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요 약. 메 탄올 용액 에 서 3-메 톡시 살리 실 알데 히 드와 몰리 브덴산암모늄으로 부터 디 옥소비 스메 

톡시살리 실알데히다토 몰리 브데 늄 (VI) 착물을 합성하고 이를 일차아민과 반응시켜 MoO2(CH3O- 

sal-N-R)2, (R； 일차아민)형의 시프-염기착물을 합성하였다. 이들에 대한 원소분석, 스펙트라의 

해석 그리고 전기전도도의 측정으로 부터 착물의 성질과 그 구조를 추정하였다. 적외선 스펙트라에 

서 Mo=O 신축진동에 기인한 두 개의 흡수띠가 900cm-1 부근에서 관찰되었으며 이는 Mo(VI) 착물 

이 cz's-MoC)2형으로 되어있음을 나다낸다. 또한 MoO2와 배위자 사이의 결합비가 1： 2임을 알 수 

있었다. 이들 착물의 전자스펙트라에서 배위자로부터 금속으로 전하이동전이가 일어났다. 이들 착 

물은 노란색 혹은 오렌지색깔을 띠며 비극성물질로서 알코올이나 디클로로메탄, 클로로포름 및 디 

메틸프틈 아마이드에 약간 녹는다.

ABSTRACT. Dioxobis(3-methoxysaIicylaldehydato) molybdenum(VI) complex has been synthesized 

by reactions of 3-methoxysalicylaldehyde and ammonium paramolybdate in methanol solution. With 

appropriate primary amine, the resulting complex gave schiff-base complexes, MoO2 (CH3O-sal- 

N-R)2 in which C = O oxide ligands had been replaced by nitrogen. The properties and possible 

molecular structure of these complexes were discussed by elemental analysis, spectroscopic studies- 

and electric conductivities measurements. It was found that the Mo (VI) complexes contain a cis- 

McQ group since their infrared spectra two Mo~O band at about 900cm-1 and the combining ratios 

for MoOo-ligand are 1 : 2. Also, electronic spectra of molybdenyl complexes assigned to ligand-to- 

metal charge transfer transition. All of these complexes are yellow or orange, depolar compound 

and slightly soluble in alcohol, dichloromethane, chloroform and N. N-dimethylformamide.

리 브데 닐 착물은 Xanthine Oxidase1, Nitro*
1.서  로

j genase2 및 Nitrate Reductase’와 같은 몰리 브덴

한개 혹은 두 개의 말단산소를 가지고 있는 몰 을 포함하는 효소의 구조연구에 대한 모델화합
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물로서 최근 많은 관심이 모아지고 있다. 특히 

O-, N- 그리 고 S-주기 원자를 포함하는 MoO2L2 

(L=acetylacetonato, oxinato, alkyldithiocarba

mate, cysteine 등) 형 의 착물들이 많이 연구보고 

되 었 다. 4 그러 나 살리 실 알데 히 드로 부터 유도된 

시 프-염 기 를 배 위 자로 하는 두자리 배 위 자의 몰 

리브덴착물은 별로 연구된바 없다.

Zelentsov^은 살리실알데히드와 일차아민을 반 

응시 켜 얻은 시프-염기 와 디 옥소몰리 브데 늄(VI) 
디클로라이드로 부터 시프-염기착물을 합성하였 

고, 또한 Hil*은 몰리브덴(VI)의 출발 물질로 

디 옥소비 스아세 틸 아세 트나토몰리 브데 늄 (VI) 을 

사용하여 아세틸 아세톤과 시 프-염 기 가 혼합된 몰 

리브데늄(VI) 착물을 합성하였다. 시프-염기 착 

물의 합성방법중에서 다이옥소비스살리실알데히 

다토 몰리브데늄(VI)착물을 먼저 합성하고, 이 

와 일차아민과의 반응에 의한 시프-염기착물의 

합성은 1974년 Yamanouchi，에 의하여 처음으로 

몇 개의 일차아민에 대한 몰리브데 늄(VI) 착물이 

합성되었다.

