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Schiff base 리간드들과 전이금속들과의 착물 

에 관한 연구는 많이 보고되 었으나 세 자키 

schiff base 리간드들과 몰리브덴 착물에 관하여 

는 아직 잘 연구되어 있지 않고 있으므로 본연 

구자는 세 자리 schiff base 리 간드로서 salicyli
dene imino-o-hydroxybenzene 고+ Mo (VI), Mo 
(V) , Mo (IV) , 및 Mo (III) 들의 착물을 합성 하여 

이 들의 구조를 검 토하여 보았으며8 더 욱 세 자리 

schiff base 리간드의 산소 배위자 대신에 황과 

질소가 들어있는 세자리 schiff base 리 간드로서 

salicylidene imino-o-thiolbenzene 고+ salicylidene 
。-iminopyridine 을 합성 하여 이 들과 몰리 브덴 이 

온의 각 산화상태인 Mo (VI), Mo(V), Mo (IV) 
및 Mo (III) 들의 새 로운 착물들을 합성 하여 이 들 

의 물리 및 화학적 인 성 질과 외 형 구조를 가시부 

흡수 스펙트럼과 적외선 스펙트럼 및 원소분석 

측정치로 부터 조사 검토하여 보았다.

실 험

1. 시약 및 기구

시 약. 시약은 분석용 특급 및 일급 시약을 

사용 하였으며 수은은 진공증류하여 사응하였다.

기 구. 가시부 흡수 스펙트럼 Hitachi Model 
124 의 Double beam spectrophotometer 오卜 Hitachi 
Model 101 분광광도계를 사용하여 측정 하였고 

적외선 흡수 스펙트럼은 벡크만 IR-8 분광광도 

로 측정 하였다. 모든 착물의 믈리브덴 분석 

은 이 미 알려 진 분광광도법 m 으로 정 량하였으며 

질소 정 량은 Kjeldahl 법 U으로 하였고 티 오시 

안산 이 온은 Volhard 법 9으로 하였으며 수분정 

량은 적외 선 건조 수분측정기 1M-02 형 으로 원 

소분석은 호비 실험실의 원소분석 기기를 사용 

하여 측정 하였다.

2. 세자리 Schiff Base Ligand 와 Mo(V), 
Mo (IV) , 및 Mo (III) 착물의 합성 .

Salicylidene Imino-o-Thiolbenzene 리간드 

의합성. 。-아미 노티 을벤젠 (0.1 mole) 을 95 % 
에 탄올 100 mZ 에 용해 하고 살리 실 알데 히 드 (0.1 
mole) 를 95 % 에 탄올 100 mZ 에 용해 시 켜 서 로 

혼합한후 약 한시간 동안 환류 시 킨후 냉 각시 켜 

담황색의 schiff base 침전물을 얻었다. 이를 에 

탄올로 재 결정 시켜 항온조에서 건조하여 사용 

하였다. (m. p. 148 °C, 수득률 91 %).
분석 치 ]%) : C, 68.15; H, 4.91; S, 13.55;

N, 6. 00
C13HnOSN 로서 의 이 론치 (%) : C,68. 03;

H, 4.79; S, 13.99, N, 6.10.
Salicylidene-o-Iminopyridine 리간드의 합성. 

2-아미 노피 리 딘 (0. lmole) 을 위 에 서 와 같이 95 % 
에 탄을 100 ml 에 용해 하고 살리 실 알데 히 드 (0.1 
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mole) 를 95 % 에 탄올 100 mZ 에 용해 하여 서 로 

혼합한 후 약 한시간 동안 환류시킨 후 냉각시켜 

황색의 schiff base 침전물을 얻었다. 이 를 다시 

에 탄올로 재 결 정 하여 vacuum desiccator 에 서 건 

조시 켜 사용 하였다 (m. p. 55 °C, 수득률 92 %).
분석 치 (%) ： C, 73.00; H, 5.12; N, 14.10.
C12H10ON2로서의 이 론치 (%). C, 72.64;

H, 5. 04; N, 14.12.

