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요 약. 산소, 질소, 그리고 황 주개 원자의 이염기성 세자리 리간드로서 S-methyl-3-(2-hydroxy-x-phe- 

nyDmethylenedithiocarbazateCL1: x=5-H)와 그 유도체(I/： x=5-CH3, L3: x = 3CH3Of L4: x=5,6-C4H4 그리고 

L5: x = 5-NQ)의 6-배위 몰리브덴(V)-산소 착물, (R4N)：MoO(NCS)2L](R=CH3, C2H5f 由-C4H9)들을 합성하고 

원소분석, 몰 전도도, UV-Vis, IR, lH NMR 그리고 CV 등을 이용하여 착물의 구조와 분광학적 및 전기화학적 

성질 등을 조사하였다.

ABSTRACT. Six-coordinate molybdenum(V)-oxo complexes, (R4N)[MoO(NCS)2L](R = CH3t C2H5r «-C4 
H9) with S methyl-3-(2-hydroxy x-phenyl)methylenedithiocarbazate(L1: x=5~H) and its derivatives (L2: 
x=5-CH3, L3: x=3-CH3O, L4: x=5,6-C4H4 and L5: x=5-NO2) have been synthesized and the structural, 
spectral and electrochemical properties of the complexes have been characterized by elemental analysis, 
m이ar conductivity, UV-Vis, IR, NMR, and CV (cyclic voltammetry).

서 론

몰리브덴-산소 착물 화학은 몰리브덴의 산화-환원 

활성으로 인한 metalloenzyme에 대한 모델화합물】과 

산소-이동 반응에 의한 유기물 합성의 촉매제2로서 

널리 이용되고 있다. 이와 관련 된 연구들로서, moly- 
bdoenzyme의 생체내 산화-환원 과정에서 몰리브덴 

의 산화상태는 Mo(VI), Mo(V) 그리고 Mo(IV)로 존 

재한다는 것이 알려져 있고3 EXAFS(extended X- 
ray absorption fine structure) 연구 결과, molyb- 
doenzyme의 산소-전이에 대한 활성 자리로서 산소, 

질소, 뿐만 아니라 황 원자를 포함한다는 것이 알려 져 

있다.4 본 연구실에서는 이러한 연구 결과들을 바탕 

으로 주개 원자로서 산소 질소 및 황 원자를 포함 

하고 있는 이염기성의 두자리-, 세자리-schiff base 

리간드의 몰리브덴-(VI), -(V),그리고 -(IV*산소 착 

물에 대한 연구 결과들을 보고한 바 있다.5
이번 연구에서는 S-methyl-3-(2-hydroxyphenyl)
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Fig. 1. Ligands used. 
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methylenedithiocarbazate와 그■ 유도체들侦沮 D의 

몰리브덴(V)-산소 착물, (&>1)3100(此爭21』을 합 

성하고 암모늄 이온(RN+)과 살리실알데히드에 대한 

치환기의 전자적 성질에 따른 착물의 분광학적, 전 

기화학적 성질 등을 조사하고자 한다.

실 험

시 약. 몰리브덴(V)-산소 착물의 합성을 위한 

출발물질로서 Pyridinium oxoisothiocyanatomolyb- 
date(V), (PyHBlMoCXNCS)』는 전보54의 합성 방법 

과 같은 방법으로 합성하여 사용하였다. Schiff base 

리간드 합성을 위한 5-methylsalicylaldehyde는 문 

헌의 방법&에 따라 합성하였고, 그 밖의 모든 알데 

히드는 Tokyo Kasei 등의 제품을 구입하여 정제하지 

않고 그대로 사용하였다. S-methyldithiocarbazate는 

문헌의 방법7에 따라 합성하여 사용하였다. 실험에 

사용된 용매들은 일반적인 방법으로 건조시키고 사 

용하기전 증류하여 사용하였다.

