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요 약. 몰리브덴산암모늄 수용액과 적절한 살리실알데 히드의 메 탄올 혼합용액으로부터 디 옥소비 

스(치환-살리실알데히다토) 몰리브덴늄(VI), MoO2(X-sal)2(X-H, 5—CHQ착물을 합성하고, 이들 

각각의 화합물과 다양한 일차아민의 반응에 의하여 디옥소비스(치환-살리실알디미나토) 몰리브덴늄 

(VI) 착물, MoO2 (X-sal-N-R) 2 (R=C6H5, ^-F-C6H4, ^-I-C6H4 및 力시是压久决功 을 합

성하였다. 이들 착물은 모두 900〜940cm""】부근에서 아如=0에 기인한 두 개의 강한 흡수띠가 관찰되 

었고, 핵자기공명스펙트럼에서 N=CH 양성자에 대한 한 개의 시그날이 8.9ppm부근에서 나타났다. 

이는 이들 착물이 乃片Mo(&기를 가진 6배위팔면체 착물임을 나타낸다. 질량분석의 결과로부터, 

Mod： Ligand 의결합비가 1： 2임을 확인하였고, MoQ (BCH^sal-N-R) 2착물에 대한분해과정을 

조사하였다. 전자흡수스펙 트럼 에서 N—Mq 와 O—Mo 에 해 당하는 전 하이 동전 이 는 29, OOOcmT 과 

32,000cmT부근에서 각각 일어났다. 한편, 디메틸포름아미드에서 측정한 이들 착물에 대한 몰전도 

도로부터 이들 착물이 비이온성 물질임을 확인하였다.

ABSTRACT. Dioxobis (sub. -salicylaldiminato) molybdenum (VI) complexes, MoO2 (X-sal-N-R) 2, 

(X=H, 5—CH3, R=C6H5, wz-C1-C6H4, /»-I-C6H4 and />-C2H5-C6H4), have been pre­

pared by reactions of dioxobis (sub. -salicylaldehydato) molybdenum (VI), MoO2 (X-sal) 2 with primary 

amines, in which MoO2 (X-sal) 2 complexes were obtained by acidification of a mixture solution of 

ammonium paramolybdate in water and appropriate salicylaldehyde in methan이. All these comple­

xes show two strong Mo—0 stretching modes in the 900-940cm-1 and p.m.r. spectra exhibited 

only one signal for the azomethine group. These results confirmed that the complexes are six- 

coordinated octahedron with a w-MoO2 group and the geometrical config나rations of the complexes 

possess a C2 axis of symmetry. From the mass analyses of the complexes, it found that the compo­

sition ratios of MoO2 : ligand are 1 : 2. The charge transfer transition corresponding to N—Mo 

and O—Mo occured at 29, OOOcm"'1 and 32, 000cm""1 respectively. Where, the complexes were found 

to be non-ionic materials by conductivity measurements in dimethylformamide.

효소에 대한 구조와 효소반응에서 몰리브덴의 역 
서 론 할을 구명하기 위한 모델화합물로서 많이 연구

디옥소몰리브덴늄(VI)종은 생체내 몰리브덴 되고 있다'— 특히, Ragagopalan3등이 크산틴과
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알데히드 산화효소가 보조효소로서 플라빈을 포 

함하고 있고, Spence，등의 flavosemiquinone-Mo 

착물에서 환원된 플라빈의 질소와 산소에 몰리 

브덴이 결합하고 있음을 밝힌 이래, 이러한 주 

게원자를 포함하고 있는 몰리브덴착물에 대한 연 

구가 많이 보고되 었다. Zelentsov 등5은 살리 실 알 

데히드와 일차아민의 축합반응에 의한 시프-염 

기 와 디 옥소디 클로로몰리 브덴 (VI) 화합물로부터 

질소, 산소 주게원자를 가지는 두자리 시프-염 

기를 리간드로 하는 몰리브덴 착물을 처음으로 

합성하였다.

