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요 약. 피리디니움 옥소이소치오시안네이토 몰리브테이트(V)와 아민 카르복실기를 가진 1, 2-Dia- 

minohexane-N, N, N； N^tetracetic acid 유도체를 반응시켜 아민 카르복실기를 가진 디옥소-디-뉴우-옥 

소-디몰리브테이트(V) 착물을 합성하였다. 이들에 대한 원소분석, 스펙트라의 해석 그리고, 전기전도 

도의 측정으로 부터 착물의 성질과 그 구조를 추정하였다. 적외선 스펙트라에서 Mo=Q 신축진동에 기 

인한 두 개의 흡수띠가 900-965cm 1 영역에서 관찰되었으며, MoQMo의 비대칭 신축진동 및 대칭 신 

축진동은 740〜765cm= 450~500cmT에서 각각 나타났었고, 카르복실기와 금속 결합간의 비대칭 신축 

진동이 1600~ 1635cmt에서 흡수띠가 관찰되었다. 이들 착물은 노란색 혹은 오렌지색이며 반자성체 물 

질이였다. 9 - O
ABSTRACT. A new series of dioxo-di-g-oxo-dimolybdate( V)( 응;Mo ，has been prepared 

by the reaction of pyridinum oxoisothiocyanato-molybdate(V) with 1, 6-diaminohexane-N, N, N\ Nf-tet- 

raacetic acid derivatives containing amine carboxyl groups. The properties and possible molecular struc­
ture of these complexes were discussed by elemental analysis, spectroscopic studies and magnetic sus­
ceptibility measurements. The infrared spectra of these complexes show two strong Mo=Q stretching 
modes in the 900~965cm \ MoOsMo stretching bands at around 450一500 and 740-765cm-1 to symmetri­
cal and asymmetrical O-bridge stretching, a coordinated COO* asymmetrical band in the 1600~ 1635cm1. 
The complexes synthesized were yellow or orange and diamagnetic.

서 론

말단산소를 가지고있는 몰리브덴날 착물은 

Xanthine Oxidase'와 Nitrate Reductase2 같은 몰 

리브덴을 포함하는 효소의 구조연구에 대한 모 

델화합물로서 최근 많은 관심이 모아지고 있다. 

그러나, 아민카르복실기 배위자의 몰리브덴 착 

물은 별로 없다.

본 연구에서는 (PyH니:M°O(NCS)2〕의 출발물 

질과 아민카르복실기를 가진 1.6-Diaminohe- 
xane-N, N, N', N-tetraacetic acid 유도체를 반응 

시켜 새로운 착물을 합성 하였으며, 합성한 착 

물은 원소분석, 스펙트럼둥의 해석. 그리고 전 
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기전도도의 측정으로부터 그들의 성질과 구조를 

조사 연구하였다.

실 험

시 약. 실험에 사용한 시약은 특급 및 일

EDTA : Ethylenediamine tetraacet거e.

OOCHC ^.CHjCOQ-
NCHAHN

OOCHA：/ 'CFLCOO-

DHTA : 1.6-Diaminohexane-N. N. N', N'-tetraacetate.

OOCHlC、 ^CH-COO-
NCHYFU가 LCFLCH’CHzN

ooch,c ^cacoo-
PDTA : 1.2-Diaminohexane-N. N. N', N-tetraacetate.

OOCH?C、 //CHK：CK)-
NCHCH.N

/ CH，、、、
OOCH.C CRCOO

CyDTA : Trans-1.2-Cyclohexanediamine-N. N, N'. N^tetraacetate.

一一 CH.COO

CH2COO

EDTA-OH : N-hydroxyethylenediamine-N. N'. N'. -tetraacetate.

OOCHzC、 /CH?CHQH
NCHzCH’N、 

(X)CH,C / CHvCOC

DPTA-OH: 1.3-I)iaminopr^ane-2-ol-N, N, N'. V-tetraacetate.

OOCH,C、 I 〜CH’CHQH
NC 鼻 CHCH,N

-OOCH’C / CILCILCOO

UTPA : Triethylenetetraamine-N. N. N'. N*-pentaacetate.

OOCHC、 /CH：C()()

NCH<H；NC1LN
OOCH.C^ I CH,COO

CH,C(K)

TTHA : Triethylenetetraamine-N. N. N'. N', N"NW,-hexaacetate.

