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요 약. HCKV에 의 한〔MO3O4(C2Q)3(H2O)3〕2一의 산화는 몰리 브덴 (VI) 화합물,〔Msd &2。4)2 

(玮0)2〕2-를 생성한다. HCrO「와〔】血3。4(。204)3(玷0)3〕2-의 반응에 대한 화학양론은 2Mo3IV+4Cr 

VI^3Mo2VI+4CrraS} 같다. 관찰된 속도상수는 수소이온농도에 의존한다. CrW 는 CN 와 CrIV<- 거 

쳐서(3皿로 일전자씩 연속적으로 변화한다. 상세한 메카니즘이 논의된다.

ABSTRACT. Oxidation of (Mo304(C2O4)3(H2O)3)2- with' HCrO4- yields the molybdenum(VI) 

complex, (Mo2O5 (C2O4) 2 (H2O) 2) 2-. Stoichiometry for the reaction of (Mo3O4 (C2O4) 3 (H2O) 3) 2~ 

with HCrO4- are expressed as 2Mo3IV+4CrVI^3Mo2VI+4Cr111. Observed rate constants are dependent 

on hydrogen ion concentration. The kinetic data are consistent with a mechanism in which three 

succesive single-electron steps convert CrVI to Cr111 by way of intermediate Crv and Crlv. Detailed 

mechanisms are presented and discussed.

1.서  론

몰리브덴 (IV) 의 옥살산착물1인 〔MsQ© 

。4)3 (H2O) 3] A와 몰리 브덴 (IV) 의 아쿠오착물2은 

I과 같은 뼈대구조를 가진 착물임이 X-선연구 

에 의해서 밝혀졌다.

Mo 
/ I \

〔IrCl*-,〔Fe(phen) 严 및〔Co ©Q) 3〕3-등에 

의한〔MO3O4(H2O)9〕4+의 산화반응에서〔Fe(ph- 

en)3〕3+는 외부권메카니즘에 의하여 반응이 진행 

되 나〔IrC16〕2-는내부권메카니 즘에 의하여 반응 

이 진행3된다고 보고 되 었다. 또한 (Co(C204)3)3- 

는 Mojv의 아쿠오착물을 산화시키지는 못하나 

몰리브덴(III)의 아쿠오착물은 쉽게 산화시킨다. 

HCrC»4-에 의 한 팔시 아노몰리 브덴 (IV) 산 이 온의 

산화반응에서 Cr(VI)은 일당량환원반응을 하며 

이 반응은 CN-ol 다리결합을 한 내부권메카니 

즘에 의하여 반응이 진행4됨이 보고 되었다. CrVI 

는 일 당량씩 단계 적 으로 환원되 는 시약임 이 VO2+ 
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를 V02+로 산화되는 반응5,6과 Fe2+가 Fe3十로 

산화되는 반응의 연구에서 밝혀졌다.

본 연구에서는 물분자대신 옥살산이온으로 치 

환된 삼합체착물인 〔MO3O4(C2()4)3(H2O)3〕2-가 

HCrO「에 의해서 산화되는 속도와 이때의 메카 

니즘을 주정하여 보고자 한다.

2.실  험

2.1 시약. 시약은 특급시약을 정제하지 않고 

그대로 사용하였으며 크롬산칼륨은 뜨거운 물에 

서 재결정하여 사용하였다. 이온세기를 조절하 

는데 ' 사용되 는 과염 소산나트륨은 수산화나트륨 

과 과염소산을 중화시킨 다음 생성된 염을 사용 

하였다. 물은 과망간산칼륨존재하에서 재 증류 

한 증류수를 사용하였다.

