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요 약. 배위자인 이소부틸, 노르말 부틸 및 메틸티오아세트아미드옥심과 출발 물질인 단핵 및 다핵 착 

물과의 반응에서 X2LMo4O12{R,C(NH2)NO}2](X=W-Bu4N+i R' = (CH3)2CH, CH3CH2CH2, CH3SCH2； X = 

(CH3)2CHC(=NH2)NH2+, R' = (CH3)2CH； x-ch3ch2ch2c(=nh2)nh2+, r, = ch3ch2ch2； x=ch3sch2c 

(=NH2)NH2+, R' = CH3SCH2)을 합성하였다. 합성한 착물은 원소분석, 적외선 및 핵자기공명에 의해 구조를 

규명하였다. 얻은 착물중 {(CH3)2CHC(NH2)사2[MoQl2{(CH3)2CHC(NH2)NO}2]은 X-선 단결정 회절에서 결 

정구조를 밝혔고, 얻은 데이타는 Monoclinic, P2Vc, a= 10.168(3) A, b = 11.768(1) A, c = 13.557(1) A, p = 102.08 
(1)°, 7=1586.2(5) A3, Z=2이었^, 회절강도 2951개(F、°>3s(F。))에 대한 최종 신뢰도 인자는 0.026이었다. 이 

착물의 구조는 평면상의 환형[MjW-O)」과 두 개의 贝-아미드옥시메이트로 구성되어 있다.

ABSTRACT. The tetranuclear complexes, X2[Mo4Oi2{R(C(NH2)NO}2] {X=，z-BiqN+, R' = (CH3)2CH, 
CH3CH2CH2, CH3SCH2； X = (CH3)2CHC(=NH2)NH2+, R' = (CH3)2CH； X= CH3CH2CH2C(=NH2)NH2+, R'= 
CH3CH2CH2； X = CH3SCH2C(=NH2)NH2+, R, = CH3SCH2} have been synthesized by the reactions of mo
nomeric and polynuclear complexes with isobutyl-, butyl- and thiomethylacetamidoxime. The prepared 
complexes were identified by elemental analysis, infrared, 'H NMR and 13C NMR spectroscopy. The 
structure of complex {(CH3)2CHC(=NH2)NH2} 2CMo4Oi2{ (CH3)2CHC(NH2)NO} 2] was determined by X-ray 
single crystal diffraction. Crystal data are follows: Monoclinic, P2i/C, a = 10.168(3) A, 6 = 11.768(1) A, c= 

13.557(1) A, p = 102.08(1)°, V= 1586.2(5) A3, Z=2, final 7?=0.026 for 2951(F0>3s(F0)). This complex is com
posed of a planar cyclic [MoV]4(g-O)41 and two firamidoximate.

서 론

배위화학과 유기 금속 화학이 오랫 동안 동시에 

발전하여 왔으며, 최근들어 두 영역이 병행하여 발 

전하고 있다. 이러한 예는 작용기화된 유기물 유도 

체와 유기 금속 물질이 다핵산소금속체에 포함되어 

형성함으로 배위화학발전에 크게 가속화시켰다. 또 

한 배위화학의 한 분야인 다핵산소금속체는 최근에 

여러분야로 연구됨에 따라 관심이 증대되고 있다.1 
다핵 산소금속체는 이소다핵산소금속체 （5£0,了-） 

와 헤테로 다핵산소금속체M=V, Nb, 
Ta, Mo, W-, X=B, C, Si, Ge, P, As, Sb, Bi, Vv, 
Co", Cu11, Fem…）로 구분되며, 또한 음전화를 띤 

작은 산화물처럼 거동한다. 이 물질들은 산화물의 

촉매적인 특성을 가지며, 산화촉매, 산촉매, 균일촉매 

및 불균일 촉매에 이용되고 있다.2 배위화학에서 이 

소다핵산소금속체는 산소주게 기（메톡소，3 트리알콕 

匀4 포르밀,5 아세曾） 혹은 질소주게기（히드라지도，7 
디아젠이도,8 이미도,9 피리딘1。）를 포함하는 배위자의 
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종이 많이 알려져 있고 이는 금속산화표면과 기질의 

상호작용 모델로서 상당한 관심이 집중되고 있는 

실정이다.