또한, Hi/은 디 옥소비 스아세 틸 아세 토나토몰 

리 브덴(VI) 으로부터 질 소, 산소 및 황 주게 원 자 

를 포함하는 두자리, 세자리, 그리고 네자리 시 

프-염기 착물을 합성하고, 핵자기공명스펙트럼 

에 의한 결과로부터 몰리브덴에 결합된 두개의 

리간드가 대칭의 况，구조로 되어 있음을 보고하 

였다.

한편, 이 러 한 시 프-염 기 는 다음 반응식 과 같이

〉C=N-X 些으〉C=O+H2NX

쉽게 가수분해되기 때문에 반응생성물의 수득률 

이 상당히 낮다.

Yamanouch" 등은 메 탄올 용액 에 서 몇 개 의 

알킬 및 아릴아민과 살리실알데히드로부터 시프 

-염기의 몰리브덴 착물을 합성하고, 적외선스펙 

트럼에 의한 결과만으로 이들 착물이 cm-MoO2 

기를 가지는 6배위팔면체 착물임을 보고한 바 

있다.

본 연구에서는 몰리브덴산암모늄 수용액에 살 

리실알데히드 및 5-메틸살리실알데히드의 메탄 

올용액을 혼합하여 먼저 MoO2(X-Sal)2형의 몰 

리브덴(VI) 출발물질을 합성한 후 이들 출발물 

질을 메탄올에 녹인 현탁액과 다양한 일차아민 

의 반응으로 MoC)2(X-sal-N-R)2 착물을 합성 하 

고, 살리실알데히드의 치환기와 여러가지 일차 

아민에 따른 착물의 형성 능력을 조사하였다.

또한, 원소분석, 전기전도도, 그리고 스펙트 

럼의 측정 결과로부터 합성된 착물의 분광학적 

성질과 구조를 구명하고 아울러, 질량분석을 통 

하여 대 표적 인 착물에 대 한 분해 과정 을 제 안하 

였다.

실 험

시 약

본 실험에 사용된 시 약은 특급 및 일급시 약을 

사용하였으며, 아닐린 등의 일차아민은 동경화 

성의 제품을 사용하였 고, 5-메 틸 살리실알데 히드 

는 Duff 반응8에 따라 합성하여 사용하였다.

착물의 합성

디 옥소 비 스 (살리 실 알데 히 다토) 몰리 브덴 늄 (VI), 

Mo02(H—Sal)2- 몰리브덴산암모늄, (NHQsMo? 

O24-4H2O O.Olmol 을 물 150mZ 에 녹인 용액 과 

과량의 살리 실 알데 히 드를 50mZ 메 탄올에 녹인 용 

액을 섞고, 이 혼합물에 진한 염산 10mZ를 격 

렬하게 저어주면서 조금씩 천천히 가하고, 실온 

에서 4시간동안 반응시켰다. 처음의 기름상 생 

성물은 반응이 완결되면서 노란색 결정으로 얻 

어 졌다. 이를 여과하고 물-메탄올 1 : 1혼합물로 

충분히 씻은 뒤 진공건조시켰다. (수득률 90%)

디 옥소비스 (5-메틸살리실알데히다토 몰리브덴 

늄 (VI), MoO2 (5-CH3-sal) 2- MoC)2(H-sal)2 착 

물과 비슷한 방법으로 합성하였다. 몰리브덴산 

암모늄 0.005mol 을 물 75mZ 에 녹인 용액 과, 5- 

메 틸살리 실 알데 히 드 0.09mol 을 메 탄올 50mZ 에 

녹인 용액을 혼합하고 염산 5mZ 를 가하여 24 

시간동안 실온에서 저어주었다.

디옥소비스 살리실알디 미나토) 몰리브덴늄 (VI), 

MoO2 (H-sal-N-R) 2- MoO2 (H-sal) 2 0. Olmol 을 

메탄올 100mZ 에 녹인 현탁액에 다양한 일차아 

민 0.02mol 을 넣 고, 그 혼합물을 30분동안 환 

류시킨 후 실온에서 밤새도록 방치하였다. 생성 

된 침전물을 여과하여 메탄올로 충분히 씻고, 

다시 에테르로 3〜 4회 씻은 뒤 진공 데시케이 

터에서 건조 보관하였다. (수득률 약 80%)

디 옥소비 스 (5-메 틸살리 실 알디 미 나토) 몰리 브덴 

늄 (VI), MoO2 (5-CH3-sal-N-R) 2. MoO2 (H-sal 

-N-R)2 착물의 합성과 같은 방법으로 합성하였 

다.