본 연구에서는 MoO2 (CH3。-sal-N-R) 2로 표 

기 된, 메 톡시살리 실알데 히 드와 몰리 브덴산암모 

늄으로 부터 MoO2(CH3O-sal)2<- 합성하고 이 

러한 치 환된살리 실 알데히 다토착물과 다양한 일 

차아민의 반응에 의하여 착물을 합성한뒤 원소 

분석, 스펙트럼등의 해석 그리고 전기전도도의 

측정으로 부터 그들의 성질과 구조를 조사연구 

하였다.

2.실  험

시약. 본 실험에 사용된 시약은 특급 및 일급 

시 약으로서 정제하지 않고 그대로 사용하였다.

착물의 합성. (1) 디옥소비스(3-메톡시살리실 

알데 히다토) 몰리 브데 늄(VI) 착물, MoO2(CH3- 

O-sal)2； MoO2(H-sal)2 착물8 과 비 슷한 방법 

으로 합성하였다. 살리실알데히드 대신에 3-메 

톡시 살리 실 알데 히 드 27.38g 0. lmol 을 메 탄올 

80mZ 에 녹여 합성 했고, 생 성 물은 오렌지 색 깔이 

었다.

(2) 디 옥소비 스(3-메 톡시 살리 실 알디 미 나토) 

몰리 브데 늄 (VI) 착물, MoO2 (CH3O-sal-N-R) 2; 

MoO2 (CH3O-sal) 2 0. Olmol 을 메탄올 100mZ 에 

녹인 현탁액에 적절한 일차아민 0.02mol을 넣고 

그 혼합물을 30분동안 환류시킨후 실온에서 밤 

새도록 방치하였다. 생성된 침전물을 여과하여 

메탄올로 충분히 씻고 다시 에테르로 3〜4회 씻 

은후 진공 데시케이트에서 건조 보관하였다.

착물의 분석. 탄소, 수소 및 질소에 대한 분 

석은 Hewlet Packard 185B Carbon Hydrogen 

Nitrogen 분석 기 를 사용하였 다.

스펙트라. 가시 및 자외 선스펙 트라는 sp 8- 

100UV 분광광도계 를 사용하였고, 적외선 흡수 스 

펙 드라는 Shimadzu 1R, 430 을 사용하여 KBr 

pellet 법 으로 얻 었다. 핵 자기 공명 스펙 트라는 80 

MHz Bruker Spectrospin 을 사용하였다. 또한 질 

량스펙트라는 화학연구소에 의 뢰 하여 측정 하였 

다.

전기전도도 측정. 디메 틸포름아마이드에서 착 

물의 몰전 도도를 Conduct Meter, CM-2A 를 사 

용하여 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

디 옥소비 스 (3-메 톡시 살리 실 알디 미 나토) 몰리 브 

데 늄 (VI) 착물은 몰리 브덴산암모늄의 메 탄올용액 

에서 3-메톡시살리실알데히드와 반응시켜 디옥 

소비 스 (3-메 톡시 살리 실 알데 히 다토) 몰 리 브데 늄 

(VI)착물을합성하고, 이를 일차아민고｝, 반응시 

켸MoO2(CH3O-sal-N-R)2 형의 착물을 합성하 

였다.

이들에 대한 반응 메카니즘은 전보9에 보고하 

였다.

합성된 착물은 노란색에서 짙은 오렌지색깔로 

대부분 공기중에서 안정하며 알코올, 디클로메 

탄, 클로로포름 및 디메틸포름아마이드에 약간 

녹으며 벤젠, 에테르등의 일반 유기용매에는 녹 

지 않았다. 이들에 대한 원소분석치는 Table 1 

과 같으며 계 산치 와 좋은 일치 를 보여주었다.

전기전도도. 착물의 몰전도도는 다음식에 의 

하여 구하였다.

&<=(砂 1000)I (RXni)

여 기서 h 는 셀상수, R은 저 항이 고 m 은 몰농도

Journal of the Korean Chemical Society



몰리브덴의 시프-염기착물의 합성과 그 성질 （제 2보） 259

Table 1. Analytical data of MoOa (CHgO-sal-N-R) 2 complexes

* MoO2(CH3 O-sal)2.