여러 종류의 사핵 착물은 문헌에 잘 표현되어 있 

다.Li" 특히, q Chen과 J. Zubieta^는 최근까지 

알려진 배위화학에서의 다핵산소몰리브데이트를 다 

면체 배위결합 모형으로 나타냄으로써 구조를 쉽게 

파악할 수 있게 하였다. 특히, 아미드옥심류는 치환 

기의 특성에 따라 몰리브덴 금속위에 선택적으로 

안정한 구조를 갖는 착물이 형성되었다.” 본 연구는 

새로운 배위자인 이소부틸아미드옥심, 노르말 부틸 

아미드옥심 , 티오메틸아세트아미드옥심과 몰리 브덴 

(VI) 단핵 및 다핵 착물을 반응시켜 얻은 새로운 

착물들중 {(CH3)2CHC(NH2)2}2EMo4O12{(ch3)2chc 

(NH2)N아2〕은 X-선 구조 결정을 통해서 확인되었 

다. 이와같은 구조를 갖는 착물에 대한 성질 조사가 

알려지지 않았기 때문에 이를 조사해 보고자 한다.

실 험

시약 및 기기

실험에 사용한 시약은 1급 혹은 특급으로 정제하 

지 않고 사용하였으며, 용매는 적절한 건조제를 이 

용하여 정제하였다. 탄소 수소, 질소 원소분석은 Ca
rlo Erba Model 1160 Elemental Analyzer-f- 사용 

하였고, 몰리브덴 정량분석은 유도쌍프라스마(ICP) 
로 하였적외선 흡수스펙트럼은 Shimadzu IR 470 
적외선 분광광도계를 이용하여 KBr 원판법으로 얻 

었고 'H NMR과 % NMR은 Varian Unity Plus 

300 분광도계를 이용하여 CD3OD와 Dimethyl sulfo- 
xide(DMSO-d6) 혼합용액으로 측정하였다.

출발물질

LMoO2(acac)2],14 ("-BuNAa-MogO^JK (n-BuNB 
[NaMoQqOCH^NO)*는 문헌에 따라 합성하였 

다.

리간드 합성

(CH3)2CHC(NH2)NOH, ch3ch2ch2c(nh2)noh, 

ch3sch2c(nh2)noh^ 메탄올하에 니트릴 유도체 

와 하이드록실아민과의 반응에서 생성되었다. 생성 

된 아미드옥심류를 먼저 진공하에 건조시켰고, 얻은 

오일상을 질소 통과시킨 후에 사용하였다.”

착물의 합성

{(”-C4HG4N} 2[Mo4O12{ (CH3)2CHC(NH2)NO} 2] 
(1). (a)(M-Bu4N)4[a-Mo8O26] 2.15 g(:L mmol)와 

(CH3)2CHC(NH2)NOH 0.61 g(6 mmol)을 메탄올 20 
mL에 넣고 실온에서 2시간 저어주면서 횐색 침전 

물을 얻었다. 그 후 침전물을 여과 분리하고 여액은 

실온에 방치하여 무색 결정체의 침전물을 얻었다. 

총 생성물은 2.03 g(수율=80%)이었다. 원소분석 실 

험치(이론치) G% 37.51(38.04), H% 6.65(6.65), N% 
7.16(7.18);NMR(300 MHz, CD3OD+DMSO-d6) 

5 1.01(t, /=7.2, 7.5 Hz, 4CH3), 1.12(d, /=7.2Hz, 
6H), 1.22(d, J=6.9 Hz, 6H), 1.39(m, 4CH2), 1.65(m, 
4CH2), 3.23(m, 4CH2), 3.47(m, 1H), 4.66(s, NH2); 
13C NMR(300MHzr CD3OD+DMSO-d6) 8 14.13(4 

CH3), 20.55(4CH2), 21.19(2CH3), 25.54(4CH2), 31.87 
(CH), 59.19(4CH2), 176.51(CN); IR(KBr) 3425(m), 
3295(s), 3210(v), 3145(v), 1599(vs), 1536(s), 921(vs), 
897(vs), 882(vs), 772(vs), 689(vs) cm-1.

