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Aquomolybdenum （IV） 이 온은 그 합성 방법 이 

알려진 이래1 많은 연구를 거쳐 삼핵구조2,3로서 

확증되었다. 이 이온에 대한 여러 배위기와의 

반응에 대해 합성 및 속도론적인 연구가 많이 

시도된 바가 있으나 본 연구에서는 아직 보고된 

바가 없는 NCS-와의 반응에 대한 압력의 효과 

를 조사하였다.

〔MO3C）4（H2O）9〕사와 NCS-의 반응에서 압력 및 

온도 변화에 따른 속도 상수는 T湖"1~4와 같 

다. 반응 속도에 대한 압력의 효과는 압력의 증 

가에 따라〔MO3C）4（H2O）9〕4+의 Anation 과정이 

점 차 어 려 워 짐 을 보인 다. 그리 고 Fig. 1 은〔Ms- 
Q（H2O）9〕4+의 여러 농도에 대한 PFnQp/庆） 

와 F의 관계4이며 온도가 일정 할 때 압력 F 에 

대하여 FFn（如/知）을 도시한 직선의 기 울기로 

부터 활성화 부피 ZV*를 구할 수 있다. 또한 

절대 반응 속도론5에 따르면

In（知/T） =ln （专씋） 一誓 ⑴ 

이고 여기서 In（碇JT）은 1/T에 대하여 직선 

관계를 이루며 이 직선의 기울기와 절편을 최소 

자승법으로 구하여, 그 기울기로부터 4H*를 

절편으로 부터 4S*를 구하였다. 이들 결과는 

7'泌"5,6에 나타내었다. 여기에서 압력이 증가 

할수록 AH*7\ 증가하는 것은 압력의 증가에 따 

른 반응 속도의 감소 현상과 좋은 일치를 보여

Fig. 1. Plots of P~x In (Kp/Ki) as function of 
pressure P at 25°C.

Table 1. Rate constant ^X103/sec and activation volume for the reaction of NCS- with M03O44+ at 15°C

(NCS-]=：0.1X10-3, (HPTS)=2. OM 7-2.0M.

103[Mo3OJ4+, M

P, bar
1 500 1000 1500 J 卩:l후cm，/mole

0.4 0.89 0.79 0.75 0.74 6.47-4.78X10-3?
0.8 1.06 0.98 0.91 0.87 5.75-3.22X10-3?
1.2 1.26 1.13 1.08 1.05 6. 23-4.61X10-3P
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Table 2. Rate constant J&X103/sec and activation volume for the reaction of NCS~ with + at 20°C

554

——
103(Mo3O4]4+ m

Rbar 1 500 1000 1500 A Vi*+P으gcm3/ mole

0.4 1.36 1.23 1.16 1.13 5. 58-3.75X107P
0.8 1.42 1.29 1.23 1.19 5. 61-3.61X10-3P
1.2 1.82 1.65 1.58 1.55 5.48-4. 33X10PP

Table 3. Rate constant Z:X103/sec and activation volume for the reaction of NCS- with Mo3044+ at 25°C

103(Mo3O4^+ M

bar
1 500 1000 1500 J V产+pg?cm  거/mole

0.4 1.80 1.64 1.57 1-54 5.58-3.76X10~3P
0.8 2.24 2. 05 1.95 1.90 5.21-3.34X10'3?
1.2 2. 73 2. 52 2.45 2. 36 5.45-3.25X10 理

Table 4. Rate constant ^X103/sec and activation volume for the reaction of NCS~ with Mo3044+ at 30°C

3爲）京广' P, bar 1 500 1000 1500 cm3/mole

0.4 2. 61 2.43 2.35 2- 26 4. 41-2. 37X10PP

0.8 3. 32 3.08 2.94 2. 86 4. 28-2. 54X10-叩

1.2 3.82 3. 55 3.47 3.38 4.66 — 1.96X10-3户

Table 5. Dependence of 4H争(kj/mole) on pressure

fJffjfg bar
103">3。4祐访、 1 500 1000 1500

0.4 1.35 1.39 1-41 1.40
0.8 1.34 1- 35 1.37 1.39

1.2 1.39 1.44 1.45 1.46

In—警T-1 *暨一
R R

Table 7. Summary of rate constants ki and 如 i for 
the reaction of NCS- with MsQF+ at 15°C