기기 및 측정

탄소, 수소 및 질소에 대한 분석은 Hewlet 

Packard 185B Carbon Hydrogen Nitrogen 분석
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Table 1. Analytical data of MoO2 (X-sal-N-R)2 complexes

X R Color
Found(%) Calcd. (%)

C H N C H N

H />-F-CgH4 yellow 55.94 3.25 5.10 56.13 3.27 5.04
H W1-CI-C6H4 yellow 53.04 3.10 4.72 52.99 3.09 4.75
H yellow 40.49 2.32 3.90 40.44 2.35 3.63
H {1C2H5 -。詛4 yellow 62.00 5. 02 4.88 62. 50 4.91 4.86

5-CH3 C*5 yellow 61.50 4.46 5.18 61.30 4.40 5.10
5-CH3 /f-F-CgHi yellow 57.54 3.83 4.51 57. 54 3. 77 4.79
5-CH3 {1C2H5- C&H4 yellow 63.42 5.30 4.12 63. 57 5.35 4.63

* yellow 45.95 2.75 45.43 2.72
** yellow 48.30 3.58 48. 25 3.52

* MoO2(H-sal) 2- *♦ MoO2 (5-CH3-sal) 2.

기를 사용하였다. 착물의 몰전도도는 디메틸포 

름아미 드에서 Conduct Meter CM-2A 를 사용하 

여 측정하였다.

가시 및 자외선흡수스펙트럼은 SP8-100UV 

(Pyeunicam) 분광광도계를 사용하였고, 적외선 

홉수스펙트럼은 Shimadzu I.R. 430을 사용하여 

KBr원판법으로 얻었다. 핵자기공명스펙트럼은 

80MHz Bruker Spectrospin 을 사용하여 디 메 틸 

술폭시드에 서 테트라메 틸실 란을 표준물질 로 사 

용하여 측정하였다. 또한, 질 량스펙트럼은 화학 

연구소에 의뢰하여 측정하였다.

결과 및 고찰

몰리브덴산암모늄 수용액 과 살리실알데 히 드알 

코올 혼합용액을 진한 염산으로 산성화하여 Mo 

O2(H-sal)2 및 MoO2(5-CH3-sal)2 착물을 합성 하 

였 고, MoO2 (5-CH3-sal) 2 는 5-메 틸 살리 실알데 히 

드가 메 탄올에 잘 녹지 않아, 과량의 메 탄올에 녹 

이고, 상당한 시간동안 실온에서 저어주므로써 

가능하였다.

이들 몰리브덴늄(VI) 착물을 다양한 일차아민 

과 반응시키므로써 디옥소비스(치환-살리실알 

디미나토)몰리브덴늄(VI) 착물이 합성되었다.

한편, 오르토 위치에 치환기를 가진 일차아민 

의 시프-염기착물은 얻을 수 없었다. 이것은 2- 

위치의 치환체에 의한 입체장애 때문인 것으로 

생각된다.

합성된 착물들은 노란색 결정으로 공기 중에

Table 2. Molar conductances of MoOa (X-sal-N-R) 2 
complexes in dimethylformamide

X R
dilution
1/molX
H广4

molar con­
ductance 
ohm'^m2 
mol-1

temp. 
(°C)

H /*-F-C6H4 5.8 15. 67 12
H m-Cl-C6H4 5.1 15.84 12
H />-I-CeH4 4.4 15. 79 12
H Z1C2H5 - C詛4 5.2 16.09 12

5-CH3C6H5 3.7 24.65 22
5-CH3 /)-F-CeH4 4.2 21.52 22
5-CH3》«2压수3詛4 4.8 17.91 22

* 6.3 20.69 22

* MoO2 (5-CH3-sal) 2.