기기 및 측정. 착물의 탄소, 수소 및 질소 함량 

분석은 (주)코오롱 기술연구소에 의뢰하여 측정하였 

으며, 몰리브덴 함량은 Labtaim사의 ICP 분광계 

(Model 8440)를 사용하여 분석하였다. 녹는점 측정 

은 Haake사의 녹는점 측정 장치를 이용하였고, 몰 

전도도는 YSI Conductivity Bridge(Model 31)를 이 

용하여 디메틸슬폭시드에서 측정하였다. 착물의 적 

외선 스펙트라는 Mattson 사의 Polaris FTTR를 사 

용하여 KBr 원판법으로 얻었으며, 핵자기 공명 스 

펙트라는 Varian사의 FT-NMR 300을 사용하여 

DMSO-ds에서 측정하고 내부 표준물질로 TMS를 

사용하여 화학적 이동값(6)을 조사하였다. 전자 스 

펙트라는 Shimazdu사의 UV-160A UV-vis. 분광광 

도계를 사용하여 얻었다. 착물의 Cyclic Voltammog- 
ram은 EG & G 사의 Electrochemical Research Sys
tem 270/6/0; PAR 263 Potentiostat/Galvanostat, 

Electrochemical Analysis Software 270을 이용하여 

얻었으며, 아르곤 기류하에서 0.1 M TBAP(te/ra-bu- 
tylammoniumperchlorate)-DMSO에서 착물의 농도 

는 ~10「3m을 사용하여 포화 카로멜(SCE) 기준 

전극에 대한 산화-환원 전위값을 측정하였다. 사용한 

전극은 3전극계로서 작업 전극으로서 금, 보조 전 

극으로 백금 전극을 각각 사용하였다.

리간드의 합성 0L사1儿5. 리간드들은 에탄올 

용액에서 여러가지 치환기를 가지는 알데히드와 S- 
methyldithiocarbazate의 축합반응으로부터 합성하 

였으며 분석 결과는 다음과 같다.

Anal. Calcd for GHmNzOS^HzL')： C, 47.76; H, 

4.86; N, 12.28. Found: C, 48.12; H, 4.79; N, 12.13. 
Calcd for C10H12N2OS2(H2L2): C, 50.00; H, 5.00 N, 

11.67. Found: C, 49.95; H, 5.02; N, 11.72. Calcd 
for CioHi2N2OS2(H2L3): C, 46.88; H, 4.69; N, 10.94. 
Found: C, 47.09; H, 4.58; N, 10.80. Calcd for Ci3- 

Hi2N2OS2(H2L4): C, 56.52; H, 4.35; N, 10.14. Found: 

C, 56.73; H, 4.40; N, 10.21. Calcd for C9H9N3O3S2 
(H2L5): C, 39.84; H, 3.34; N, 15.49. Found: C, 39.85; 

H, 3.30; N, 15.45.
착물의 합성 (R«N)[MoO(NCS)2L] (R=Me, Et, 

n-Bu and L=U〜I?). (PyH)EMoO(NCS)5] 0.56 
g(lmmol)의 메탄올(4mL) 용액을 50t에서 저어주 

면서 같은 양외 적 절한 schiff base를 메탄올(5 mL)에 

녹인 용액에 가한 후 용액이 완전히 녹은 다음 적 

절한 tetraalkylammonium염 3 mmol를 가해주면 짙 

은 갈색의 침전물이 생성된다. 이를 여과하고 에탄 

올로 여러 번 세척한 다음 진공 건조기에서 건조시 

켰다.

합성한 착물들에 대한 분석 결과는 다음과 같다.

(Me4N)[MoO(NCS)2L'] (1). Yield: 27%. mp 
171—172 °C. Anal. Calcd for C15H20NQ2S4M0: C, 

34.22; H, 3.83; N, 13.30 Found: C, 34.20; H, 3.85; 
N, 13.25.

(Et4N)[M<jO(NCS)2L'] (2). Yield: 59%. mp 
182~183°C. Anal. Calcd for G9H28N5O2&MO： Mo, 
16.46; C, 39.17; H, 4.84; N, 12.02 Found: Mo, 16.67; 

C, 39.25; H, 4.94; N, 12.09.
(n-Bu4N)[MoO(NCS)2L'] (3). Yield: 38%. mp 

117~118°C. Anal. Calcd for C27H44N5O2S4MO： C, 
46.67; H, 6.38; N, 10.08 Found: C, 47.04; H, 6.52; 
N, 9.92.

(Et4N)[MoO(NCS)2L2] (4). Yield: 53%. mp 
179—181 °C. Anal. Calcd for C20H30N5O2S4M0: Mo, 
16.08; C, 40.26; H, 5.07; N, 11.74 Found: Mo, 15.98; 
C, 39.97; H, 5.15; N, 11.94.