Complex, R Color
Found(%) Calcd. (%)

C H N C H N

* Orange 44.60 3. 52 44. 67 3.28
c6h5 Orange 58. 02 4. 20 4.57 57. 94 4.18 4.83
/)-f-c6h4 Orange 54. 59 3.72 4.34 54. 56 3.60 4. 55
w-Cl-CgHi Yellow 51.80 3.49 4.28 51.79 3.42 4. 31
/>-I-CgH4 Orange 40.63 2.50 3.45 40. 41 2. 67 3.37
/>-NO2-CgH4 Yellow 50.42 3.07 8. 43 50.16 3. 31 8. 36
Z1CH3O -C&H4 Orange 55.36 4.85 4. 05 56. 26 4.42 4.37
/>-CH3-CgH4 Orange 59.52 4.68 4. 72 59. 21 4. 65 4.60
力《2氏《詛4 Orange 58. 67 5. 30 4.68 58.82 5. 28 4.57
3,4-CI2-C6H3 Yellow 47. 01 2.86 3. 85 46. 82 2. 81 3.90

Table 2. Molar conductivities of Mo02(CH30-sal
-N-R) 2 complexes in dimethylformamide

R Dilution
Z/mol-10-4

Molar conduc
tance 

ohm'1 cm2mol-1
* 5 17.58

CM 5 20. 40
/>-F-C6H4 5 15. 81

Cl—CgHi 5 15. 75
a-i-c6h4 5 15.73
/»-NO2-CgH4 5 15.63
Z- CH3O-CMH4 5 16.15
/j-CHs-CgHi 5 8.54
/'-CgHs-CeHi 5 22.20
3,4-CI2-C6H3 5 15.26

* MoO2（CH3O-sal）2.

이 다. 전도도 측정 에 사용된 디 메틸 포름아마이 

드 용액은 공기의 산화및 수분등의 흡수에 의한 

전도도의 변화를 막기위하여 용액을 만든 즉시 

측정 하였 다. 디 메 틸 포름아마이드의 묽은 용액 5 

XlOfnol 에서 측정한 결과는 7臨＞"2와 같다. 

이러한 용매에서 1 : 1 전해질은 70〜 160mho cm2 

mol/（1（厂3_io-4m）의 몰전도도를 가진다는것 

이 보고되어 있고,1° 합성된 착물들의 몰전도도 

와 비교하면, 이들은 훨씬 낮은 값으로 이들 착 

물이 비 극성물질 임 을 나타낸 다.

적외선스펙트라. 착믈에 대한 주요 흡수띠를 

T沥"3 에 나타내 었 다.

MoO2 （CH^O-sal-N-R） 2착물들은 900~940cm-1 

영역에서 MoC^+형에 기인하는 두 개의 뚜렷 

한 흡수띠가 관찰되었다.

이 는 MoO2（C2。） 형 의 진 동방식 에 서 각각 대칭 

과 반대칭신축진동에 해당한다.

VO22+, WO22+, ReCM+등의 착물에서 대칭과 

반대칭에 해 당하는 두 개의 흡수띠가 850cmT〜 

1000cm-1 영역에서 나타나며, 여기서 두개의 산 

소가 trans 위치에 있을때는 단지 한개의 신축띠 

만이 나타난다는 것이 알려져있고또한 아세 

틸아세톤과 옥신등을 배위자로 하는 MoO22+ 착 

물曹에서도 900cm-1 부근에서 강한 두개의 흡수 

띠가 나타나는데, 이는 몰리브데닐기의 두개의 

산소가 cis 위치에 있다는것을 나타낸디-.

1550cmT〜 1610cmT 영 역에서 3 개의 뚜렷한 

흡수띠 는 각각 也-o, Vc=c, vc=n 에 해 당하는 것 

으로 생각된다. 많은 문헌에서 보고된 것과같이 

이러한 영역의 흡수띠에 대한 해석은 이중결합 

의 영 역에 서 시프-염 기 에 대한 스펙트라의 복잡 

성과 진동짝지움으로 인해 정확한 해석이 어렵
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N-R)2

Table 3. Some important infrared absorption 
frequencies for the complexes, MoOa (CHgO-sal-

R
I. R. Bands (cm-1)

(Mo = O) (C=N) (C-O)

* 910,940 1550
c6h5 900, 930 1610 1550
/^-F-CgH4 900, 920 1610 1560

CfiH4 900,924 1610 1560
ZT-CgH# 900, 923 1610 1560
ANO2-C6H4 900,922 1610 1560
A-CH3O-C6H4 910,950 1615 1540
纪(汨3《6瓦 905,935 1610 1570
?«2压《6曰：4 905,940 1670 1550
3,4 - C】2- C&H3 903, 920 1610 1560

*MoO2(CH3O-sal)2.