(NH4)2〔MoOCL〕, (PyH)2〔Mo(SCNW 및 

(NHQ^ModLO)%〕의 합성. 전보에서와 같은 

방법8으로 이미 잘 알려진 수은 및 음극 환원 

법9을 이용하여 순수한 각 산화상태의 착물을 

합성하여 몰리브덴의 산화상태와 음이온 즉 염 

소 이온과 티오시안산 이온을 분석하여 이를 착 

물합성의 Mo(V), Mo (IV), 및 Mo (III) 출발 물 

질로 사용 하였다.

3. 몰리브덴 착물의 합성.

[:MoO2(H2O) ©3H9OSN)〕，[Mo02(C12H90N2))
2O, 착물의 합성. 몰리브덴산나트륨-2물 (Na2 
MoO4-2H2O, 0.01 mole) 을 약 10mZ, 증류수 

에 용해하여 1N-HC1 로 pH 를 4로 한후 여기 

에 schiff base 리 간드 C^HuOSN (0- 03 mole) 를 

에탄올 25mZ 에 용해시킨 것을 분별깔때기에 옮 

겨 서서 히 잘 저 어 주면서 적 하시 켜 반응시 켰다. 

생성된 담황색의 침전물을 여과하여 다시 에탄 

올로 재 결정시켜 담황색의 침상결정을 얻고 

물로 잘 씻어 항온조에서 건조시켰다(m.p. 158 
°C, 수득률 95.7 %) 같은 방법으로 리 간드 C12- 
H1QN2 에 대해서는 황색결정을 얻었다 (m.p. 
150 °C, 수득률 95. 0 %)

(MoO(H2O)(C13H9OSN)]2O, 및 (MoO2(H3O) 
(G2H9ON)〕착물의 합성. 몰리브덴 5가의 착 

물인 (NHQJMoOCIMO.Olmole) 을 질소기체 

를 통고+시 키 면서 증류수 20mZ 에 용해하여 여 기 

에 schiff base 리 간드 CnHuOSN (0. 03 mole) 를 

에탄올 25mZ에 용해한 것을 분별깔때기에 옮겨 

서서히 적하시켜 가열하면서 환류시켰다. 생성 

된 흙갈색의 침전을 걸러 다시 에탄올로 재 결 

정하여 홍자색의 결정을 얻어 항온조에서 건조 

시켰다(m.p. 138°C, 수득률 90.7 %). 같은 방 
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법 으로 리 간드 C12HuON2 에 대 해서 는 황녹색 

결정을 얻었다(m.p. 130°C, 수득률 85.0%).
(Mo(SCN) (H2O) (C13H9OSN))2O 및 (MoO- 

(H2O) (SCN) (C12H9ON2)] 착물의 합성 . 몰리 

브덴 4 가의 착물인 (P까!) 2 (Mo (SCN) 6〕(0. 005 
mole)을 ethyl acetate 30mZ 에 질소 기체를 통 

과 시키면서 용해하여 가온 한다. 여기에 schiff 
base 리 간드 C13HnOSN (0. 015 mole) 을 에 탄을 

30mZ 에 용해한 것을 분별 깔때기에 옮겨 서서 

히 적하시키면서 환류하면 자주색 판상의 침전 

이 생성된다. 이를 걸러 에탄올로 재 결정하여 

항온조에서 건조시켰다(m.p. 137 °C, 수득률 

85.0 %). 같은 방법 으로 리 간드 G2H1QN2 에 

대 해서 도 황갈색의 결정 을 얻었다(m.p. 162 °C, 
수득률 65. 0 %).

{Mo(H2O)2(C13H9OSN))20 및 (MoO(H2O)2 
(&H9ON2)〕착물의 합성. 몰리브덴 3가의 착 

물인 (NH4)2〔Mo(H20)Ck〕(0.01mole) 을 증류 

수 30mZ에 질소 기체를 통과 시키면서 용해한 

후 가온하면서 schiff base C“HuOSN (0.03 mole) 
을 에탄올 50mZ 에 용해시 킨 것을 서서 히 분별 

깔때기를 통하여 가해주면 진한 흙자색의 침전 

물이 생긴다. 이를 에탄올로 재 결정시켜 붉은 

자색의 결정을 얻어 항온조에서 건조시켰다(m. 
p. 118 °C, 수득률 90.0 %). 같은 방법 으로 리 

간드 C12H1QN2 에 대해서는 황녹색의 결정 아 

얻어졌다(m.p. 120 °C, 수득률 70.0 %).