0()아 /CHKOO
NCH-<H-NCK.CH,NCHXH,N

OOCH,C^ I I CH：COO

OOC^HC CH.COO

GEDTA : Glycoletherdiamine-N. N. N', N'-tetraacetate, 

oocac ch,coo
NCH.CH.CH.CH.CHjCH.N 

oochL ch,co<)

Fig. 1. Abbreviations and structures of ligands • 

급 시약을 정제하지않고 그대로 사용하였으며, 

(PyH)z[MoO(NCS)』는 Sabat3 방법으로 합성하여 

사용하였으며, 아민과 카르복실기를 가진 1,6- 
Diaminohexane-N, N, N', N'-tetraacetate 유도체 

(Fig. 1)는 Aldrich 및 동경화성 제품을 사용하 

였다

착물의 합성. 소디움 디-뉴우-옥소-비스(1.6- 

Diaminohexane-N, N, N,, N'-tetraacetate 유도 

체)-비스(옥소몰리브덴늄(V)) 하이주레이트, 

Na[Mo2O«DHTA-Derivatives)]5H2。.

몰리 브덴 ( V) 와 1.6-Diaminohexane-N, N, N，, 

N'-tetraacetate 유도체의 착물합성은 합성한 

(PyHbiMoCXNCS)』3g을 70mZ 에틸알코올에 녹 

이고 1.6-Diaminohexane-N, N, N', N'-tetraace- 
tate 유도체 2g을 50mZ 물에 녹여 2M NaOH로 

pH가 6에서 7이 되도록 한 다음 두 용액올 잘 

섞는다. 그리고, 전체부피가 약 50m/가 되도록 

80t에서 농축시켜, 80t를 유지하면서 에틸알 

코올 약 30師m2를 가하면 오렌지색의 침전이 생 

긴다. 이것을 여과한 후 소량의 물로 한 두번 

재결정하여 여과한 다음, 충분한 양의 알코올으 

로 세척하여 진공속에서 건조하였다.(수득율 83 
%)

착물의 분석. 몰리브덴 함량'은 착물을 질산 

과 염산의 비가 1：4인 혼산으로 파괴시킨 후 

초산납을 가하여 PbMoQ로 침전시킨 다음，600 
t?로 강열하여 무게 분석하였으며, 탄소 수소 

및 질소에 대한 분석은 Hewlet Packard 185C 
Carbon Hydrogen Nitrogen 분석기를 사용하였 

다.

전기 전도도 측정. 물에서 착물의 몰전도도 

를 Conduct Meter CM-2A를 사용하여 측정하였 

다.
스펙트라. 가시 및 자외선 흡수스펙트럼은 

SP8-100av(Pyeunicam) 분광광도계를 사용하였 

고, 적외선 흡수스펙트럼은 Shimadzu I.R 430 
올 사용하여 KBr 원판법으로 얻었다•

X—선 분말회절과 질량 스펙트럼은 일본 분 

자과학 연구소에 의뢰하여 측정하였다.

자율화 측정. 자화율은 구이법'에 의하여 측 

정하였으며. 구이관은 HglCo(SCN)打로 검정하 

였다. 유효자기 모멘트 값은 식 m=2.839(x'
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Table 1. Element analysis

Complexes
Calculated]%) Observed(%)

Mo C H N Mo C H N •

NajMoQKEDTA)] 32. 57 20.39 2.05 4. 76 32.58 20.39 2.05 4.76
Na/MsOVDHTA)] • 5H2O 26.06 22.84 4.10 3. 80 26.41 22.80 4.19 3.85
Na/MsOKPDTA)] 29.98 21. 87 2. 20 4. 38 30.05 22.1 2.41 4.45
Na^MsOKCyDTA)] 29.98 26. 26 2. 20 4.38 29.79 27.01 2.17 4.37
NaCMoQXEDTA-OH)] • 3H2O 31. 55 19. 75 3.48 4.6 30.39 19.08 3.52 4.37
Na[Moq(DPTA-OH)] - 3H2O 29. 24 20.13 3. 83 4. 27 30.10 21.11 3.74 4.99
N&ilZNM 이:DTPA)] 27. 25 23. 88 2. 58 5. 97 27.45 24. 50 2.57 6.07
NajMoqCTTHA)] - "O 19. 94 22.46 3. 97 5.82 18.61 23.11 3.89 5.99
Na2[Mo2O4(GEDTA)] • H2O 27. 56 24.15 3.18 4.02 26.98 24. 65 3.84 4. 87

m)"T璀에 의하여 구하였다. 여기서 x，M은 보정 

된 몰자화율로서 보정되지 않은 몰자화율Xm과 

리간드의 반자성에 대한 보정값인 Xd의 합으로 

나타낼 수 있다.

