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요 약. 물-아세톤, 물-아세토니트릴 및 물-디메틸포름아미드의 2성분 혼합용매중에서 한개의 

산소다리 로 된 이 핵 몰리 브덴(V) 착물, [MW%(Phen)2(NCS)Q은 두개 의 산소다리 로 된 이 핵 몰리 브 

덴 (V)착물, [MsO4(Phs)2(NCS)2]을 생성한다. [MsO3(Phen)2(NCS)4)]가 [Mo2O4(Phen)2(NCS)2] 

로 바뀌는 속도는 분광광도법으로 측정하였다. 이때 온도는 H)°C에서 40°C, 압력은 Ibai•에서 

1500bar 로 변화시 켰다. 속도상수는 물의 농도 증가에 따라 증가하였고 수소이온 농도의 증가에 따 

라서는 감소하였다. 여러가지 공용매에서 산소고리화 반응속도는 유전상수(£/印)의 증가와 같이 

ACT〈AN〈DMF의 순으로 증가하였다. 관찰된 음의 활성화엔트로피 (4尝), 활성화 부피(』卩弋) 및 

활성화 압축율 (匕相촉)값은 착물이 전이상태에서 용매 물분자를 강하게 당기는 회합성메카니즘임을 

알게 한다.

ABSTRACT. Mono-oxo-bridged binuclear molybdenum (V) complex, [Mo203 (phen) 2 (NCS) 

produces di-oxo-bridged binuclear molybdenum (V) complex, [MO2O4 (Phen) 2 (NCS) 2] in water+co­

solvent, where the co-solvent are acetone, acetonitrile and N. N-dimethylformamide. The rate of 

conversion of [Mo2O3 (Phen) 2 (NCS) 4] into [Mo2O4 (Phen) 2 (NCS) 2] has been measured by spectro­

photometric method. Temperature was 10°C to 40°C and pressure was varied up to 1500bar. The 

rate constants are increased with increasing water mole fraction and decreased with increasing con­

centration of hydrogenion. The order of oxygen ring formation reaction rate in various cosolvent 

is as follows, ACT〉AN〉DMF which is agreed with s이vent dielectric constants. The observed 

negative activation entropy (』S수) , activation volume (J V*) and activation compressibility coeffi­

cient values show that the solvent water molecule is strongly attracted to the complex at 

transition state. From these results, the oxygen ring formation reaction of [Mo2O3 (Phen) 2 (NCS) 4] 

is believed association mechanism.

는 Mo(V)는 단핵체나 다핵체가 지배적으로 존 
서 론 재하는 Mo(VI)와는 달리 이핵체가 지배적으로

몰리브덴과 말단산소의 강한 결합을 갖고 있 존재한다. 대부분의 몰리브덴 이핵체 화합물은
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한두 개의 산소로 다리를 형성하고 있지만 두개 

의 염소다리를 가지는 화합물, M02CI1。이나 한 

두 개의 황으로 다리를 형성하는 화합물도 존재 

한다 1. 낮은 염화이온 및 수소이온 농도에서는 

MsfV+구조를 갖는 몰리브덴(V)화합물 [Mo2 

O4C16] 4-와 EMo2O4C12 (0H2) 2] 가생 성되 고L 2이 보 

다 높은 6M의 수소이온 농도나 염화이온 농도 

에서는 Mg。/+ 구조를 갖는 [MO2O3CI8F-이 생 

성된다.3 또한 PH=7일 때나 몰리브덴 착물의 

농도가 짙을 경우 중합된 수산화물*을 쉽게 생성 

한다는 것이 밝혀졌다. 한 개의 산소다리로된 

몰리브덴 (V)이핵체는 산의 농도가 5M 이하일 

때 는 반응식 (1) 과 같이 Mo2O42+ 를 형 성 하지 만 

이보다 높은 산의 농도에서는 다시 Ms。?서■를 형 

성 하게 된 다. %&

Mo2O34+aq+H2Ch=tMo2O42+aq+2H+ (1)

(1)식과 같은 반응은 에탄올수용매 속에서 착 

물, [MO2C)3(NCS)」4-가 두 개의 산소다리를 가 

진 착물, [MO2Q(NCS)4丁-을 생성하는 반응7에 

관한 연구와 한 개의 산소다리를 가진 착물, 

[M02C>3(bipy)2(NCS)4]이 아세톤수용매에서 착 

물, [M°2()4(bipy)2(NCS)2]을 생성 하는 반응8에 

서 연구되었다.