2.2. 〔MO3()4(C2O4)3(H2O)3〕2-용액. 몰리 브덴 

(VI)산나트륨 2g 을 2M 의 염산 100mZ 에 녹인 

다음 히드라진 2g을 넣고 80°C 에서 30분간 가 

열하면 빨간색을 띤 갈색의 몰리브덴(V)의 용액 

이 얻어진다. 이 '용액 에다 Jones 환원기 에서 얻 

어 진 몰리 브덴 (III) 를 같은 몰비 로 혼합한다. 이 

용액을 수은 존재하에서 80°C 로 1시간정도 가 

열하면 용액이 빨간색으로 된다. 이 용액을 

Dowex 50W-X2 (200 메쉬) H+형에 흡착시킨 

다음 1M 염산으로 노랑색의 Mo(V) 의 아쿠아착 

물이 더 이상 용리되지 않을 때까지 씻는다. 다 

시 물로 염 산을 씻 어 낸 다음 0- 5M H2C2O4 로 흡 

착된 몰리브덴(IV)를 용리8한다. 이 용리된 용 

액 에〔Co (NH3) 6〕3+ 를 가하면 즉시〔Co (NH3) 6〕2 

〔MO3O4(C2O4)3(H2O)3〕3 가 침전된다. 이 침전물 

에 ,과염소산나트륨을 계산량보다 적게 가하여 

〔Co(NH3)6〕(CK)4)3 로 침전시키고 〔MO3()4(C2 

O4)3(H2O)3〕2-용액 을 얻 는다. 이 용액 을 공기중 

에서 일주일간 방치하여 보니 &林 인 520nm(j* 

=310)에서 흡광도가 5% 정도 변화하였다.

2.3. 반응속도의 측정. 반응물과 생성물의 스 

펙트럼은 Fig. 1과 같다. HCrQt-의 스펙트럼 

은 문헌4에 보여준 土睦과 일치하였다. 반응속도 

는 반응물과 생성물의 흡광도 차이가 가장 큰 

375nm 에 서 측정 하였다. 1cm 석 영 셀에 10분간 

일정온도로 유지시킨 다음 항온된 [Mo3O4(C2 

O4)3(H2O)3〕2一용액을 가하고 이때 시간에 따른 

흡광도 변화를 측정 하였다. 몰리 브덴 (IV) 농도 

가 크롬(VI)농도보다 많을 때의 반응속도는 관 

계식 (1)4에 의해서 결정하였으나 HCrC)4••의 농도 

가 몰리 브덴 (IV) 농도보다 많을 때 는 식 (2) 4에 의 

해서 결정하였다.

In (4,—4°) / (A^—Af)

=2k" (Mo304(C204)3(H20)32-]of (1)

In / =k" (HCrO广〕莅(2)

여기서 & 및 는 각각처음상태, 시간I 

및 평형에서의 흡광도이다. 관찰된 속도상수 知用 

는 InCAg—4)를 시 간에 따라 그린 직선의 기울

oo

sr
SLog/o

sr

Table 1. Characteristic frequency (cm네) of (MO3O4 (C2O4) 3 (H2O) 3)2- and product, (Mo2O5 (O2O4) 2 (H2O) 3] 2-

Fig. 1. Spectra of HCrO4_(l),. [Mo3O4(C2O4)3 
(H2())3〕2-(2) and products (3).

Compound ^MoOx ^MoOj ^oxalate ^OH »NH

Ba〔MO3O4 (C2O4) 3 (氏0) 3] 800 1380,1680 3400
(Co(NH3)6)2(Mo2O5(C2O4)2(H2O)3]3 960 825 1380,1600 3450 3200
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기 에서 부터 계산하였으며 데 이타는 최 소제 곱법 

으로 처리하였다. 용액속에서 GrO"-가 존재하 

지 않고 HCrO「만 존재하게 하기 위해서 수소 

이온농도와 HCrQ-는 각각 10-2肱 및 町4肱범 

위내로 유지9시켰다. 수소이온 농도는 과염소산 

으로, 그리고 이온세기는 과염소산나트륨으로 

각각 조절하였다. 과염 소산나트륨과 과염 소산의 

농도는 중화적 정 법 으로 결정 하였으며 과염 소산 

나트륨 농도는 양이온교환수지 （Dowex 50W- 

X2H+형）에 통과시켜 용리된 수소이온을 수산 

화나트륨 표준용액으로 적정 m하여 얻었다. HCr 

O4■■농도는 Perkin-Elmer Lambda 5 분광광도계 

를 이용하여 분광광도법으로 결정하였으며 사용 

된 파장과몰흡광계수4는 375nm 에서 4810이 다.