결과 및 고찰. (PyH)2[MoO(NCS)』의 NCS가 

반응식 (1)과 같이 아민카르복실기를 가진 여러 

자리 리드간에 의해 쉽게 치환되고 수득율이 

좋았다。

EtOH
(PyH)2[MoO(NCS)51—> 2Py HNCS +Mo(NCS)3 
2EMoO(NCS)J + 2H20->Mo204(NCS)2 + 4HNCS 
EMo2O4(NCS)2] + DHTA-DerivativesTiMozQ 

(DHTA-Derivatives)l + 2HNCS (1)

합성된 착물은 노란색 혹은 오렌지색 결정으 

로 이들은 공기중에 약간의 조해성이 있으나 

상당히 안정하였다.

이들 착물에 대한 원소분석 결과는 Table 1 
과 같으며 계산치와 실험치 사이에 좋은 일치 

를 보여주고 있다.

아민카르복실기를 가진 몰리브덴(V) 착물들 

에 대한 유효자기모멘트 측정결과 반자성채였 

다. 단위 체 인(PyHMMoO(NCS)打의 Mm 값" 1.67 

BM보다 훨씬 작은 0.12에서 0.15 BM 값으 

로 측정되었기 때문에 이들 착물은 이핵체 착 

물로 존재하는 것으로 생각된다. 이러한 것은 

이웃 두 몰리브덴과 몰리브덴 원자사이에 전자 

가 쌍을 이루든지 혹은 다른 원자를 통하여 전 

자스핀이 짝지워지기 때문이다.

전기 전도도. 미지화합물의 이온수는 이온수 

가 이미 알려진 화합물의 몰전도도와 비교함으 

로서 가능하다.6 착물에 대한 몰전도도는 다음 

(2)식에 의해 구하였다，

A« = (KX1000)/(RXm) (2)

여기서 K는 용기상수, R은 저항이며 m은 몰 

농도이다. 합성된 몰리브덴(V) 착물은 물에서 

안정하다는 것이 알려져 있고8 전도도 측정에 

사용한 수용액은 공기의 산화 및 수분둥의 흡 

수에 의한 전도도 변화를 막기 위하여 용액을 

만든 즉시 측정하였다. 이들 합성된 착물에 대 

한 수용액에서 측정한 결과는 Table 2 와 같다.

물에서 4 : 1 전해 질은 530-450. 3 : 1 전해 질 

은 350-430, 2 : 1 전해 질은 170〜240, 1 ： 1 전 

해질은 130-90 Ohm1 on2 mo「'의 몰전도도를 

가지므로 Table 2 에서와 같이 NajMsQ-
(TTHA)]・7H2()는 4 : 1 전해질, NajMsQ-
(DTPA)]은 3 : 1 전해질.NajMojQCyDTA)] 및 

NazlMozOdGEDTA)] - HQ등은 2 : 1 전해 질, 

Na[Mo2O4(EDTA-OH)] - 3H2O 및 NalMsCM 

(DPTA-OH)] • 3氏0은 1：1 전해 질임을 알 수 

있었 匸｝.

적외선 스펙트럼. 아민 카르복실기를 가진 

몰리브덴(V) 착물의 대표적인 적외선 스펙트럼 

은 Fig. 2 및 Table 3 과 같다. [MoQKDHTA- 

Derivatives)] 의 몰리브덴(V)와 말단산소간의 

신축진동은 900~965cm-' 부근에서 두개가 일

Journal of the Korean Chemical Society
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Table 2. Molar conductance of 10 3 mol, Mo(V)-DHTA-Derivatives complexes in water at 25t

Complexes
Molar conductance,

ohm^m^or1
Remark

Na4EMo2O4(TTHA)]7H2O 498 4 : 1 complex
NMMsOKDTPA)] 390 3 : 1 complex
NajMozQlEDTA)] 174 2 : 1 complex
Na2[Mo2O4(CyDTA)] 181 2 :1 complex
Na2LMo2O4(GEDTA)]H2O 200 2 :1 complex
Na2[Mo2O4(PDTA)] 191 2 ■ ] complex
Na2CMo204(DHTA)]5H20 222 2 : 1 complex
Na[Moq(EDTA-OH) ]3HQ 130 1: 1 complex
Na[Mo204(DPTA-0H)13H20 125 1: 1 complex

Table 3. Probable assigment of the infrared bands (an-1)

Complexes Mo=Ot COO-Mo CH CN OH
9、Mo： Mo 
O’