서 한달 이상 안정하였으며, 알코올 디클로로메 

탄, 그리고 디메 틸포름아미드에 소량 녹으며, 

벤젠, 에테르등의 용매에 는 녹지 않았다.

이들 착물에 대한 원소분석 결과는 Table 1 과 

같으며 계산치와 실험치 사이에 좋은 일치를 보 

여 주고 있다.

전기전도도. 착물에 대한 몰전도도는 다음 식 

9에 의하여 구하였고,

人*= (& X1000) /R X m, hk

(여기서 为는 용기상수, R은저항이며, 川은몰 

농도이 다.) 디 메틸 포름아미 드의 묽은 용액에서 

측정한 결과는 Table 2와 같다.

이 러 한 용매 에 서 테 트라알킬 암모늄할라이 드 
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t(CH3)4NBr, (CH3)4NI, (C2H5)4NBr, (C4H9)4 

NI〕류의 1 ； 1 전해질에 대한 몰전도도는 70~90 

ohmTcm2moleT(ixi()TM) 의 값을 가지며 

비전해질로 보고된 바 있는 MoO2(BAEN), (B- 

AEN ； bis-acetylacetone ethylenediimine) 등의 

네자리 시프-염기 몰리브덴(VI) 착물은 5~10 

ohmTcm2moleT(lX10-3M) 의 몰전도도값을 가 

진다는 것이 알려져 있다".

합성된 착물의 몰전도도는 비전해질의 몰전도 

도에 비해 다소 높은 값이지만, 이는, 디메틸포 

름아미드에 대한 이들 착물의 용해도 관계로 매 

우 묽은 용액 (〜5X10TM) 에서 측정 하므로 인하 

여 농도감소에 따른 몰전도도의 증가에 기인한 

것으로 생각된다. 그러나 1：1전해질의 몰전도 

도에 비교하면 이들은 훨씬 낮은 값으로, 이들 

착물이 비이온성 물질임을 알 수 있었다.

적외선 스펙트럼. MoO2(H-sal-N-/>-C2H5~C6 

HQ2 와 MoO2(5-CH3-sal-N-C6H5)에 대한 흡수 

스펙트럼 은 Fig.l 과 같다.

3050〜2700cmT 부근에서 나타나는 약한 몇 개 

의 흡수띠들은 방향성의 也-H 와 알데 히드의 %_h 

에 해당하고", 1620~1610cmT 영 역의 흡수띠는 

아조메틴기의 Uc=n 에 기인한다. 이러한 진동은 

Hill 등6이 합성 한 질 소-니 트로페 닐 살리 실 알디 민 

과 질소-클로로페닐살리실알디민의 몰리브덴 

(VI) 착물에 대 한 1615cmT 과 1610cm-1 흡수

4000 2000 1500 1000 30
5厂1

Fig. 1. Infrared spectra of a) MoO2 (H-sal-N-/>-C2 
Hs-CsHQz and b) MoO2 (S-CHs-sal-N-CgHs) 2.

띠와 일치되었고, 시프-염기 자유리간드의 1615 

cm-】 과 같은 위 치 에서 흡수되 었다.

한편, MoC)2(X-sal)2 착물에서 卩c=o 에 해당하 

는 흡수띠는 1610cmT 부근에서 관찰되었다. 아 

릴알데히드의 경우, 也=o진동은 대체로 1710~ 

1685cmT 영 역 에서 나타난다는 것이 알려져 있 

다 13. 몰리브덴 착물에서 %=。에 대한 진동수는 

리간드의 주게원자인 산소의 비공유전자쌍이 몰 

리브덴으로 이동하여 카르보닐기의 결합이 약해 

지기 때문에 이보다 낮은 진동수에서 흡수된다. 

이러한 Uc=o에 대한 진동수는 Yamanouchi?등이 

보고한 문헌치와 일치되 었다.

1550cm-1 부근의 흡수띠 는 她一° 에 해 당된 다. 