본 연구에서는 Mo2O34+ 기본구조를 가지는 착 

물, [MO2O3 (phen) 2 (NCS) 4] (phen=o-phenan- 

throline) 이 2 성 분 혼합용매 에 서 용매 물과 반응 

하여 Mo2O42+ 기본구조를 가지는 착물, [M02O4 

(Phen)2(NCS)2〕을 생성하는 반응속도를 측정하 

고 실험적으로 구한 이 들 속도상수로부터 온도 

변화에 따른 활성화엔트로피 (4S*)와 압력변화에 

따른 활성화부피 를 구하여 반응메카니즘

을 추정한다.

실 험

시 약

합성에 사용된 시약들은 특급 및 일급시약으 

로 정제하지 않고 그대로 사용하였으나 용매로 

사용된 Acetone (ACT), Acetonitrile (AN), N, 

N-Dimethylformamide (DMF) 및 Ethanol 은 

Fluka, Ba砺•사제의 특급시약으로 문헌9에 따 

라 정제한 후 사용하였다. 사용된 물은 과망간 
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산칼륨 존재 하에 서 증류한 3 차증류수를 사용하 

였고 NaC104 는 Hayashi 사제 의 일급시 약을, 

HC1CU 는 Kakusan 사제의 특급시약을 사용하였 

다.

착물의 합성과 생성물의 확인.

보고된 문헌1°에 의하여 합성된 착물을 아세톤 

-에탄올 혼합용매에서 재결정하였다. 진공건조 

된 착물, [Mo2O3(phen)2(NCS)Q 을 ACT, AN 

및 DMF에 녹인 용액에 질소를 충진시킨 후 냉 

장고에 보관하면 24시간이 경과한 후에도 스펙 

트럼의 변화는 거의 없었다. • 그러나 반응속도 

측정 시 사용된 용액 은 8시 간을 초과하여 사용 

하지는 않았다. 생성물은 반응속도를 측정한 용 

액에 소량의 물을 첨가하여 약 2시간 교반시킨 

다음 감압여과하면 노란 빛 의 MsOF+ 기 본구조 

를 가지는 착물, [MsO4(phen)2(NCS)2]을 얻게 

된다. 생성물과 반응물의 몰리브덴 함량은 몰리 

브덴 산납 정 량분석 법"으로 하였 다.

기기 및 장치

반응속도 측정에 사용된 분광광도계는 상압측 

정 시 Shimadzu UV-Visible recording Spectro- 

photometer UV-2&0 을 사용하였고, 고압측정시 

Shimadzu Digital UV-210A Double Beam Spec- 

trophotometer 를 사용하였 다. 고압측정 시 사용 

된 셀은 고압용광학셀以13을 사용하였으며 압력 

발생 은 4Kbar 까지 올릴 수 있는 Swiss Nova 

사의 수동식 유압 압력 발생장치를 사용하였다. 

셀의 온도는 Shimadzu Model TB 95 로서 항온 

된 물을 순환시켜 조절하였다. I-R 스펙트럼은 

Jasco IR-810 Infrared Spectrophotom야er 를 사 

용하여 KBr 원판법으로 얻었으며, 원소분석은 

Hewlet packard 185C Carbon, Hydrogen, 

Nitrogen 분석 기 를 사용하였 다. 모든 data 는 

Tri Gem TG-12GA 전자계산기를 이용하여 최 

소자승법 으로 처 리 하였는 데 Correlation coeffi- 

cient 는 0.99的〜0.990 사이 의 값을 가지 는 것 만 

취하였다.