NajMoQXEDTA)] 940,910 1630,1440 2990 1110,1090 760,485
N&[Moq(DHTA)] • 5H2O 960,910 1620,1440 2900 1085,1065 3400 770,450
NajMoQXPDTA)] 940,910 1600,1365 2900 1060 765,455
Na2[Mo2O4(CyDTA)] 965,910 1640,1395 2920 1120 750,485
NalMoQKEDTA-OH)] • 3H2O 940,910 1639,1385 2910 3440 750,485
Na[Mo2O4(DPTA-OH)] • 3H2O 950,910 1620,1370 2900 1120 3350 750,480
NasgOKDTPA)] 960,900 1630,1390 2980 1080,1050 740,480
N&gOdTHA)] • 7H2O 955,935 1635,1380 2950 1065 3400 755,500
N&IMoQXGHDTA)] • H2O 940,910 1630,1390 2925 1125 3450 740,460

어 났으며 MoQMo의 비대칭 신축진동은 740~ 
765cm「'에서, 대칭신축진동은 450〜 500cmT에서 

각각 일어났다. 이들 몰리브덴의 말단 산소와 

p p
브리지 산소간의 신축진동은 ,를 가진 

다른 몰리브덴 착물%에서와 비슷한 위치에 일 

어났다. 또한 배위자가 가지고 있는 카르복실기 

는 금속에 결합하지 않았을때 비대칭 신축진동 

이 1730cmT에河 강한 흡수를 나타내는데, 이 

카르복실기가 금속에 결합했을 때는 좀더 낮은 

파수인U-13 i600~1635cm「i에 흡수띠가 이동하 

는데 이것은 금속에 결합하기 위해 카르복실기 

의 전자가 금속으로이 동했기 때문에 , 좀더 낮은 

에너지인 장파장쪽으로 흡수가 일어나는 것으로 

생각되어진다. 이러한 적외선 흡수띠로 보아 합 

성한 착물에서는 카르복실기가 금속에 결합하지 

않은 파수인 1730cn「'가 나타나지 않았으므로, 

금속과 카르복실가 전부 결합되었다는 것을 알 

수 있었으며, 카르복실기의 대칭신축 진동은 

1365~1450cnL에서 일어났다. CH 및 CN 신축 

진동은8 각각 2900〜2980과 1065〜 1125cmT에서 

나타났으며, 결정수의 CH신축진동은 대부분이 

3400cmT에서 일어났다.

또한 착물중 Na2[MO2O4(EDTA)] 및 NaEMoaO, 

(EDTA-OH) • 3HA)의 X선 분말 회절스펙트럼을 

측정한 결과(Fig. 3, Table 4)X선 데이타가 유 

사한 것으로 보아 이 두 착물들은 유사한，구조、 

를 이룰 것으로 생각된다."

전자 흡수 스펙트럼. 아민 카르복실기 몰리 

브덴(V) 착물의 전자 흡수 스펙트럼은 Ball

Vol. 33, No. 1, 1989
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Fig. 2. Infrared spectra of (a) NajMsOg 
(EDTA)l (b) Na2[Mo2O4(DHTA)]5H2O, (c) 
Na2[Mo204(PDTA)J.

Fig. 3. X-ray spectra a) Na2LMo2O4(EDTA-OH)].3H2 
0, b) Na2[Mo2O4(EDTA)].

hausen1'15 및 Mitchell'"이 제안한 몰리브덴닐이 

온의 분자궤도 함수 모형에 따라 하였으며、그 

결과는 Table 5와 같다. 결정장 전이는 %厂*& 

은 24,800-28,500cm 전하이동전이는 32500~ 
33800cm 42,000~ 47,800cm '에서 각각 나타났

다.

Ball hausen은 [VO(H2O)3? 및 [MoO(NCS)q， 
착이온의 분자궤도와 전자구조의 모형에 따 

라 산소가 바나듐 및 몰리브덴에 상당한 矿결합 

이 존재하고 있으며 용액에서 결정 장 및 전하 

이동 전이를 설명할 수 있도록 분자 궤도 에너 

지를 계산한 결과 얻어 진 OH와 • 대 칭의 어】너 

지 준위를 가진다고 보고. 하였으며. 여기서 세

Table 4. X-ray data

Na2[Mo2O4(EDTA)] NalMsOjEDTA-OH)] • 3H2O

d(A) I d(A) I

6.49 m
6. 29 s 6. 33 s
6.06 vs 6.02 s
5.41 s 5.81 m

5.49 s
4.95 s 5.05 s

4.71 s
4. 20 s 4. 22 VW
4.1 m 4. 08 VW

3. 79 w
3. 52 VW

3. 45 m 3.45 VW
3.30 m
3.22 ww
3.19 ww

3.13 w 3.09 m
3.06 w
3.01 m 3.01 ww
2.93 VW 2.97 m
2.85 w
2.80 ww 2.80 ww
2.71 ww
2.67 w 2. 67 w
2.64 w
2. 57 VW
2.51 VW 2.51 VW
2. 47 ww 2. 48 ww
2.43 w 2.46 ww
2.28 ww 2.34 ww

2.30 m
2. 26 VW 2.27 ww

w-weak;vw-very weak;ww-very very weak;m-me- 
dium; s-strong;vs-very strong.