이러 한 흡수띠는 페놀m의 也_0 에 기 인하는 1225 

cmT 의 흡수띠에 비 해 상당히 높은진동수로이 

동되었는데, 이는 시프-염기 착물이 비편재화되 

어 부분적으로 이중결합성 이 상당히 작용하고 있 

음을 나타낸다. 또한 이는 비편재화된 아세틸아 

세톤착물, K[Pt(acac)C12〕의 1563cm-1 일치 

하며 电 Zn(N-CH3-sal)2 착물에 대 한 1553cnK 

의 흡수띠와도 일치되었다16.

940~900cm-1 영역에서 두개 의 뚜렷한 흡수띠 

가 관찰되었다. 이는 MoO2(C2,) 형의 진동방식 

에서 각각 대칭과 반대칭신축진동에 해당한다.

V01+, W01+, Re(歹등의 착물에서 대칭과반 

대칭신축운동에 해당되는 두개의 흡수띠가 1000 

〜850cmT 영역에서 나타나며, 여기서 두개의 산 

소가 切58S위 치 에 있을 때는 단지 한개의 신축 

진동만이 나타난다는 것이 보고되어 있다坦 또 

한 아세틸아세톤과 옥신등을 배위자로 하는 Mo 

(丧+착물에서도 900cmT 부근에서 강한 두개의 

흡수띠가 나타난다는 것이 보고되어 있다이 

러한 사실은 합성된 착물에서 몰리브덴닐기에 

대한 두 개의 산소가 保s위치에 있다는 것을 나 

타낸다.

한편, 일차아민의 치환기에 따른 진동수의 변 

화는 관찰되지 않았다.

이 밖의 1300~1000cmT 과 900~600cmT 영 역 

에서 나타나는 많은 흡수띠들은 각각 C-H 면내 

변각진동과 C-H 면외변각진동, 그리고 자유리간 

드에 기인한 진동 등에 해당하는 것으로 생각된 
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다.

착물에 대한 주요 흡수띠는 Table 3에 나타 

내었다.

전자흡수스펙트럼 . 디 옥소몰리 브덴늄 (VI) 착 

물에 대 한 디클로로메 탄과 디메 틸포름아미드에 

서 측정한 이들의 진동수와 최대홉수치 를 Table 

4에 나타내었다.

몰리 브덴 (VI)의 경 우 원자가전자배 열 이 d° 이 

기 때문에 d-d전이에 해당하는 가시영역의 홉 

수띠는 관찰되지 않았다.

Rogers 와 Moored 등은 아세틸아세톤, 옥신

Table 3. Some important infrared absorption frequen­
cies for the complexes, MoO2 (X-sal-N-R) 2

X R
L R. Band (cm-1)

VC=N Vc=o Vc-O

H ^-F-CsH4 900,914 1610 1550
H jn-Cl-CeH4 860,920 1613 1550
H 900,920 1610 1550

H 力《汨5-(〕詛4 904,920 1617 1555
5-CH3C6Hs 900,920 1614 1558
5-CH3 ^-F-CgH4 900,924 1608 1553
5-CH3 Z1C2H5-C6H4 903,920 1613 1556

« 908,935 1600 1510
** 910,940 1610 1540

* MoO2(H-sal)2. *♦ MoOa (5-CH3-sal) 2.

및 알킬디티오카바메이트등의 몰리브덴(VI) 착 

물에 대한 전자흡수스펙트럼의 해석에 의해 몰 

리브덴닐기의 말단산소로부터 몰리브덴의 빈 궤 

도로 전이하는 몰리브덴닐기에 대한 특성흡수띠 

가 52000cmT 이 상에서 나타나고, 리 간드의 주게 

원자로부터 몰리 브덴으로 전하이 동은 27000〜31 

OOOcmT 영 역 에서 일어 난다는 것을 보고하였다. 

또한 이들은 Mo()2(OX)2 착물에서 리간드의 N-* 

Mo 와 OtMo 에 해 당하는 전하이 동전 이 가 27250 

cmT 과 31650cmT 에 서 각각 일 어 나고 MoO2 

(acac) 2 착물에 서 는N->Mo 에 해당하는 27000cmT 

부근의 흡수띠는 관찰되지 않음을 보고하였다.