반응속도의 측정

[Mo2O3(Phen)2(NCS)』는 물에 잘 녹지 않으 

나 ACT, AN, DMF 같은 유기용매에는 잘 녹 

는다. 2성분혼합용매에서 [Mo2O3(Phen)2
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(NCS)』가 [Mo2()4(Phen)2(NCS)2]를 생성하는 

속도측정에서 반응물인 물은 용매이므로 착물, 

[Mo2O3(Phen)2(NCS)4] 보다 과량 존재하게 되 

어 유사 일차반응이 된다. 따라서 속도는 Rate 

=E[Mo2()3 (Phen) 2(NCS) 4] - [H2O] 에 서 Rate=

如MMo2()3(Phen)2(NCS)[L^ 된다 이때 如”= 

虹H2。]를 나타낸다 반응속도는 일정한 양의 항 

온된 물이 들어 있는 용량플라스크에 항온된 착 

물 저장용액을 피펫으로 신속하게 가하고 혼든 

다음, 이 용액을 착물의 흡광도 변화가 예민한 

555”m의 흡광도 변화를 읽어 측정하였다.

속도상수는 시간(0에 대한 Ind-AQ 의 변 

화를 식 (2)에 따라 그린 직선의 기울기에서 구 

하였다.

1 / At—Am
一叫瓦-0。 = kobs-t (2)

여기서 A。, A. 및 &는 각각 처음상태, 반응 

완료 및 r시간 경과후 흡광도이다. 반응용액의 

이 온분위 기 를 동일하게 하기 위 하여 NaCICU 로 

이 온강도 0.48 이 되 게 조절하였으며 반응온도는 

압력 과 온도의 변화에 따른 속도상수 측정 을 제 

외하고는 25°C 로 고정하였다.

결과 및 고찰

물-ACT, 물-AN 및 물-DMF 혼합용매에서 

착물, [Mo2O3(Phen)2(NCS)Q은 물과 반응하여 

반응식 (3) 과 같이 두개 의 산소다리 를 가진 착물 

[M°2()4(Phen)2(NCS)2]을 생성한다.

[MO2O3 (Phen) 2 (NCS) 4] +H2O----->

EMo2O4 (Phen) 2 (NCS) 2] + 2HSCN (3) 

이 결과에서 생긴 생성물과 반응물의 원소분 

석치는 T湖Ze 1 과 같다. 이들 실험값과 계산값 

사이에는 좋은 일치를 볼 수 있다.

착물, [M°2O4(Phen)2(NCS)2]의 생성반응 동 

안 산화수의 변화가 일어나지 않았다는 것은 착 

물을 진한 염산에 녹였을 경우 반응(4)와 같이 

초록빛의 [MoOCl』" 를 생성14하는 것으로부터 

알 수 있었다.

EMo204 (Phen) 2 (NCS) 2] + 10HCl=± 

2EMoOCl5]2-+2[PhenH2]2+ 

+2HSCN+2H2O (4)

Fig. 1은 반응물과 생 성물의 적외선스펙트럼 

으로 2200cmT 에서 400cm-i영역에서 흡수를 나

Fig. 1. Infrared spectra of [M02O3 (Phen) 2 (NCS) 2] 
(1) and [M02O3 (Phen) 2 (NCS) 4] (1). 

Table 1. Elementry analysis data for Mo (V) complexes

Compound
Element

Mo C N H

Mo203(Phen)2(NCS)4
Calc，d(%)
Found(%)

23.45
23.74

38.98
38.60

13.63
13-86

1.84
2.00

Mo2O4(Phen)2(NCS)2
Calc'd(%)
Found(%)

26.20
26.36

42.64
42.65

11.47
11. 26

2.08
2. 31
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타낸 것 이 다. 몰리 브덴 과 말단산소간의 신축진동 

은 일 반적 으로 900~1000cmT 에 서 나타나는데 15 

이 착물들은 950cm-i 부근에 서 강한 흡수를 나 

타냈다.