(Et4N)[MoO(NCS)2L3] (5). Yield: 43%. mp 
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180-1821. Anal. Calcd for C20H30N5O3S4M0: Mo, 

15.30; C, 39.22; H, 4.90; N, 11.44 Found: Mo, 15.23; 
C, 39.27; H, 4.93; N, 11.52.

(Et4N)[MoO(NCS)2L4] (6). Yield: 65%. mp 

218-220 fc. Anal. Calcd for C^HmNQz&Mo: Mo, 

15.16; C, 43.66; H, 4.78; N, 11.07 Found: Mo, 14.95; 
C, 43.73; H, 4.85; N, 10.95.

(Et4N)[MoO(NCS)2L5] (7). Yield: 61%, mp 
159-161Anal. Calcd for G9H27N5O4S4MO： Mo, 
15.29; C, 36.36; H, 4.33; N, 13.39 Found: Mo, 15.48; 
C, 36.24; H, 4.40; N, 13.28.

결과 및 고찰

(R4N)[MoO(NCS)2L] 형의 몰리브덴(V) 착물은 

(PyH)[MoO(NCS)5〕와 schiff base로부터 (PyH) 
[MoO(NCS)2L] 형의 착물을 합성하고, 이를 과량의 

뜨거운 메탄올에 녹인 후 적절한 암모늄 염을 가하여 

피리딘 이온을 치환하는 방법이 알려져 있으며, 그 

반응식은 다음과 같다.5爾

(PyH)2[MoO(NCS)5] + sapH2 -
(PyH)[MoO(NCS)2(sap)] + PyH+ +2H++3SCN'

(PyH)[MoO(NCS)2(sap)] + R4NCI t

(R，N)[MoO(NCS)2(sap)] + PyH + + Cl 

sapH2=N-2-hydroxysalicylidenimine

본 실험에서는 (PyH)2[MoO(NCS)』와 H?L의 메 

탄올 용액에 과량의 암모늄염([MoO(NCS)5〕- : 

RN+ = 1：3)을 가하여 중간 생성물인 (PyH)[MoO 
(NCSBL]을 분리하지 않고 한단계 반응으로 (&N) 

[MoCXNCSBL]형 착물을 얻었다. 합성한 착물들은 

스펙트럼을 측정하는 동안 용액내에서 안정하였으 

며, 메탄올, 에탄올, 디메틸포름아미드, 그리고 디메 

틸슬폭시드 등에 대체로 잘 녹았다.

DMSO에서 측정한 화합물의 몰 전도도는 50에서 

65 mho cm? mol범위의 값을 가지며(7'沥血 1), 이 

는 Geary 등。의 DMSO에서 1:1 전해질에 대한 몰 

전도도 값의 범위, 50~70mhocm2molT와 일치하 

였다.

화합물(1〜7)에 대한 적외선 스펙트라를 얻은 결 

Arable 1), 940cm-1 부근에서 강한 한 개의 흡수 

피이크가 관찰되었다. 이는 몰리브덴과 말단 산소간 

의 결합(Mo=Ot)에 해당하는 특성 피이크로서 찌 

그러진 팔면체 구조의 한 개 산소-몰리브덴(V) 착 

물에 대한 일반적으로 관찰되는 피이크와 일치한다.1。 

이러한 Mo=Ot 신축진동은 살리실 페닐에 대한 치 

환기의 전자적 성 질과 관계된다. 착물(4), (2), (7)에서 

5-CH3(-0.90)*, 5-H(-0.86)*, 5-NO2(-0.76)* (♦Ha
mmett ap parameter) 치환기가 전자를 끄는 기일 

수록 Mo=Ot 신축 진동이 높은 에너지(932, 935, 
949cmT)로 이동되었다. 이는 치환기의 전자 끄는 

효과에 의해 말단 산소로부터 몰리브덴으로 m전자 

주개 능력이 증가하는데 기인한다.20 Schiff base 리 

간드는 F讶. 1에서 보여지는 바와 같이 thione 형의 

일염기성과 thiol형의 이염기성 리간드로서 주개 원 

자 0, N, S를 통한 두자리 혹은 세 자리 리 간드로서의 

결합이 가능하다. 자유 리간드에 대한 적외선 스펙 

트라는 3400 cm-1 부근에 페놀의 vOH와 3100 cm1 
부근에 VNH, 그리고 1050 cm 1 부근의 강한 vC= 
S에 기인하는 흡수 피이크들이 관찰되었으며 2500

complexesTable 1. Spectral data and molar conductivities for the

Complex
IR(cml) UV-Vis Am, 

(mho cm2 m이 】)v(Mo=Ot) v(C= w v(C=W Xmax. nm (loge dm3 mol cm1)