bar
103(MO3X

。4〕4+, M\

虹 M-Si 盼妇,s-i Ki,肱t

1 0.46 6.94 663
500 0. 41 6.45 636

1000 0. 40 5. 98 669
1500 0.38 5. 63 675

Table 6. Dependence of — JS* (J/deg mole) on 
pressure

Jjjf-7P, bar 

103(Mo3O4y+,
1 500 1000 1500

0.4 53.7 54.5 54.9 55.1
0.8 52.3 53.0 53.5 53.7
1.2 50.7 51.5 51.8 52.0

준다. 그리고〔MO3（）4（H2O）9〕奸와 NCS—의 반응 

에서 정반응 속도 상수 崗과 역 반응속도 상수 如 1. 
을 구하기 위해〔MO3O4（H2O）9〕4+의 농도와 kobs 

를 도시하여 기울기와 절편으로부터 知과 史1을 

각각 구하였으며 T湖" 7에 요약하였다. 즉 압력 

이 증가할수록 为이 감소하는 경 향을 보이 고, 또 

한 知이 에 비해 매우 큰 값을 가지 므로 이 

반응은 거의 비가역성으로 생각된다. 이러한 결 

과와 먼저 구한 양의 값의의해 그 반응 

기 구6는〔MO3Q（H2O）9〕4+에 배위된 瓦0가 먼저 

이탈한 후, NCS-가 배위하는 Svl 반응기구의 

경향을 따른다고 생각된다.

실 험

〔Mo3（）4（H2O）9〕4+의 합성. Na2Mo04-2H20
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(0,75g) 을 lMHCl(310mZ) 에 녹이 고 Jones redu- 
ctor 에 통과시 키면 green Mo26+ (aq) 이온 용액 

이 된다. 이 용액을, N&2MoO「2H2O(0.38g)을 

1M HCl(50mZ)에 녹인 용액과 혼합하여 1시간 

동안 저어준다. 이 용액으로부터〔MsO4(H2 
。)9〕" 이온의 분리는 Dowex 50W-X2 cation­
exchange column(2.5X40cm) 를 사용하며 추출 

액 은 2M P~toluene sulfonic acid 이 고 분리 수율 

은 75〜90%이다. 이 이온은 UV-Vis. 분광 광 

도계를 사용하여 확인財 (爲g=505nm；£=63MT 
cm-1, 2max=303nm; e—265M~1cm~1) 및 농도를 

결정하였다.

반응 속도의 측정. 〔MsO4(H2O)9〕4十 (0.4X 
1・(「3~L2X10-3m)와 NCS—(0.1X10~3m)의 반 

응물을 광학 셀에 채운 다음 각 온도에서 압력 

을 일정하게 올리고 파장을 340nm 에 고정시켜 

시간에 따른 흡광도의 변화를 조사하였다. 이때 

사용 셀은 Lentz cell 이 며 압력 발생 장치 는 4 
Kbar 까지 올릴 수 있는 수동식 장치이다. 셀의 

온도 조절은 ±0.1°K 까지 항온 시킬 수 있는 

Shimadzu Model TB95 항온조를 사용했고 분광 

광도계는 Shimadzu spectrophotometer UV-210A 
를 사용하였다.

〔Mo3O4(H?O)9〕4+와 NCS—의 Anation 반응은 

다음 식으로 나타낼 수 있다.

〔M03O4 (H2O) 9〕4+ + NCS-=〔Mo/ANCS〕3+ 
i-i

(2)

이 반응의 속도식은

Rate = 一 〔Mo3<)4 (H2O) 9〕i+/dt=崗〔MO3O4 (H2 

O)94+] (NCS-J -^1(Mo3O4NCS3+) 이 들〔MO3O4 
(压0)94+〕을 과량으로 하여 유사 일차 조건으로 

하면

砧=為〔阻臨瓦"〕+砧 (3)

이 되는데, 如扇 는 시간에 따른 흡광도의 변화를 

측정하여 시 간 t에 대한 log(Z>8—Q)의 변화를 

도시한 직 선의 기 울기에 서 구할 수 있 다.
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