2.4. 생성물의 분석. （Mo3O4（C2O4）3（H2O）3]2- 

와 HCrO4-에 의하여 산화된 생성물에 Pb2+을 

넣어 과량의 크롬산이온을 제거시킨 .다음에 

〔Co（NH3）6〕3+를 가하여 얻어진 화합물의 적외 

선스펙 트럼 은 Shimadzu IR440 적 외 선분광광도 

계를 사용하여 KBr 원판법으로 얻었다. 또 몰리 

브덴은 분광광도법 으로 결정하였으며 C2O42-는 

몰리브덴을 옥신으로 침전시킨 다음 C2Q2-를 

KMnQ로 적정하여 얻었다.

3. 결과 및 고찰

HCrO「와〔Mo3O4（C2O4）3（H2O）3〕2-사이의 반 

응에 대한 화학양론은 HCrO「의 농도가 2.01X 

10-3M 인 용액에〔褊3。4©04）3（日20）3〕2-용액 

을 가하면 1.0X10-3肱에서 Fig. 2에서와 같이 

최저의 흡광도를 보여준다. 이때〔M°3O4（C2。有 

（H2O） 3〕2-와 HCrQ-의 비가 1 ： 2.1 ± 0.1 이었 

다. 이러한 결과에서〔MO3（）4（C2O4）3（H2O）3〕2- 

산화반응은 다음과 같은 화학양론을 가짐을 알 

수 있다.

2Mo3IV+4CrVI 3Mo2VI+4Crnl （3）

반응물인〔緬3。4©04）3（压0）3〕2-의 바륨염과 

〔M°3O4（C2O4）3（H2O）3〕2-와 HCrO厂의 반응용액 

에서 부터 얻어진 생성물의 특징적인.적외선스펙 

트럼에 .대한 해석결과는 Table 1과 같다. Ba 

〔Mo3（）4（C2O4）3（H2O）3〕는 800cmT 부근에서 몰

Fig. 2. Stoichiomelry of the reaction of 〔MO3O4 
(C2O4)3(H2O)3]2- with HCrO4- at 25°C.

리브덴과 다리산소의 신축진동이 일어났다. 옥 

살산의 신축진동은 1380과 1680cm-i에서, 그리 

고 배위된 물의 신축진동은 3400cm-i 부근에서 

각각 일어났다. （Co（NH3）6）2（Mo2O5（C2O4）2（H2 

Ok에서 몰리브덴과 말단산소간의 신축진동은 

960cm"4 에서，몰리브덴과 다리산소간의 신축진 

동은： 825cm-i 에서, u 옥살산이온의 신촉진동은 

1380cmT와 1600cmT에서, 그리고 배위된 물분 

자의 신축진동은 3450cm-1 에 서13 각각「일어났 

다. 또 코발트에 배위된 암모니아의 신축진동은 

3200cmT부근에서 일어났다. 이 반응의 평형상 

태에서 얻어진 몰리브덴화합물은 진한 염산용액 

에서 +5산화상태에서만 나타나는 초록색의 

〔MoOCl*-를 생 성하지 않는 것으로 보아 이 반 

응의 최 종생 성 물의 몰리 브덴 산화상태 는 +6 임 

을 알 수 있다. 또 몰리브덴과 옥살산의 몰비가 

1 ： 1인 것으로 보아 반응（3）의 화학양론적 결 

과와 마찬가지로 +6의 몰리브덴 산화상태를 가 

진〔褊2。5©04）2旺0）2〕2-가14 생성됨을 알 수 

있다.