반응물 다리산소의 대칭 및 비대칭 진동은 400 

〜500cmT와 720~760cmT에 서 약한 흡수를 보 

여 주었다. 그러나 생성물 다리산소의 대칭 및 

비대칭 진동의 흡수는 반응물 보다 강하게 일어 

났다.

이러한 결과는 착물, [Mo2C)3(Phen)2(NCS)4]이 

M02O42+기본구조를 가지는 착물로 변화되었음 

을 뒷 받침 16T8 해 준다. 또한 티 오시안이온의 흡 

수는 2100cmT 부근에서 강하게 일어나는데 이 

들 착물은 이 보다 낮은 2050cmT 부근에 서 강한 

흡수가 일어났다. 이는 Mo(V)에 황원자가 배 

위될 경우 1^0一$—(3三14 으로 탄소원지•가 질소 

원자 사이 에 3중결 합성 을 가지게 되 나 질소 

원자가 배위될 경우에는 2중결합성으로 바뀌게 

되어 탄소와 질소 사이의 결합력은 약화되고 낮 

은 파수로 이동이 일어난다.调 따라서 Mo(V) 금 

속에 이소티오시안산 형태로 배위되었음을 알 

수 있다. 이상과 같은 사실은 한 개의 산소다리 

로된 착물, (PyH)4〔M0203(NCS)』2。과 두 개의 

산소다리로 된 착물 (PyH)4[Mo2O3(NCS)8〕기에 

서 나타난 홉수와 같은 양상을 보여준다. 아세 

톤수용매에서 Mo2O34+ 기본구조를 가지는 착물 

이 MsOf+의 기본구조를 가지는 착물로 바뀌

the concentration of hydrogen ion at 25°C. [complex^ 
=1. 39X10'4M, [H2O]=4. 44M. 1=0. 48.

Table 2. Rate constants for the reaction of [Mo2Os 
(Phen)2(NCS) 4] with water in aqueous acetone 
mixture at 25°C

[Mo2O3(Phen)2 
(NCS)4]X10\ m

[Ion],M ^obsXlO4 
,sec-1

1.39 4. 44 3. 90h 9. 82
1.39 4. 44 1.86h 9. 52
1.39 4. 44 2. 78h 9.19
1.39 4. 44 3.71h 8. 92
1.39 4. 44 4. 64h 8. 60
1.39 4.44 5. 57h 8. 08
1.39 4.44 6. 50h 7.98
1.39 4.44 7. 42h 7. 70

1.44 1. 33 0. 83f 7. 71
1.44 1.33 1.76f 6- 53
1.44 1.33 2. 37f 7. 01
1.44 1.33 3. 57f 6.73
1. 44 1.33 5. 85f 6. 92

1.44 1.33 7.对 6.99

1.44 1.33 2. 9伊 6. 94
1.44 1. 33 3. 20n 6.90
1.44 1.33 3.46n 6. 86
1.44 1.33 3.70n 6. 93
1.94 1.33 4. 54n 6. 97

h, f and n are X102(mole), [Fe++] X104 (mole)
and [NCS~] X104 (mole) respectively.

는 속도를 수소이온, Fe(II) 및 티오시안산이온 

농도에 따라 측정 한 결 과는 와 같다.

Fig. 2에 나타난 것 과같이 수소이 온농도에 따 

른 생 성 속도는 좋은 직 선성。=0.995) 을 보여 주 

었다. 이 그림에서는 식(5)와 같이 수소이온농 

도에 의 존하는 속도 如 와 의 존하지 않는 k„ 항을 

가진다.

丛=如+屁[H+] (5)

F/g. 2의 절편과 기울기로부터 얻은 如와 h 

는 각각 1.013Xl()TsecT 와 一3.360X10T 

MT・sec-i 를 얻었다. 수소이 온농도의 영 향을 받 

는 항은 수소이온이 어떤 위치의 산소를 공격하 

는지 이 연구에서는 확인 할 수 없었지만, 기 

본구조 MsOF+를 형성하려는 다리산소에 공격 

하여 전이상태 도달을 둔감시킬 것으로 생각된 

다. 이와같은 사실은 HCIQ 수용액 속에서 〃- 
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Hyperoxo-况s[pentaamine Cobalt (HI) ] ion 에 의 

해 일어나는 MO2Q2+ 의 반응속도 연구22와 착물, 

CMo2O4 (glyO) 2 (H2O) 2] (glyO=NH2CH2COO-) 

에 proton 첨가반응속도 연구"로부터 추측된 것 

이다.