(b) (w-Bu4N)2ENaMo5O13(OCH3)4(NO)] 1.34 g(l 
mmol)와 (CH3)2CHC(NH2)NOH 0.81 g(8 mmol)을 

메탄올 25mL에 넣고，이 현탁액을 5시간 환류시킨 

후 실온에 방치하여 무색 결정체의 침전물을 얻었다. 

총생성물은 0.88g(수율=55%)이었다. 적외선 흡수 

스펙트럼은 (a)반응에서 얻은 것과 같았다.

{(n-C4H,)4N}2[Mo4O12( CH3CH2CH2C(NH2) 
NO}2] (2). (M-Bu4N)4[a-MosO26] 2.15 g(l mmol) 
와 CH3CH2CH2C(NH2)NOH 0.61 g(6 mmol)을 20 
mL의 아세토니트릴 용액에 넣고, 약 2시간 환류시 

켜주면 횐색 고체가 점차 생성되었다. 생성된 횐색 

고체를 여과 분리하고, 여액은 실온에 방치하면 무 

색의 결정체가 생성되었다. 총생성물은 1.84g(수율 

= 72%)이었다.

원소분석 실험치(이론치) C% 38.02(38.04), H% 
6.75(6.65), N% 7.29(7.18); :H NMR(300MHz, CD3OD 

+DMSO-d6) 8 1.03(sh.t, 3H), L08(t,/= 6.9, 7.5 Hz, 
4CH3), 1.49(m, 4CH2), 1.72(m, 4CH2), 1.92(m, 2H), 
2.96(m, 2H), 3.30(m, 4CH2), 4.61(s, NH2); 13C NMR 
(300 MHz, CD3OD+DMSO-d6) S 14.O60CH3), 14.93 

(CH3), 20.54(4CH2), 21.19(CH2), 24.55(4CH2),,35.20 
(CH2), 59.17(4CH2), 172.37(CN); IR(KBr) 3430(s), 
3280(m), 3150(v), 1608(vs), 1557(s), 918(vs), 893 

(vs), 769(vs), 685(vs) cm-1.
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{(«-C4H,)4N}i[Mo4O,2(CH3CH2CHiC(NH2) 

NO}2]-2CH3OH (2‘).("BuaN)丄a-MoQ盘 2.15 
g(lmmol)와 CHsCHzCH^CXNHDNOH 0.61 g(6 mmol) 
을 메탄올 20mL에 넣고 실온에서 2시간 저어준 후 

용액을 실온에 방치하면 침상의 무색 결정체가 생 

성되었다. 얻은 결정체는 대기속에서 쉽게 깨어졌다. 

얻은 물질은 L24g(수율=46%)이었다.

원소분석 실험치(이론치) C% 37.55(38.01), H% 
6.59(6.33), N% 7.34(7.44).

{(“-GH成 N} 2[Mo4O12{ CH3SCH2C(NHz)NO} 2] 

(3). (如-BuiN^Ia-MoQze] 2.15 g(l mmol)와 CH3- 

SCH2C(NH2)NOH 0.72 g(6 mmol)을 메탄올 20 mL 
에 넣고, 실온에서 2시간 저어주면서 횐색 침전물을 

얻었다. 여과 분리한 액을 실온에 방치하면 무색의 

결정체가 점차 생성되었다. 총생성량은 L76g(수율 

= 67%)이었다. 아세토니트릴에도 유사한 결과를 얻 

을 수 있었다.

원소분석 실험치(이론치) C% 35.01(35.14), H% 
6.63(6.67), N% 6.52(6.47); 'H NMR(300MHz, CD3OD 

+DMSO-d6) 8 1.01(t, J= 7.2, 7.5 Hz, 4CH3), 1.43 
(m, 4CH2), 1.66(m, 4CH2), 2.22(s, 3H), 32釦n, 4CH2), 
4.16(8, 2H), 4.65(s, NH2); 13C NMR(300MHz, CD3OD 
+ DMSO-d6) 6 13.890CH3), I5.7&CH3), 20.4&4CH2), 
24.51(4CH2), 34.56(CH2), 59.20(4CH2), 168.63(CN); 
IR(KBr) 3440(s), 3295(s), 1593(vs), 1536(v), 923(vs), 
897(vs), 773(vs), 690(vs) cm1.