여러가지 조건에서 HCrQ-에 의한 （Mo3O4 

毎2。4）3（玦0）3〕2-의 산화반응속도는 T沥"2 와 

같다. 여기에서 알수있는바와같이 이차속도상 

수, 矿는 HCrQ-농도와 [Mo304（C204）3（H20）32-） 

에 의존하지 않음을 보여 주었다. 수소이온농도
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Table 2- Rate constants for the rea아ion of (MO3O4 
(C2O4)3(H2O)3)2- with HCrOr at 25°C

〔MO3()4(C2O4)3
(H2O；s2-1
X10*,M

(HCrOr)
XlgM

〔H+〕 
X102, M

^obad X 
103, 
s-1

矽，M-i 
s-1

6.93 4.38 4.90 2.53 1.83
6.93 4.38 4.41 2.32 1.67
6.93 4.38 3.92 2.31 1.67
6.93 4.38 3.43 2.10 1.52
6.93 4.38 2.94 1.84 1.33
6.93 4.38 2.45 1.55 1.12
6.93 4.38 1.96 1.31 0.95
6.93 4.38 1.47 1.03 0.74
6.93 4.38 0.98 0.66 0.48
6.93 4.38 0.49 0.49 0.35
5.98 8.51 2.12 11.60 13.63
5.98 8.04 2.12 9.10 11.32
5.98 8.04 2.12 11.20 13.93
5.98 8.04 2.12 14.40 17.91*
5.98 8.04 2.12 14.70 18.28*
5.98 7.56 2.12 19.00 25.13
5.98 7.09 2.12 18.70 26.38
5.98 6.62 2.12 16.30 24.62
5.98 6.15 2.12 21.10 34.31
5.98 5.67 2.12 20.60 17.22
8.97 5.67 2.12 43.70 24.35
8.97 5.67 2.12 72.60 40.47**
8.37 5.67 2.12 56.70 34.47
7.48 5.67 2.12 52.60 35.16
5*98 5.67 2.12 18.00 15.05
5.98 5.67 2.12 25.60 21.4(H
5.98 5.67 2.12 24.60 20.574
5.98 5.67 2.12 18.20 15.22e
5.98 5.67 2.12 16.10 13.46#

釦小 and * are 25,20,15, and 10°C, respectively.
*, 国£2。4〕=7.73殮0시疝 *♦ [Mo2O4(C2O4)2(C2
O4)22-]=1.90X10-4M.

에 따른 彦'의 변화는 F祯. 3과 같이 아주 좋은 

직선성 (R=0.99)을 보여 주었다. 이 결과에서 

〔H+〕와 矿와는 다음의 관계가 있음을 알 수 있 

다.

久"=爲+知/〔H十〕 (4)

여기서 &)는 수소이온 농도에 영향을 받지 않는 

속도상수이고 知广는 수소이온 농도에 영향을 받 

는 항으로서, 為는 Fig. 3의 절편에서 2.26X10 

MfT 이고 如는 기울기에서 34.84M"sT 을

0 2 4 6

Fig. 3. Hydrogen ion dependence of k,f at 25°C・ 
〔HCrO厂〕=4.38X10~4M,〔CIO㈡=4.41X1Q-2M.

3.0
5
스:

25

2.0
3.3 3.63.4 3.5

yxio3

Fig. 4. Arrhenius plot for the reaction of HCrO「 

with Mo/v. [MO3O4 (C2O4) 3 (H2O) 3勺=5. 98 X 10~4M 
(HC1O4>2.12X10-2M

얻었다. 이전자산화제인 〔PtC16〕2-에 의해서 

Mojv는 산화되지 않았다. 이러한 사실에서 이 

반응은 몰리브덴이 일전자씩 연속적으로 산화반 

응이 일어 남을 알 수 있다. 자유 C2O42-나〔MO2 

O4 (C2O4) 2 (H2O) 2〕2-이〔MO3O4 (C2O«) 3 (H2O) 3〕2- 

의 HCrOr^l 의한 산화반응의 속도에 미치는 

영향은 거의 보여주지 않았다. 또한 자유 c2o?- 

와 HCrO厂만이 존재할때는 시 간에 다른 흡광도 

변화가 없었다.