(Me4N)[MoO(NCS)2LI](l) 947 2050 1600(1620) 776(1.62) 440(sh) 318(4.16) 52
(Et4N)EMoO(NCS)2L1](2) 935 2038 1600 814(1.40) 440(sh) 320(4.22) 50
(»-Bu4N)[MoO(NCS)2L,](3) 939 2039 1583 807(1.40) 430(sh) 319(4.13) 55
(Et4N)[MoO(NCS)2L2](4) 932 2038 1610(1623) 758(1.79) 463(3.86) 317(4.40) 51
(Et4N)[MoO(NCS)2L:i](5) 937 2037 1600(1616) 826(2.10) 466(3.81) 324(4.28) 55
(Et4N)[MoO(NCS)2L4](6) 944 2059 1616(1622) 781(1.58) 443(3.60) 345(4.27) 55
(Et4N)[MoO(NCS)2L5](7) 949 2027 1602(1625) 753(2.00) 467(3.93) 331(4.30) 65

“C三 N vibration in isothiocyanate, "free ligand vibration in parentheses. m in DMSO at 25 匕
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cm 1 부근에서 VSH에 기인하는 피이크가 관찰되지 

않은 것으로 보아 고체상태의 자유 리간드는 thione 
형으로 존재함을 알 수 있었다. 또한 리간드들이 

몰리브덴 착물을 형성할 때 vOH, vNH, vSH, vC = S 
등의 피이크들이 나타나지 않았으며, 자유 리간드의 

아조메틴 vC = N 신축 진동이 1620 cm'1 부근에서 

나타났는데 반해 착물을 형성할 때 1600 cn「i 부 

근으로 이동되는 것으로 보아 schi任 base 리간드가 

0, N, S를 통한 이염기성 세자리 리간드로 작용함을 

알 수 있었다卢 또한 이러한 사실은 핵자기 공명 

스펙트라의 측정 결과에 의한 자유 리간드(F&U)의 

0H와 NH 양성자에 기인한 공명이 10.23 ppm과 

13.34 ppm 에서 각각 singlet로 나타났고, thiol 형의 

SH의 양성자 공명에 해당하는 3.5 ppm 부근의 피 

이크가 관찰되지 않은 사실과 착물 형성시 이들의 

양성자 공명에 기인한 피이크들이 사라지고 아조메 

틴기(N=CH)의 양성자 공명이 자유 리간드에서의 

8.54 ppm에 비해 (1)~(3) 착물에서 8.93 ppm 부근의 

낮은 장으로 이동되어 관찰되는 것50으로부터 0, N, 
S 주개 리간드가 이염기성 세자리 리간드로 작용한 

다는 적외선 스펙트럼의 결과를 뒷받침해 준다. 한편 

착물의 이소티오시안산 이온에 대한 vC=N의 한 

개의 강한 피이크가 2040cmT 부근에서 나타났으며 

vC-S 피이크는 840cm 1 부근에서 관찰되었다. 이 

러한 흡수 피이크들은 출발물질인 (PyH)|：MoO 
(NCS)5〕의 vC= N(2063 cmT)와 vC-S(871 cm「그 

리고 그외 문헌12에 보고된 vC=N(2000~2030cm ,) 
및 vC-S(780~860cmT)의 진동수 범위와 일치한다. 

또한 NCS 리간드는 질소와 황을 통하여 금속과 

결합할 수 있기 때문에 두 개의 결합 이성질체(M- 
N=C-S와 M-S-C三 N)가 가능하지 만 황 원자가 

주개 원자인 경우VM-S-C三 N)의 vC=N, 2100 cm 1 
이상에서 그리고 vC-S, 700 cm1 이하에서 신축 

진동이 일어나고 M-N三 C-S 혹은 M-N = C=S의 

경우 vC三 N, 2053~2100cmT과 vC-S, 748-880 
cn「i 영역에서 일어난다는 것이 보고되어 있다.13 
이러한 사실로부터 이소티오시안산의 질소 원자가 

몰리브덴에 대한 주개 원자로 작용함을 알 수 있었다.