고 많은 실험 적 결괴」3 에 의하여 해석 되 이졌다.

1550cmT 부근의 흡수띠는 比-°에 기인하는 

것으로 생각된다. 페놀M의 也一。진동에 해당하는 

1310〜 1410cmT 의 흡수띠 에 비 해 이흡수띠 는 상 

당한 차이가 있으며, 이는 시프-염기 착물이 비 

편재화되어 부분적으로 이중결함성이 상당히 작 

용하고 있음을 나타낸다. 또한 이는 비편재화된 

아세틸아세톤 착물I% K[Pt(acac)C12〕의 1563 

cnT4 과 잘 일 치 하며 , Cu(C-hexm・sal)2 와 Zn 

(N-CH3-sal)2 착물&에 대한 1534cmf 1553 

cm-1 의 흡수띠 와도 일치되었다.

1590cmT오｝ i6UkmT 부근의 也=°, ^c=n 의 흡 

수띠 는 질 소치횐F 아릴살리 실리댄아민착물에 

대한 1550~1660cm< 영역의 vc=n, &=c, vc=o 

에 해당하는 흡수띠와 비교되었다. 여기서 가장 

큰 진동수가 %=n 에 해 당한다고 보고 되어 있 

다.17 그러나 1610cmT 부근의 四溷의 진동은 

시 프-염 기 착물에 서 비 편 재 화되 어 있 다고 생 각하 

면 이들 보다 낮은 진동수로 이동할 것이라고 

생 각되 어 지 지 만 %=N 는 이 와 비 슷한 살리 실 알데 

히 드의 如=0에 비 해 훨씬지게 섭 동하며 착물을 

형성할때 매우 약한 변하- (1610cmT 〜 1640cmT) 

를 나타낸다는 것이 보고되어 있다.18 또한 Fe 

(H-sal-N-alkyl) 2X2+® 착물에서 c = N 진동은 

1635cm-1 부근에 서 , Hill 등氣〕보고한 몰리 브데

Fig. 1. Infrared spectra of a； MoO2(CHgO-sal)2 and 
b; MoO2(CH30-sal-N(p)N02(C6H4)2.

닐 착물에 서 는 1610cmT 〜 1630cmT 에 서 나타난 

다고 보고되어 있다. 그밖의 복잡한 홉수띠들은 

페닐기에 기인한 것들로 생각된다 (Fig. 1).

전자스펙트라. 몇개의 몰리브데닐착물에 대한 

가시 및 자외선스펙트라를 Fig. 2에 나타내었 

고, CH2CI2 에서 측정한 이들의 진동수와 최대 

흡수치 를 Table 4 에 나 타내 었 다.

몰리 브덴(VI)의 경우 원자가 전자배 열이 d°이 

기 때문에 d-d전이 에 해 당하는 가시영 역의 흡 

수띠는 나타나지 않았다. 이들은 모두 디메틸포 

름아마이 드에서 몰흠광계수 10,000 이상의 전하 

이동전이에 해당한다고 생각된다.

Roger?。등의 옥신착물에 대한 해석에 의하면 

27, 250 고卜 31,650cm-1 에 서 각각 배 위 자의 N-> 

Mo 와。一>Mo 에 해 당하는 전하이 동전이가 일어 

난다고 보고되어 있고, 또한 Moore 등이 보고 

한 MoO2(Oxinate)2 착물에서 27,300 (log=4), 

31,700 (log=3.72) cmT 의 N-»Mo 와 0->Mo 에 

대응되는 흡수띠가 관찰되었다. 또 MoO2(C5H7- 

。2)2에서는 NtMo에 해 당하는 27,300cm-i 부 

근의 흡수띠 는 관찰되 지 않았다.&

합성된 시프-염기의 착물에서 보면 MoO2 

(CHjQ-sal)? 의 경우 30,000cm-1 부근의 O—Mo

Journal of the Korean Chemical Society
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Table 4. Electronic absorption spectra of the 
complexes, M0O2 (CH3O-sal-N-R) 2