T必"4 에서 보여지는 바와 같。］, 합성된 착 

물은 29000cmT 과 32000cmT 부근에서 N^Mo 

와 O->Mo 에 해 당하는 전 하이 동전 이 가 일어 났고 

MoC»2(X-sal)2 착물에서는 30000cmT 부근의 한 

개 홉수띠만 나타났다.

이러한 흡수띠는 리간드의 주게원자 N와 O가 

몰리브덴에 각각 결합되어 있음을 나타낸다.

한편, 23000cmT부근의 약한어깨로나타나는 

흡수띠는 다른 일반적인 전하이동전이에 비해 흡 

수띠의 세기 가 횔씬 적으며, 이는 반금지된 성 

질의 리간드내전이에 기인한다고 생각된다7.

핵자기공명스펙트럼. 시프-염기착물들에 대한 

핵 자기 공명 스펙 트럼 은 DMSO-cF 에서 측정 되 었

Table 4. Electronic absorption spectra of the complexes, Mo。？(X-sal-N-R) 2

X R Solvent Mx(10-3cmT) (loge)

H a-f-c6h4 CH2CI2' 37.0(4.40), 31.6(4.35), 29.4(4.35), 23.8(3.59)

DMF 36.9(4.44), 31.6(4.39), 29.4(4.37)

H 7K-CI-C6H4 CH2CI2 36.9, 31.3, 29.3, 24.1
DMF 36.7(4.48), 31.3(4.38), 29.4(4.37)

H ic詛4 CH2CI2 36.7, 31.1, 28.9, 23.0

DMF 36.6(4.50), 31.1(4.53), 29.1(4.51)

H 力-C2H5- (赢瓦 CH2C12 36.9(4.35), 31.2(4.38), 29.1(4.40), 23.5(3.60)
DMF 36.8 (4.47), 31.2 (4. 50), 29. 2 (4.49)

5-CH3 C*5 CHQ2 36.8(4.56), 32.8(4.46), 31.3(4.43), 28.7(4.42)

5-CH3 />-F-CeH4 CH2CI2 36.8(4.47), 32.7 (4.37), 31. 3 (4.35), 28. 6 (4. 34)

5-CH3 力-C2H5-C&H4 CH2C12 36.8(4.28), 32.3(4.25), 31.3(4.24), 28.6(4.25)
* ch2ci2 38.4(4.17), 30.0(3.61)

* MoO2 (5-CH3-sal) 2.
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Table 5. Chemical 아Hfts in proton magnetic resonance spectra of MoO2 (X-sal-N-R) 2 complxes in DMSO-d6,

X R N=CH Ph. ch3 C2H5

H ^-f-c6h4 8.90 6.70-7.80
H wz—Cl-CgH^ 9.00 6.70-7.80
H />-i-c6h4 8.90 6.70-7.90
H 力《2珏《詛4 8.90 6.80-7.70 2.40-2. 80*

1.10-1. 40，

5-CH3 c6H5 8. 92 6.70-7.70 2. 26
5-CH3 />-F-CgH4 8.93 6.77-7.73 2.28
5-CH3 ^-c2h5-c6h4 8.93 6.73-7.63 2. 30 * - 2. 73

1.06-1.40"

。8 in ppm downfield from TMS. b quartet. c triplet. * take shelter in methyl signal.

으며, 테트라메틸실란에 대한 화학적이동0)은 

Table 5°1] 나타내었다.

이들 착물에서 N=CH, pH, 그리고 CH3 양성 

자에 대한 시그날이 8.9, 6.7〜7.9 및 2.3부근에 

서 각각 나타났다.

일차아민의 치환기 변화에 따라, 스펙트럼의 

변화는 거의 관찰되지 않았으며, 보고된 문헌치 

와 일치하였다I

C/S-MOO2L2형의 착물에 대한 가능한 이성질 

체는 F，g.2 와 같다.

여기서 (瓦)와 (江)의 구조는 C2대칭축을 포 

함하고 있다. 이 러 한 대 칭 축을 포함한 구조는 아 

조메틴기의 양성자와 킬레이트고리의 동일한 치 

환기 양성자에 대한 공명이 각각 하나로 나타난 

다. 그러나 Aans 형의 대칭축을 포함하지 않는 

구조에 서 는 이 들에 대 한 공명 이 각각 분리 되 어 
일어난다19, 20.