반응물이 물과 반응하여 MO2O42+기본구조를 

이루면서 두 개의 SCN-이 떨어져 나온다. 이것 

은 반응하는 동안 SCN-이 해리될 것이라고 생 

각되나 어느 단계에서 해리되는지 알 수없었다. 

만일 SCN-의 해리가 속도 결정단계로 작용한 

다면, Fe(II) Ag(I)와 같은 금속이온을 첨가시 

킬 경우 반응은 이들 농도에 비례하여 빠르게 

일어날 것이며 SCN-의 농도가 증가될때는 느 

리게 진행될 것으로 기대된다. Fe(II)이온과 티 

오시안산 이온의 농도에 대한 속도 의존성은 

F£g. 3 에 도시 되 었다. Fe(II) 이 온농도의 변화 

에 따른 九泓값은 (6.93士 0.78)X10-1 secT 이 고 

NCS-이 온농도 변화에 따른 如* 값은 (6. 92士 0. 

06) X 1(广I sec-i 로서 이 들 이 온농도 변화에 따르 

는 생성속도 의존성은 거의 나타나지 않았다. 

이 실험 결과로 부터 티오시안산해리단계에 대 

한 정확한 정보는 얻을 수 없었지만 티오시안산 

이온의 해리가 속도결정단계에 일어날 것이라는 

가능성은 배제할 수 있었다.

2성분 혼합용매에서 물농도 증가에 따른 속 

도상수 값은 T沥"3 에 나타내 었다. 이 들 값으 

로부터 얻어진 Fig. 4의 물농도 의존성은 식 (6)

8 - ・乓"

• 。 NCS-

6! , 1____________ I____________I___________
2 4 6 응

10-^ M이 e

Fig. 3. Plot of the observed rate constants against 
[Fe++] and [NCS_J for the reaction at 25°C. [com­
plex]：。. 44X10-4M,任60] = 1. 33M, 1=0. 48.

Table. 3. Rate constants (^X104, sec-1) for the reaction 

of [MO2O3 (Phen) 2 (NCS) 4] with water in water+co- 

solvent mixtures at 25°C. [complex] = (1. 40±0. 015) 

X10-4M

H2o, [M]
co-solvent

ACT AN DMF

0.88 3. 604 4.439 4. 972
1.77 10. 35 15. 53 17. 32
2.66 18. 46 23. 55 28. 60
3. 55 27. 39 35. 05 41.07
4.44 37. 04 47.86 56. 40

Table 4. Rate constants (j&XIO4, sec-1) for the reac- 

tionof MO2O3 (Phen) 2 (NCS)4 with water in water-Fco­

solvent mixtures at various temperature, [complex] 

= (1.40±0- 015)X10"4M, [H2O] = 0. 88M

Temp.
co-solvent

ACT AN DMF

io°c 1.091 1.381 1.501
20°C 2. 352 3.198 3. 654
25°C 3.604 4. 453 4. 969
30°C 4. 208 5. 452 5. 842
40°C 6. 014 7. 245 7. 984

Table 5. Activation parameters for the reaction of 
[MO2O3 (Phen) 2 (NCS) 4] with waetr in water + co­

solvent mixtures at various temperature

A. P*
O-solvent

ACT AN DMF

호 (Kccal - mole-1) 11.47 11.48 11. 43
e - u) 一 36. 03 -35. 48 一 35. 46

4G호 (Kcal - mole- x) 22. 21 22. 06 22. 00

A. P* : Activation Parameter.

에 따라 거의 직선성을 보여 주었다.