R Solvent Frequencies (103cm-1)

* CH2CI2 43.4 (s), 37.5(5), 29.1(m)
CeH5 CH2CI2 43.3($), 36.1(沈)，3L9(m),

28.2 (M) 23.3(成)

/>-F-C6H4 CH2CI2 43.3(5), 36.1(e), 31.8(用)，

27.8(戒)22.8(戒)

wz-Cl—CgHi CH2CI2 43.1(s), 35.7 (m), 32. 2 (m), 
27.8(戒)22.5(栃)

a-i-c6h4 CH2CI2 43.1($), 35.7(w), 31.2(w), 
27.8(戒)，22.7(叫)

/1자。2—。詛4 CH2C12 43.5 (s), 30.1 (花)，

/>-ch3-c6h4 CH2C12 42.9(j), 36.1(w), 31.3 (m), 
27.8(戒)22.7(")

Z1CH3O - C6H4 CHgCh 43.1(5), 36.1(b), 29.8(加)，

27.03) 22.4(姑)

AC2H5 -。詛4 CH2C12 43.1(5), 35.8(w), 3L3(m), 
27.8(成)22.73)

3,4- Ck—(峯日国 CH2% 42.9(5), 35. 3(w), 31. 6(时， 

27.4(jA) 23. 3(sA)

*MoO2 (CH3O—sal) 2. s, strong, m, medieum. wt 
weak. shoulder.

W.0 333 2&0 20.0 6.7
X !03cm-'

Fig. 2. Electronic spectra of a; MoO? (CHjO-sal) 2, 
b; MoO2(CH3O-sal-N-C6H5)2 and c; Mo02(CH30- 
sal-N-^-I-Cgllj) 2-

에 해 당하는 흡수띠 가 관찰되 었다. 그리고 MoC)2 

(CH3O-sal-R)2 착물들에서는 31,000과 27,000 

cm-1 부근의 약한 어깨가 나타났다. (Fig. 2) 이 

러한것은 이 위치의 흡수띠가 O—>Mo와 NtMo 

에 해당하는 전하이동전이임을 알 수 있었다.

핵자기공명스펙트라. 시프-염기 착물들에 대 

한 핵 자기 공명 스펙 트라 (Fig. 3 ) 는 DMSO-d6 에 

서 측정되 었으며 , TMS 에 대한 화학적 이 동0) 

은 TaZ艮5에 나타내었다.

이들 착물에서 N=CH, Ph 그리고 OCH3 에 

해 당하는 값은 각각 8. 9, 6.5~8.0 및 3.8 부근 

이며, 여러 가지 시 프-염 기 배 위 자에 따른 스펙 트 

라의 값은 별로 변화가 없었다.

적외선, 가시 및 자외선 흡수스펙트라와 함께

PPm

Fig. 3. Pmr spectra of a; MoO2(CHsO-sal-N- 
CfiHs)2 and b; MoO2(CHsO-Sal-N-^CaHs-Cs 
H4) 2.
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Table 5. Chemical shifts in proton magnetic resonance 
spectra of MoOzICH^O —s이一N—R)2 complexes in 
DMSO-d&.

fl 5 in ppm downfield from TMS. 4 doublet. c quartet. 
d triplet.

Complex, R N=
CH Ph och3 ch3 C2H5

C6H5 8.94 6. 55 〜7. 80 3.83
/>-F-CeH4 8.91 6.70 〜7.90 3. 83

Cl—CgH^ 8.97 6.70 〜8.40 3. 85
@2«詛4 8.90 6.70 〜8.50 3.83
力-NOlCgHi 9.00 6.50〜8.40 3. 89
Z1CH3O - C 사% 8. 92 6. 70〜7.60 3 8)&
^ch3-c6h4 8.93 6. 60〜7. 67 3. 85 2. 37
Z1C2H5- C*4 8. 93 6. 60〜7.70 3. 83 2.65。, 1.2"
3,4-(3坛(시田 8.99 6.40〜7. 85 3. 85

핵자기공명스펙트라는 이들 착물의 구조를 예측 

하는데 도움이 된다.