개의 결정장 전이 ("fey (RTE ⑴)N (bz)1 

->(b) (2B,^2B,) 및 (b2)1-*(a1)1 您尸乳)가 일어 

난다고 하였다.

Mitchell 등은 EMoO(NCS).J2 와 [MsQCQQz 
(HQ》]" 의 전자 흡수 스펙트럼을 분석 보고 

하였는데 [MoO(NCS)丁 착물의 lODq 값에 해 

당하는 %厂의 결정장전이는 18,600cm \ 
rMo204(C20J2(H20)2? 의 汨厂¥& 결정장 전이는
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Table 5. Electronic spectra of Mo(V) complexes in water

Complex "max
(cm i)

Emax
Probable 
transition

Remark

NajMoQXEDTA)] 25839 2B2 -假
33557 3200 Charge transfer
45248 4080 Charge transfer

Na2[Mo2OXCyDTA)] 26109 2B2 - 2Bi
32786 3211 . Charge transfer
47801 7775 Charge transfer

NajMojO^GEDTA) 1HQ 28579 374 2良—2围
33898 1270 Charge transfer
45454 6870 Charge transfer

NMMoQVPDTA)：! 25740 2B2 t 2B!
33444 5390 Charge transfer

Na2rMo204(DHTA)]5H20 25641 2B2^2Bi
33145 3100 Charge transfer
42863 4075 Charge transfer

Na^MsOXEDTA-OH)] • 3H2O 25157 2B2 - 2Bi
32341 2778 Charge transfer
43290 8586 Charge transfer

Na[Mo疝(DPTA-0H)] - 3H2O 24888 2B2 t 2Bi
32341 7516 Charge transfer
45808 940€ Charge transfer

NaAMozOXTTHA) ]7HzO 26824 351 2B1B】

33422 10440 Charge transfer
47125 18962 Charge transfer

NajMozOKDTPA)] 26666 170 2B2^2Bi
33557 2900 Charge transfer
46082 4530 Charge transfer

8126,OOOcmT에서 나타난다고 보고한 바 있다.

본 실험에서 합성한 착물의 전자 흡수 스펙 

트럼은 CMo2O4(C2O4)2 (H2O)J2 착물과 유사하게 

나타났으며, 결정장 전이 2B^2Ah ZBzfZEi는 

관찰되지 않았는데, 이것은 강한 전하이동 전이 

의 홉수띠에 의하여 가리워진 것으로 생각된다.

질량 분석. 분자량과 몰리브덴닐기에 대한 

리간드의 결합비를 조사하기 위하여 한개의 대 

표적인 몰리브덴 착물, NazlMsOKEDTA)]에 대 

한 스펙트럼을 측정하였다 (Fig. 4、). Fig. 4 에서 

EDTA리간드 자체의 봉우리가 나타나지 않은 

것으로 보아 착물 자체의 고리스트레인에 의해 

이온화합에 들어 가기 전에 EDTA는 분해가 시 

작된 것으로 보인다.

따라서 크게 나누어 m/e값 200과 m/e 값 108 
에서. 각각 리간드 분절 봉우리가 나타나며 또

%
Fig. 4. Mass spectrum of NajMsQ 
(EDTA)].

다른 경로 토막이온은 m/e 값 344에서 금속배 

위권의 이온이 나타나고, 이어서 바탕봉우리인 

브리 지된 몰리브덴 이온이 나타났다. 착물의 분 

자량에 해당하는 어미봉우리와 바탕 봉우리 주 

위에 나타나는 다른 몇개의 봉우리는 탄소와 

몰리브덴등의 동위원소에 기인한 것들로 생각된 

다.
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Fig. 5. Fragmentation of N&IZMoaCHEDTA)].

이 착물의 분해 과정 은 Fig. 5과 같으며 배 위 

자 토막이온에 생성된 CQ이온과 HCQH의 동 

정은 생략하였으며, 이러한 착물의 분해과정으 

로부터 합성된 착물은 두개 산소로 브리지된 

몰리브덴기와 EDTA리간드의 결합비가 1：1임 

을 알 수 있었다.
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