결과 및 고찰

합성된 착물의 조성과 구조를 고찰하기에 앞 

서 세 자리 schi任 base 리 간드에 대 하여 2-아미 노 

티 올벤젠과 살리 실 알데히 드와의 반응기구는 여 

러 연구자들에 의하여 보고 된바 있다. 이들은 

반응조건에 따라서 생성물이 다르게 얻어졌다. 

즉 Charles 나 Freiser* 들은 2-(o-hydroxyphe- 
nyl) benzothiazoline 을 얻 었 으며 Muto, et al. 

들은 14 2- (o-hydroxyphenyl) benzothiazole 과 bis- 

(salicylidene imino o-thiolbenzene)들이 생성된 

였다고 하다.

그러나 벤조티 아졸린은 오늘날 여 러 연구자들 

의 보고에 의 하면 금속이온과 착물을 만들지 못
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Table la. IR-Spectra of complexes (III) (IV) (V) (VI) and ligand main bands and assignments.

(I)
Ligand Tentative 

assignments(III) (IV) (V) (VI)

3300〜3110 s, b 3300〜3110 m, b 3300〜3110 " 3300〜3110 m. b. 次旧（HQ）
3225 s >oh (Phenol)
3040〜2600 s, b 3000〜2750機 2980〜2850 3000〜2790 >sh (Thiopbenol)

2600〜2400 w, b 2600〜2400 w, b 2600〜2400 w, b 2600〜2400 w, b ^C-H
2020 s

1630$ 1613 5 1588 5 1597 p, s 1596 5 Amide I
1590 5 1569 s 心(Ar-CH=N-Ar)
1490 〜1470 m, b 1480 s 1485 s 1465$ —

1470 s 1469〜1446 b 1445 w 1450 s organic ligands
1450 5

1370 w 1320 5
1345 m — —><5oh (phenal)

1280 v, s 1210〜1125 b 1160j 1267 5
1125 w 1255

1200 5 1175$ 1147 5
1180 5 1145 s 1125 w
1125 w 1117 m
1080 w 1055 m 1057j 1075 w 1035 w
1040 w 1030 zn 1035 m 1035 w
1025 5

970 w
870 w
855〜850 m, b
820 w
788 b —

975 s 974 s 9 5s 975 s Mo=0
907 s 873 s
844 w
782〜715 码 b 817 s 817 s 817 s Mo~0—Mo

698 w 730
750 s
735辨
718 w Amide II

690 w 998 w Mo-O-or Mo-N-
638 m

Relative in tensities； v, s； very s, s； strong, m； middls, w； weak, b; broad

한 안전한 화합물이란 점에서 논의가 되지 않는 용액에서 환류 시킴으로서 얻어진 salicylidene

다. 벤조티 아졸은 HC1 존재 하에 서 에 탄올과 재 imino-o-thiolbenzene 과 이 들의 착물의 적 외 선

결정 함으로서 얻어진다고 하였다. 그리고 bis- 스펙트럼은 KBr pellet 또는 클로로포름 용매를

(salicyliden eimino-o-thiolbenzene) 은 과산화 사용하여 측정 하였는데 이 들의 결 과치 를 Table la

수소존재하에서 얻어진 것이었다. 그러나 본 연 에 나타냈다. 여기서 리간드는 （티올벤젠） 16

구는 근래 연구자들의 반응 조건과 같은 방법으 는 3040〜2,600 cmT 에 서 '丿第 (페 놀) 姑가 3225

로 Duff 반응15어 의 하여 합성 하였다. 에탄을 cmT, 1345 cm -1 에서 주어지고 吮=N（Ar—CH=N
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—Ar) 는16 I590cmT 에서 나타나는 것으로 (I) 
의 가상적인 구조를 생각할 수 있으며 이 리간 