여기서 아조메틴기의 양성자에 해당하는 시그 

날이 하나로 나타나는데, 이는 이들 착물에서 

두개의 배위자가 한개의 몰리브덴금속에 배위될 

때 동일한 환경의 대칭관계가 있음을 나타내고 

이들의 구조가 C2 대칭축을 포함하는 (I) 혹은 

(II)의 구조로 되 어 있음을 알수 있 다.

질량스펙트라. 세가지 착물, MoO2(CH3O- 

sal) 2, Mo02 (CH3O-sal-N-C6H5) 2, MoO2 (CH3O- 

sal-N-P-F-C6H4)2 등의 분자량과 몰리브데닐기 

에 대한 배위자의 결합비를 조사하기 위하여 질 

량스펙트라를 측정하였다.

이 들 착물에 대한 스펙 트라 (Fig. 4~6) , {Table 

6)에서 상대강도 100의 바탕봉우리는 각각 mje 

151, 226, 244에서 나타났고, 이는각 착물의 시 

프-염기배 위자의 분자량과 일치하며, mje 430, 

580. 616에 서 나타나는 스펙트라는 이 들 착물의 

어미이온으로서 각각의 분자량에 해당되는 값이 

다.

또한 mje 279, 354 그리 고 m]e 372의 스펙 트 

라는 각각의 어 미이온으로 부터 한개의 배위자 

가 분해되었을때의 질량과 같다.

어 미 이 온, 바탕봉우리 등에 서 강도가 가장 강 

한 봉우리 주위에 다른 약한 강도의 봉우리가

Fig. 4. Mass spectrum of MoO2 (CH3O—sal) 2.

Fig. 5. Massspectrum of MoOa (CHaO-sal-N-CgHs) 2.
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Fig. 6. Mass spectrum of MoO2 (CHsO-sal-N-p-F-Cg^) 2

Fig. 7. Fragmentation of MoO2 (CHgO-sal) 2-
Fig. 8. Fragmentation o£ MoOaCCHsO— 
sal------- --  2-

J-CHN 

i-HsO 
C6H5 

nt/e77

Table 6. Mass spectra of dioxomolybdenum (VI) complexes

ligand; a CHsO-sal. 6 CH3O-shI-N-CgH% c CH3O-sal-N-/>-F-C6H4.

Ion8 m/e Ion4 m/e Ionc m/e

MOO2L2 430 MOO2L2 580 M0O2L2 616
MoO2L(L-CHO) 402 MoO2L(L-C7H6N) 477 MoO2(L-C7H6NF) 495
MoO2 (L 一 CHO) 2 374 MOO2L 354 MoOaL 372
M0O2L 279 LH 226 LH 244
M OO2 (L—CHg) 264 一 CH으 211 -ch3 229
MoO2(L-CHO) 251 -CO 183 -CgHsF 134

—MoOa 123 —CgHs 106 LH-CH2O 214
MoO2(L-CH2O) 221 LH-CH2O 196 -CfiHsF 121
LH 151 —CgHg 119 -CHN 95

-CH2O 121 -CHN 93
一 CHO 92 C詛5 77

C7H4O 104 LH-CeHg 149
-ch3 134
-CO 106
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Fig. 9. Fragmentation of MoO2 (CHgO-sal-N- 
p-F-C6H4)2-

나타남을 볼 수 있었다. 이는 탄소와 몰리브덴 

의 동위원소에 기 인한 것으로 생각된다.

이 러한 착물의 분해과정 (直Vg.7〜9)은 서로 비 

슷한 경로를 거치며 이들은 질소-치환된 오르토 

머 캅토벤즈알디 민의 코발트착물幻과 SALATDA, 

SALDPT. 그리고 SALDAPE의 니켈, 구리착 

물22의 질 량스펙트라와 비 교되 었다.

이러한 결과로 부터 합성된 착물의 금속과 배 

위자의 조성이 1 : 2임을 알 수 있었다.
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