0 0 0

la lb lc

0 0 0

Ha lib l(c
Fig. 2. Possible isomers of dioxomolybdenum (VI) 
complexes.

합성된 착물에서 아조메틴기에 대한 시그날은 

날카로운 한개의 시그날로 나타났고, 5-메틸살• 

리실알디미나토 착물의 메틸기에 대한 양성자 시 

그날이 역시 한개로 나타났다.

이러한 사실은 두개의 시프-염기 리간드가 한- 

개의 몰리브덴 금속에 배위될때 동일 환경의 대 

칭 관계가 있음을 나타내고 이들 착물에 대한 구， 

조가 (Hb) 혹은 (I。의 배열을 하고 있음을 알 

수 있다.

한편, 이들 두개의 구조 중에서 (IL) 가 더한 

충 적합한 구조라고 생각된다. 왜냐하면, 몰리 

브덴닐기 의 말단산소와 몰리 브덴과의 (Hk 
결합에서, 리간드의 전자밀도가 큰 산소보다 전 

자밀도가 작은 질소가 말단산소의 트란스 위치 

에 결합해 있을 때, 몰리브덴과 말단산소 간의 

이중결합이 더한충 안정하기 때문이다.

또한, 이러한 핵자기공명스펙트럼의 결과는 

적외선스펙트럼의 cis-MoC)2구조에 대한 사실을 

더욱 확고하게 해 준다.

질량스펙트럼. 합성된 착물의 분자량과 몰리 

브덴닐기 에 대한 리 간드의 결합비 를 조사하기 위 

하여 질량스펙트럼을 측정하였고, 그 결과를 

Table 6에 요약하였 다.

이들 착물의 스펙트럼에서 상대세기가 가장 

큰 리간드이온과 다른 대표적인 봉우리로서 이 

들 착물의 분자량에 해당하는 어미이온(M+) 및 

어미이온으로부터 한개의 리간드가 분해된 토막 

이온(M-L+)에 기인하는 봉우리가 모든 착물에 

서 관찰되었다.
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Table 6. Mass spectra of dioxomolybdenum (VI) complexes

Complex M. W.
[M]十 [M — L]+ LH+

m/e R. I. m/e R. I. m/e R.I.

MoO2(H-sal)2 370.12 370 5.3 249 7.0 122 92.9
MoO2(5-CH3-sal)2 397.94 398 1.0 263 2.0 136 55.1
MoO2 (5-CH3-sal-N-C6H6) 2 547.94 548 1.7 338 1.3 211 100.0
MoO2 (5-CH3-sal-N-/>-F-C6H4) 2 583.94 584 3.5 356 4.9 229 100.0

Fig. 3. Mass spectrum and fragmentation of MoC)2(5- 
C니3-sal-N-C6H5)2.

m/e 134

한편, 어미이온과 바탕봉우리 주위에 여러 개 

의 봉우리가 나타나는데, 이는 몰리브덴, 탄소 

둥의 동위원소효과에 기인하는 것으로 생각된다.

질소-오르토머캅토벤즈알디민의 코발트(111)21 

와 질소-프로필살리실알디민의 철 (III) 착물22의 

질량스펙트럼과 비교하여, 이들 착물에 대한 분 

해 과정을 조사하였고, MoO2(5-CH3-sal-N-C6 

压)2에 대한 스펙트럼과 분해 과정은 Fz'g.3과 

같다.

이러한 착물의 분해 과정으로부터 합성된 착 

물은 몰리브덴닐기와 리간드간의 결합비가 1 ： 2 

임을 알 수 있었고, 또한 모든 착물에 대한 질 

량스펙트럼의 최대질량수(T湖" 6)로부터 이들 

착물이 단핵체임을 확인하였다.

본 연구는 1985년 과학재단의 연구비 지원으 

로 이루어 졌으며 이에 감사를 드립니다.
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