합성된 착물에 대한 핵자기 공명스펙트라의 결과 

를 Table 2에 나타내었다. 대표적인 화합물 (Et4N) 
[MoCKNCSBL叮⑵에서 schiff base의 방향족 고리에 

대한 양성자 공명이 6.94~7.79ppm에서 세기가 약 

한 다중 상태로 나타났고 아조메틴기, S-메틸기의 

양성자에 대한 피이 크가 각각 8.95 ppm과 2.60 ppm 
에서 singlet로 관찰되었으며 테트라에틸암모늄 이 

온의 메틸기와 메틸렌기의 양성자 공명이 1.16ppm 
과 3.21 ppm에서 각각 triplet와 quartet로 관찰되었 

다｛적분비 3： 2). 자유 리 간드 HW과 (Et4N)[MoO 
(NCS)2l?：|(2)의 핵자기 공명 스펙트라를/強.2와3에 

나타내었다.

이상의 분광학적 결과들과 일치하는 합성된 착 

물의 가능한 기 하학적 배 열을 尸谊.4에 나타내었다.

Table 2. 'H NMR data" for the complexes in DMS0 d6

•free ligand (HaL'J/Chemical shifts are given in ppm vs. Me4Si.

Complex ArH N = CH S-CH.3 Others
* 6.87 〜7.68(m, 4H) 8.54(s, 1H) 2.54(s, 3H) 10.23(s, 1H, Ar-OH) 13.34(s, 1H, NH-)
1 6.94~7.79(m, 4H) 8.95(s, 1H) 2.60(s, 3H) 3.10(s, 12H, (CH3)4N + )
2 6.94 〜7.79(m, 4H) 8.95(s, 1H) 2.60(s, 3H) 1.16(s, 12H, (CH3CH2)4N+) 3.21(qf 8H, (CH3CH2)4N +
3 6.95~7.80(m, 4H) 8.96(s, 1H) 2.60(sf 3H) 0.94(t, 12H, (CH3CH2CH2CH2)4N3

1.31(q, 8H, (CHIcH2CH2CH2)4N+) 
1.57(quint, 8H, (CH^CH2CH2CH2)4N*) 
3.17(t, 8H, (CH3CH2CH2CH2)而

4 6.85~7.56(m, 3H) 8.87(s, 1H) 2.59(s, 3H) 1.16(q, 12H, (CH3CH2)4N') 2.30(s, 3H, 5-CH3)
3.2 l(q, 8H, (C瓦西加)

5 6.99~7.36(m, 3H) &93(s, 1H) 2.60(s, 3H) 1.17(quint, 8H, (CH3CH2)4N -) 3.21(q, 8H, (CH3CH2)4N+)
3.81(s, 3Hf 3-CH^O) 一

6 7.19 〜8.92(m, 6H) 9.69(s, 1H) 2.67(s, 3H) 1.25(m, 12H, (CH3CH2)4N') 3.21(q, 8H, (CH3CH2)4N+)
7 7.09~&83(m, 3H) 9.15(s, 1H) 2.63(s, 3H) 1.17(t, 12H, (CH3CH2)4N^) 3.21(q, 8H, (CH3CH2)4N *)
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Fig. 3. NMR spectrum of (Et4N)[MoO(NCS)2L1] 
(2).

Fig. 4. The probable structures of [MoO(NCS)2Lp.

Table 3. Cyclic voltammetric results0 for the comple
xes in 0.05 M TBAP-DMSO at 25 °C

"Solute concentration ~10fl; Working electrode 
gold; reference electrode SCE; Counter electrode 
platinum. "Values in parentheses are coupled oxida
tion peaks observed with complete CV cycle.

Complex E志 V vs. SCE

1 -0.56 -0.83(-0.72)
2 -0.57 -0.87(-0.70)
3 -0.58 一0.86(-0.72)
4 -0.54 -0.89(-0.76)
5 -0.57 -0.87(-0.73)
6 -0.46 -0.83(-0.68)
7 -0.55 -0.75(-0.62)

여기서 schiff base는 두 가지 형, facial과 meridio
nal 위치에 결합할 수 있으나 리간드의 입체적 장 

애로 인해 facial 위치의 결합은 배제된다.313 두 개의 

meridional 구조 (D과 (ID간의 구별은 어렵지만 

Mo=Ot에 대한 trans 위치에 NCS~나 C1一 등이 

결합될 때 적외선 스펙트럼의 vMo^Ot 흡수 피이 

크가 ~950cm I보다 높은 진동수에서 관찰된다는 

사실⑵로부터 두 개의 NCS-가 Mo=Ot 결합에 대해 

서로 cis 위치(I의 구조)에 존재한다는 것을 알 수 

있다. 이는 출발물질로 사용한 (PyH)2[MoO(NCS)5] 