板=為+如IH2O] (6)

아세톤수용액에서 생성속도 측정시 기울기로 

부터 如•는 9.43X10TM-1. secT(R=0.998) 으로 

나타났으나절편으로부터 의 知 값은 음의 값을 보 

였다. 음의 값으로 나타난 統의 값은 물의 농도

Vol 32> No. 3, 1988
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[h2o],m
Fig. 4. Dependence of k upon the water mole fraction 
in various co-solvent at 25°C. [complex] = (1. 40± 
0.015)X10~4M, [HaO]=0.88M, 1=0.48.

T'1 x 103

Fig. 5. Eyring plot of [In(4obs/T) — In(F/h)] versus 
(T-1). [complex] = (1.40±0. 015) X 10~4M, [H2O]= 
0.88M, 1 = 0.48. 

를 정확히 맞추기 어려움 때문에 나타나는 실험 

상 오차일 것 으로 생 각된다. 또한 공용매 가 AN, 

DMF 일 경 우 妇■ 값은 각각 1.19 X10-3M-1. sec-i 

（R=0.999） 와 1.38 X10-3MT ・secT （R=0.998） 로 

나타났다.

Tab" 4 는 각 용매 에 따라 온도를 변화시 키 

며 구한 속도상수 값이다.

F也5 은 압력 과 용매 변화에 따른온도의 존성 

을 나타낸 것으로 [In（切JT） 一InQ'/盼] Q' : 

Boltzmann's constant, h : plank's constant） 오｝ 

TT 에 대 해 Eyring Plot23 한 것 이 다. 이 그림 의 

기 울기 와 절 편으로부터 와 4S* 를 구한 값 

은 Table. 5에 나타내 었 다.

T沥Ze 5에 나타난 의 값은 양의 값으로 

나타났다. 그리 고 /G* 의 값이 DMF<AN< 

ACT 의 순으로 증가하는 것은 용매의 유전상수 

（时印）값이 증가함에 따라 반응속도가 빨라짐을 

나타낸다. 실험에 사용된 순수한 공용매의 유전 

상수 값은 20°C 에 서 ACT<AN〈DMF 의 순서 

로 알려져 있는데 관찰된 속도상수 값은 이와같 

은 순서로 증가함을 볼 수 있다. 이러한 경향은 

용매의 유전상수가 반응속도에 끼치는 일반적인 

영향24과 일치한다. 또한 용매에 따라서 다소차 

이는 있지만 4S*값은 큰 음의 값을 보여 주 

고 있다.

Tai屁 6 은 [MoQAPhen^NCS）』의 압력 과 

온도의 변화에 따른 [Mo2（）4（Phen）2（NCS）2]의 

생성속도를 아세톤수용액에서 측정한 값이다.

전이 상태 이 론에 따르면 활성 화부피（/ V*）는

Table 6, Rate constants （^X104, sec-1） for the reac­

tion of [Mo2C）3（Phen）2（NCS）4] with water in aqueous 

acetone mixture at various temperature and pressure, 

[complex] = （1. 40±0. 015） X10-4M, [HQ] =0. 88M, 

1=0.48

Temp.
Pressuee(bar)

1 500 1000 1500

10°C 1.069 1.304 1.519 1. 681
20°C 2. 375 2. 681 2. 898 3. 060
30°C 3. 948 4. 253 4. 471 4. 631
40°C 5. 927 6. 234 6. 450 6. 612
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Table 7. Activation v아ume parameters for the reac­

tion of [M02O3 (Phen) 2 (NCS) 4] with water in acqueous 

acetone mixture at various temperature and pressure

Temp.
Activation Parameter

48혹 X io3 
(mZ-bar'1-mole-1)

10°C -10. 36 -4. 442
20°C 一 6. 662 -3. 536
압 o°c -4. 202 -2.109
40°C -2. 936 -1.444

다음과같은 기본식에 관계된다.

(普)厂(粉 ⑺

Dickson 과 Golinkin 은 반응속도와 압력 의 존 

성을 다음과같은 이차함수로 나타내는 것이 바 

람직하다는 것 을 밝혔 다.%

ln&=A + BZ+C力2 (8)

여기서 A, B 및 C은 상수이고 p 는 압력을 

나타낸다. 위의 두식으로부터 (9)식을 얻을 수 

있고

- ( 앙T )=B+2 ⑼

(8)식에서 다음 식을 유도할 수 있다.