{(CH3)2CHC( = NH2)NH2}2[Mo4O12{(ch3)2 

CHC(NH2)NO}2] (4). 아세톤 25 mL에 [Mo02 
(acac)?] 0.32 g(l mmol), acetylacetone 1 mL(9.73 

mmol), NH2OH-HC1 0.27 g(4 mmol)과 (CH3)2CHC 
(NH2)NOH 0.81 g(8 mmol)을 순서대로 첨가하고, 18 
시간 환류시키면 횐색의 작은 결정체가 점차 생성 

되었다. 얻은 물질은 0.45g(수율=47%)이었다. X-선 

단결정 회절법에 사용한 결정체는 25 mL의 메탄올에 

LMoO2(acac)2] 0.32 g(l mmol)과 (CH3)2CHC(NH2) 
NOH 0.81 g(8 mmol)을 넣고 약 30분간 저어준 후 

실온에서 방치한 후 3주가 지난 뒤 생성된 결정체 

이다.

원소분석 실험치(이론치) Mo% 39.88(40.29), C% 

19.86(20.18), H% 4.21(4.23), N% 11.70(11.76); IR 
(KBr) 3255(s), 3195(s), 3125(s), 1675(s), 1610(vs), 

1527(m), 927(s), 895(vs), 781(vs), 698(s) cm"1.

{CH3CH2CH2C(=NH2)NH2} 2[Mo4O12( CH3CH2 
CHK(NH2)N이 2] (5). 아세톤 25mL에 EMoO2 
(acac)2](l mmol), acetylacetone 1 mL(9.73 mmol), 

NH2OH-HC1 0.27 g(4 mmol)과 CH3CH2CH2C(NH2) 
NOH 0.81 g(8 mmol)-!- 순서대로 첨가하고, 18시간 

환류시킨 후 실온에 방치하면 횐색의 작은 결정체가 

점차 생성되었다. 얻은 물질은 0.21g(수율=22%)이 

었다.

원소분석 실험치(이론치) C% 19.83(20.18), H% 
4.25(4.23), N% 11.74(11.76); IR(KBr) 3420(v)( 3265 
(vs), 3155(vs), 1673(vs), 1607(vs), 1526(m), 914(vs), 
784(vs), 652(br. s) cm-1.

{CH3SCH2C( = NHz)NH2} 2[Mo4Ou{ CH3SCH2 
C(NH2)NO(2] (6). 아세토니트릴 lOmL에 [MoQ 
(acac)2〕0.32 g(l mmol), acetylacetone 1 mL(9.73 

mmol), NH2OH-HC1 0.27 g(4 mmol)과 CH3SCH2C 
(NH2)NOH 0.96 g(8 mmol)-®- 순서대로 첨가하고, 18 
시간 동안 환류시킨 후 용액을 실온에 방치하면 갈색 

결정체가 점차 생성되었다. 얻은 물질은 0.18g(수율 

= 17%)이었다.

원소분석 실험치(이론치) C% 14.05(14.07), H% 
3.20(3.15), N% 10.91(10.94); IR(KBr) 3450(v), 3325 

(s), 3105(m), 1675(s), 1597(vs), 1495(m), 919(vs), 
891(vs), 777(vs), 664(vs) cm-1.
결정구조

준비한 단결정에 대한 회절강도 수집은 혹연 단 

색화된 MoKa 선(Kai, X=0.70930 A, Ka2, 入=0.71359 
A)을 광원으로한 CAD-4/Turbo 결정용 회절 측정 

기로 w/20 주사법으로 모았으며, 주사폭은 L00+ 
0.35 tanO하였다. 구조해석은 중원자법으로 하였고, 

수소를 제외한 원자들은 Full-matrix 최소자승법妙을 

적용시켜 정밀화를 행하였다. X-선 회절 수집시의 

조건과 정밀화에 대한 결과를 Table 1에 나타내었다. 

등방성 온도인자와 최종적으로 계산된 원자좌표를 

Table 2에 나타내었다.

