-975 cm-1 peak 의 Mo-0 stretching 보다 낮은 

frequency 을 갖는다, 이 들의 차이 는 착물을 이 

룸으로서 Mo=O 및 Mo-O-Mo street사ling 의 

over up 된 것으로 생각할 수 있다.

H
C=N(in Ar-C-N-Ar) 의 frequency 는 s산ii任 

base 리 간드에서 는 1575 cmT 에 서 peak 가 일어 

나며 Mo (VI), Mo (V), Mo (IV) 및 M이HI) 착 

물에서는 1600T578cmT 에서 나타나고 있다. 

이는 결합에 의하여 strectching peak 가 약하게 

나타난다고 볼수 있으며 이 strectching peak 는 

BamEeld，가 측정한 1575 cm"”오｝ 대 략 일치하 

고 있 다. M。(IV) 착물의 y Mo-0 Stretching peak 

도 915 cm"1, 888 cm】 에서 주어 지 며 이 는 Mo-0 

결합이 리간드와 결합한 것에 기인한 것으로 보 

며 (PyH) 2 [Mo (SCN) 6) 의 착물에 서 u SCN 차 

이도 역시 over up 된 현상이라 보며 이는 

IRSCOT16 에 서 주어 지 는 frequency region 과 

비 슷하다.

Mo (III)착물은 다른 Mo-0 frequency 보다 적 

은 위치에서 일어 나는 것으로 Mo=O stretching

Journal of the Korean Chemical Society
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Table 4. Proposed structure of complexes

[Mo 0 2( H2O)(C! 5H9O2N3 [MoOCi(H2。以이 3버mC)2N 日

[Mo(SCN2)'H2O)(C{3H9O2n3 肋。(너2。)거C3너罗浏)列

보다 Mo-O-Mo stretching 에 가까운 결 합이 라 

본다. 이는 읜소 분석치와 산화상태를 고려하고 

또한 Moore4 가 Mo-O-Mo bridge bond 가 600~ 

905 cm-1 peak 로 주어 진다는 것으로 Mo (III) 착 

물의 Mo-0 는 Mo-O-Mo bridge stretching 으로 

생각할 수 있으며 이 착물은 poly nuclear com- 

piex 을 만들고 있다고 본다. 이상과 같이 보면 

합성 한 착물의 구조는 정 팔면 체착물로서 Table 

4 와 같은 것으로 볼수 있는 것이 다.
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