온도에 대한 속도상수의 의존성을 알기 위해 

서 TT에 대한 h诵의 변화를 나타낸 결과 Fig. 
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4와 같다. 이 직선 (R=0.97)의 기울기에서 부 

터 21上尹=5.311«乱11101-1 을 얻었고 이 값에서 

부터 계산된』S* 값은 一34.64calmolTKT 이다. 

이러한 결과는 정전기적 상호작용에 의해서 생 

기 는 용매의 전기 적 억 압”때 문으로 생 각된다.

이상의 실험결과와 일치하는 메카니즘을 제시 

하면 다음과 같다.

H+ + HCrO4- + [Mo3ivO4 (C2O4) 3 (H20) 3〕阵 

ii
=H2O3Crv-O-Mo3IV'IV'v

o4(c2o4)3(h2o)32-

H2O3Crv-O-Mo3IV'IV' VO4(C2O4) 3 (H20) 32~

+ (Mo3ivO4(C2O4)3(H2O)3)2-

브 CrIV (Mojv，", Vo,(C2Q) 3 (H2O) 3) 22+

위 메 카니 즘의 첫 단계 반응은 HCrCU■■가 CrV 로 

환원되는 동시에 MJV 중의 한 몰리브덴원자는 

M°v 로 산화되어 크롬과 몰리브덴이 산소를 다 

리로 한 Cr—O—Mo를 이룬다. 둘째단계의 반 

응은 다시 몰리브덴 원자를 산화시키는 동시에 

크롬은 CFV 로 환원되면서 네 배위수를 가진 사 

면체에서 여섯배위수를 가진 팔면체로의 구조변 

화가 일어나게 된다. 그래서 크롬에 의해서 산 

화된 두 机/1恥04©04)3旺0)3-는 크롬에 

배위되어서 팔면체의 중간체로 될 것으로 생각 

된다. 이 중간체에 대한확인과분리는성공하지 

못하였다. 이러한 단계의 ! 존재는〔Mo(CN)8〕4- 

의 HCrO「산화반응에 대해서도 볼 수8 있다.

이 메카니 즘에서 부터 반응속도는 식 (5)와 같 

이 주어진다.

속도=

碌1〔HCrO「〕"03。4(。2。4)3 (田0) 3勺 2〔H+〕 

^-1+^ [Mo3O4 (C2O4) 3 (H2O) 32-)

⑸ 

만약 虹1이 ^[Mo3O4(C2O4)3(H2O)32-) 보다 크 

다면 식 (5)는 다음과 같이 될 것이 다.

속도 =

쓰〔HCrO「〕〔M03Q (CM) 3 (氏0) 32"]2〔H+〕

⑹

이 메카니즘에서 생성물인 몰리브덴(V)나 

(VI)에 의해서 속도가 [느려지지 않는데 이것은 

실험사실과도 잘 일치한다. 네배위수를 가진 사 

면체의 CrV 가 여섯배위수를 가진 팔면체의 Cr】v 

로 되는 단계'6,17가 느리게 되는데 이 단계가 속 

도를 결정하는 중요한 단계 일 것으로 생각된 

다. 이때 중간체는 HCrQ-에 의한 Fe2+ 및〔M。 

(CN)8〕4-의 산화반응에서 보여 준 바와같이 M- 

O-Cr(M=Fe, Mo) 형태以의 다리산소를 가진 

다.

본 연구는 문교부의 연구비 지원으로 수행되 

었으며 이에 감사하는 바이다.
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