•厂“11(솠)=3+% (10)

이때 宙과 如는 상압과 "기압에서의 속도상 

수이 다.

忙瞄(1이虹)을 압력 3)에 대해 도시한 6 

에 서 최 소자승법 을 이 용하여 절편 (B) 과 기 울기 

©를 구할 수 있다. 구한 이들 값을 다음 두식 

에 대입하면 Table"、값을 얻을 수 있다.

奶*=一 RT(B+2C0) (11)

址=2RTC (12)

Ta况e 7 에 나타난 4铲 가 모두 음의 값을 나 

타내고 있는 것은 압력 이 증가함에 따라 /V* 

의 변화율은 감소하는 것을 의미한다. 일반적으 

로 /V* 의 성 질은 식 (13)과 같이 나타낸다.
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Press(bar)
Fig. 6. Plot of P-1ln as a function of pressure 
(bar) at various temperature, [complex] = (1. 40士 

0. 015)X10~4M, [H2O] = 0. 88M, 1=0.48.

JV*=JVintr=JV*solv (13)

여기서 ZV4%”은 반응초기와 활성화상태 화 

학종 자체의 부피변화이고 는 반응이 진 

행되면서 정전기적 억 압효과로 인한 용매분자의 

재배 열에 서 생기 는 부피변화이 다.26 /卩弋血는 

하전의 변화가 없는 중성 이탈 배 위 자를 포함하 

는 반응에서는 무시할 수 있을 정도로 작은 값 

이지만 활성화상태를 형성할 때 하전변화가 있 

어 큰 전기적 억압을 받게되는 반응에서는 

/ 卩七出보다는，卩*斗 가 , V* 에 큰 영 향을 미 

친다. 착물, [Mo2O3(phen)2(NCS)Q에서 착물, 

[M02Q (phen) 2 (NCS) 2] 를 생 성 하는 반응에 서 

』卩*<3)이므로 활성화상태에서 Mo—NCS 의 결 

합길이가 늘어남에 따른 부피의 증가보다는 주 

위의 극성용매인 물분자를 끌어 당기면서 생기 

는 정 전기 적 억 압에 의한 부피감소가 더 큰 영 

향을 나타낸다고 보여진다.

지금까지의 논의를 결론적으로 살펴보면 물의 
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함량, 온도, 압력 및 용매의 극성이 증가함에 

따라 Mo2042+ 기 본구조의 생 성 속도는 증가되 고, 

H+의 농도 증가에 따라서는 감소 함을 알 수 

있었다.

EMo203 (Phen) 2 (NCS) 4] + H2O
-쓰f[Mo2()3(phen)2(NCS)4(OH2)]

[MO2O3 (Phen) 2 (NCS) 4 (OH2)]
—主흐t [MO2O4 (Phen) 2 (NCS) 2] +2HSCN

또한, H+와 NCS-농도에 의 존하는 산소고리 화 

반응속도는 한개의 다리산소를 가지는 일련의 

착물, [Mo2O3(Phen)2(NCS)Q와 [Mo2()3(bipy)2 

(NCS) 4] 그리고 EMo2O3 (Ox) 2 (OxH) 2 (NCS) 2P 

에서 각기 다른 양상을 나타내는 것으로 조사되 

었다. 이들 H+, NCS-농도에 의존하는 산소고 

리화 반응에 대한 명확한 비교 메카니즘 연구는 

이후 밝혀지겠지만, 논의된 열역학적 파라미터

J5*, JG*, 및 4铲 로부터 착물, [MoQ 

(Phen)2(NCS)2〕의 생성은 위와같이 진행되는 

회 합성메카니즘이란 것을 알게 된다.

본 연구는 문교부 기초과학 육성 연구비의 지원 

으로 이루어졌으며 이에 깊은 감사를 드립니 

다.
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