의 Mo-Ot 신축진동이 951cmT에서 일어나는데 

반해 ONO-주개 원자 계의 (PyH)[MoO(NCS)2(sap)] 
착물에서 기Mo=Ot가 941 에서 일어난다湖는 

것으로부터 뒷받침된다. 또한 이소티오시안산 이온 

이 리간드에 의해 치환될 때 trans effect 에 의하여 

trans 위치에 있는 이소티오시안산 이온이 먼저 치 

환이 되고, 그 자리에 리간드의 질소 원자가 결합한 

것으로 생각된다. 이러한 구조는 (PyH)EMoOCl2 
(sap)] 착물에 대한 결정학적 연구결과에서 sap” 의 

질소 원자가 Mo=Ot에 대해 trans 위치에 결합한 

다는 것이 보고되어 있다.&

합성한 착물의 전자 스펙트라를 디메틸슬폭시드 

에서 측정한 결과(7、까说 1), Mo(V) 까 전자 배열의 

팔면체 착물에서 예상되는 결정장 전이가 753〜826 
nm 영역에서 관찰되었다. 이는 勿2—2£에 해당하 

며】거，이외의 C4fI 구조에 대한 %->2B1( 公2^2血의 

전자전이에 기인한 흡수 피이크들은 다른 많은 몰 

리브덴(V)-산소 단핵 착물에서처럼 이들 흡수 피이 

크가 약하거나 강한 전자이동 전이 피이크에 의해 

감추어져 나타나지 않는 것으로 생각되었다.珏" 

430~467nm의 어깨로 나타나는 흡수 피이크는 L 
— M 전하이동 전이에 기인한다.坳丄5 314-345 nm 

영역의 강한 홉수 피이크는 자유 리간드 H2LM] 대한 

350nm(log£=4.52)에서 강한 흡수 피이크가 관찰되 

어지는 것과 홉광계수가 매우 큰 값(1。廖>4.27)을 

가지는 것으로 보아 이들은 리간드내 전하 이동에 

기인한 것으로 생각되었다.

Mo(V)-산소 착물의 전기화학적 성질을 DMSO/ 
0.1M TBAP에서 작업전극으로 금을 사용하여 순환 

전압-전류법으로 조사하였으며 0.0~ — 2.0VOs. 
SCE) 전위 범위에서 측정한 데이타들을 Table 3에
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Fig. 5. Cyclic v이tammograms for ~1X1O-3M (Me4 
NJEMoOfNCS^L1] in 0.05 M TBAP DMSO (scan rate 
50 mV s^1); i) first scan, ii) second scane.

나타내었다. 모든 착물들은 0.55V와 -0.85V 부근 

에서 두 개의 비가역적인 환원 피이크들을 나타내 

었다 이는 다른 보고된 금속 중심의 1전자 환원 

몰리브덴(V)-산소 착물과 비교할 때 Mo(V)tM。 

(IV) 및 Mo(IV)-^Mo(III) 환원에 해당한다.3*"4 또한 

-0.7V 부근에 약하고 넓은 산화파가 관찰되었으며 

이는 一0.85V 부근에서 환원된 종의 산화에 기인한 

것으로 생각되었다. 한편 一0.55V 부근의 첫번째 

환원파는 두번째 순환 그림에서는 전류의 세기가 

상당히 약해지거나 환원파가 나타나지 않는 것을 볼 

수 있었다。禎.5). 이는 첫번째의 환원종이 상당히 

불안정한 종임을 의미한다. 한편 살리실 페닐기의 

치환기가 전자를 끄는 성질이 증가할 수록(5-MeV5- 
H<5-NO2) 환원 전위 값이 양의 방향으로 이동되 

었다. 이는 몰리브덴의 HOMO와 schiff base의 

LUMO에 대한 정성적인 에너지 준위를 생각할 때 

schiff base에 직접적으로 결합되어 있는 치환기가 

전자를 당기는 성질이 증가할 수록 몰리브덴의 

HOMO는 전자 주개 성 질이 큰 리 간드가 결합되었을 

때 보다 낮아지므로 몰리브덴의 환원이 보다 용이 

해지는 것에 기인한다.2心6
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