드는 이 미 K. Isagai 가 Cu (II) 착물을합성 22하여 

세자리 배위 자임을 보고한바 있으며 이들 리 간 

드의 합성 방법은 좀 다르나 같은 것임을 알았 

다. 같은 방법으로 salicylidene-o-iminopyridine 
과 이들 착물은 용매를 클로로포름 및 Nujol 을 

사용하여 측정 한 측정 치 를 Ta况eM 에 나타냈으 

며 여기서 리 간드는 uc=n 가 1570cmT 와 WH 가 

2980 cm-1 및 >c-n(피 리 딘)이 1620 cm-1, 1435 
cm-1 에서 나타나고 0-치 환 피 리 딘환이 1290cmT 
에서 나타나는 것으로 (II)의 구조를 가상할 수 

있으며 이 리간드도 방법은 다르지만 이미 

Geary”가 Cu(H), Ni(II) 및 Zn(II) 착물을 합 

성하여 보고한바 있다. 그리고 착물들의 몰리브 

덴 산화상태 는 Brown방법 忠으로 산화수를 결정

하였다 (7‘泌"2).

H
I 

/\/N=C\/\ 
I II I II 
卞/'SHH。/、/

(I)
I II 

(II) /、/ 
HO

이 들은 모두 Mo(V), Mo (I V) , 및 Mo (III) 착물 

들에 서 5.15, 4. 02 및 2. 95 로서 이 론치 와 비 슷 

하게 주어 짐 을 알았으며 이와 원소분석 치 (T沥" 

2) 및 결정수로서 다음에 나타낸 구조(III〜X) 
를 가상할 수 있었다. 여기서 (IV〜VII) 구조는 

Mo-0-Mo 의 산소브리지로 결합한 poly nuclear 
착물이 라 본다. 현재까지 알려진 Mo(VI) 및 Mo 
(V) 착물들은 각 리간드에 따라서 Mo-0-Mo 
브라지 결합을 한 poly nuclear 착물과 Mo=O 
terminal 결합 착물로 알려지고 있匸上 대개의 경 

우 적 외 선 스펙 트럼 에서 Mo=O stretching mode 
는 900~1,000 cm'1 로 go 주어 지 고 Mo-0-Mo 

bridge stretching mode 는 좀 적 은 frequency 18 
450〜750cm-i 에서 나타난다고 하였는데 본 연 

구자는 600cnL 이하는 측정 할 수 없었기 때문 

에 4,000〜625 cm-i 범 위 의 측정 치 만 본 결과 

(IV), (VII〜X)의 착물에서 Mo=O 의 피 

,이 크는 975, 974, 950, 965, 965 및 985 cm'1 에 서 나타나며 Mo-O-Mo (Mo~O bridge bond)

Vol. 18, No. 1, 1974



70 趙 奇 衡

Table lb. IR-Spectra of complexes (VII) (VIII) (IX) (X) and ligand main bands and assignment

ligand Tentitive 
assignments(II) (VII) (VIII) (IX) (X)

3400〜3350 stb 3400~3300 & b 3400〜3300 5, b 勺 H 아IQ)
3300 j 3200〜3100 & b 3150 s,b 3200〜3150 $, b i>c-h

2890 s 2850〜2600 s, b 2800〜2700 s, b 2800〜2600 s, b 2800〜2600 m, b ^Oh (phenol)
2055 s. &N

1649 w 1665 w 1675 5 1675 w
1625 5 1600 5 1615 m 1615 w 1615 5, b Amide I
1620〜1610 b 丿C-N (pyridins)
1570 s vc=N(Ar-CH=N-Ar)；

1490 w 1490 v, s 1475 r, 5 1470 饥 s . 1475 v, s —

1470 s 1420 w
1435 s 1390 v, s 1380 v, s 1380 v, s 1380

1315 w 1325 w
1290 5 1265 w or응anic li응ands.
1200 5 1245 J
1140 m 1230 m
915 w 1185 5
798 v, s 1030 s 1170 w —

950 tn. b 965$ 965$ 975 s, b M°=O
925 s
880 s

765 v, s. Amide II
757 s 750 〜720 5, b 760〜705 s, b 825
740$ 780〜720 5, b Mo-O-Mo
720 m
630 m. b 640〜625 s, b 625 s. b Mo-O-or Mo-N'

Table 2. Analytical data of complexes

Complexes M°(%) 
calcd. found.

N(%) 
calcd. found.

SCN(%) 
calcd. found.

H2O(%) 
calcd found

Oxidatio 
calcd.

n No(mZ)- 
found

(MoO2(H2O)(c13h9osn)j 25. 70 24. 80 3. 75 3. 47 4. 81 4. 85
(MoO(H2O) (C13H9OSN)]2O 26. 27 26.00 3- 80 3.59 4. 91 5. 00 2. 65 2.70

(5.15)*
Mo(SCN) (H,O) (C13H9OSN))2O 23. 56 23.10 6. 87 6. 75 14. 24 13. 80 4.42 4. 50 4. 52 4. 55 

(4. 02)*
(Mo(H20)2(C13H9OSN))2O 26.12 25- 80 3. 81 3. 59 9. 80 9. 90 8. 54 8.40

(2. 95)*
(MoO2(C12H9ON2)J 28. 79 28. 50 8- 40 8. 35
(MoO2(H2O) (C12H9ON2)] 28. 79 27.00 8.17 8.10 5. 24 5. 30 2. 65 2. 78 

(5. 20)*
〔MoO(HQ) (SCN) (G2HQN2)〕 24.77 24. 70 10.84 10- 04 14- 98 14. 75 4. 67 4.88 4. 52 4.60

(4. 05)*
(MoO(H20)2(C12H9ON2)J 27. 71 27. 50 8.08 7. 90 4.92 4. 91 8.54 8. 30 

(2. 97)*

Oxidation number
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Table 3. Visible spectra of complexes

Complexes / 'max 
(1X104)

(MoO2(H2O) (C13H9OSN)J 285 1.0
332 0. 55

(MoO(H2O) (C13H9OSN))2O 285 3.1
332 3.5

[Mo(SCN) (HQ) (C13H9OSN))2O 285 2.9
332 3.3

[Mo (H2O) 2 (C13H9OSN)〕2O 285 3.0
335 3.1

[MoO2(C12H9ON2)hO 268 20.0
(MoO2(H2O) (G2HQN2)〕 268 20.0
(MoO(H2O) (SCN) (G2H9ON2)〕 268 20.0
(Mo0(H20)2(C12H90N2)) 268 9. 60

의 흠수 파수는 (IV〜VII)에서 817, 873(817), 
■817 및 880cmT 에 서 주어 지 며 (III〜X) 에서 840 
(715〜782), 817, 817, 817(730), 740(720), 
720〜760 및 720〜780 cm'1 로 주어지는 파수는 

리간드와 몰리브덴 결합에서 주어지는 Mo-0의 

피이크와 겹쳐진 것에 기인한다고 본다. 그리고 

리간드에서의 Vsh, 也h, vc=n, vc-n(피리딘)들의 

피이크는 착물을 이루므로서 모두 적게 나타나 

거나 확실한 피이크가 나타나지 않은 것으로 보 

,아 몰리브덴과의 결합에 의하여 나타나는 결과 

라 생각된다. 또한 결정수의 피이크는 (III〜VI) 
，에 서 는 3110〜3300 으로, (VII〜X) 구조에
•서 는 3400〜3300 cmT 에 서 broad 하게 주어 지 며

(V) 및 (IX)에서 的cn 는 2010cmT 및 2055cmT 
.에서 나타나는 것으로 Mo-SCN bond 가 주어 

.진다고 본다. 이상과 같은 결과로 (I), (II)의 

리간드는 Cu(II)착물에서와 같이 3배위자를 가 

.지며 몰리브덴 착물은 리간드와 1 : 1 몰비로 결 

합되고 6배위 착물임을 가상할 수 있다.

가시부 스펙트럼 측정은 메탄올 용매로 측정 

•하였으며 이들의 최대홉수파장;!购*과몰계수 

(钿口) 를 계 산하여 了沥" 3 에 나타냈다. D. T.A 
•의 측정에서 흡열피이크는 일반적으로 착물의 

■녹는 점 과 같거 나 1~2 °C 낮은 온도에 서 주어 

짐을 보았고 결정수가 떨어지는 온도도 흡열피 

이 크가 나타나는 1〜2 °C 의 높은 온도에 서 주어 

지고 있다. 또한 이들 착물들은 모두 물에는 녹 

-지 않지만 유기용매인 에탄올, 메탄올, 아세톤, 
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피리딘 및 클로로포름에는 좀 녹는다.
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