결과 및 고찰

착물의 합성. 본 연구 착물들은 문헌 방법 I，과 

유사한 방법으로 합성하였고, 이 착물은 배위자의
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MoQmNEsHmSNzCiHi] 
952.30 
Monoclinic 
P2uc (#14) 
10.168 ⑶ 
11.768(1) 
13.557(1) 
102.08(1) 
1586.2(5) 
2 
944 
15.8 
1.998
0.70930 A, 0.71359 A 
0.96-1.00 
(o—20
0.91+0.44 tan(9) 
52.64 
3572 
2951

191 
0.026 
0.038 
0.84 
less than 0.01

Table 1. Summary of crystallographic and selected 
experimental data for ((CH3)2CHC(NH2)2}2[Mo4Oi2 

{(CHMHaNHQN이 M (4)

Empirical formula 
Fw (g/mol) 
Crystal system 
Space group
a, (A)
b, (A) 
G (A) 
6, ° 
V, A3 
z 
FfOOO) 
卩(cm-1 with Mo-Ka) 
D& (용/cm，) 
Radiation (X) 
Transmission factor 
Scan type 
Scan width (co)(deg) 
2&nax (deg) 
No. of reflections measured 
No. of reflections observed 
(尸>3.0*o尸) 

No. of variable 
R-a, % 
R%, % 
Goodness of fit indicator^ 
Maximum shift in 
final cycles

Table 2. Atomic coordinates and B戒 isotropic thermal 
parametersa for the non-hydrogen atoms of {(CH*
CHC(NH2)2}2LMo4O12{ (CH 成 CHC(NH2)NO}徂

Atom x/a y/b z/c &奶

Mol 0.65873(3) 0.13526(3) 0.45920(2) 1.547(6)
Mo2 0.33883(3) 0.41211(3) 0.43592(2) 1.501(6)
01 0.7251(3) -0.0057(2) 0.5124(2) 1.99 ⑸
02 0.4960⑶ 0.22 项 2) 0.4112(2) 1.73(5)
03 0.7154(3) 0.1371(3) 0.3486(2) 2.59(6)
04 0.7638(3) 0.2285(3) 0.5336(2) 2.80(6)
05 0.2397(3) 0.1492(3) 0.3183(2) 2.66 ⑹
06 0.2717(3) 0.2423(3) 0.5024(2) 2.58 ⑹
07 0.5168(3) 0.1039(2) 0.5550(2) 139⑷
N1 0.5311(3) 0.0118(3) 0.6244(2) 1.55(6)
N2 0.4987(5) 0.1573(3) 0.7299(2) 3.00 ⑻
Cl 0.5239(4) 0.0495(3) 0.7147(3) 1.58 ⑹
C2 0.5510(4) -0.0318(3) 0.8030(3) 1.94(7)
C3 0.6863(5) -0.0012(4) 0.8733(3) 3.04 ⑼
C4 0.4373(5) -0.0302(5) 0.8621(3) 3.4(1)
N3 0.9895(4) 0.2131(4) 0.9知81⑶ 3.68(9)
N4 0.8582(4) 0.2062(4) 0.7506(3) 3.34(8)
C5 0.9696⑷ 0.1813(4) 0.8126(3) 2.60 ⑻
C6 1.0759(5) 0.1107(4) 0.7788(4) 3.6(1)
C7 1.0781(7) 0.1272(8) 0.6677(5) 7.5(2)
C8 1.0533(7) -0.0133(5) 0.8080(7) 7.4(2)

aNumbers in parentheses are the estimated standard 
deviations in the units of the least significant figure 
given for the corresponding parameter, %'s for ani
sotropically refined atoms are given in the form of 
the isotropic equivalent displacement parameter defi
ned as (4/3)［次811 +砂822+ "833 + (沥 cosY)pi2 + (^ 
cosP)Pi3-b(&c cosa)p231

가지 종류의 배위자를 사용해 얻어지는 몰리브덴 

착물의 골격은 같은 구조로 형성한다는 것을 추정할 

수 있다. 본 연구에서 앞서 배위자 아세트아미드옥 

심을 사용한 몰리브덴 산화상태가 2가인 단핵 및 

이핵 착물과 벤조일하이드라진과의 반응에서 아미 

드옥심이 아미드늄으로 변환한다는 것이 보고된 바 

있다.1勺 반응식 (2)에서 몰리브덴 6가인 단핵종을 

출발시 켜 순수한 용매(메 탄올, 아세토니트릴, 아세톤) 

나 NH2(DH・HC1 으로 사핵종을 합성하였다. 배위자 

아미드옥심이 순수한 용매에서 아미드늄으로 변환 

하지 않았으며, 몰리브덴 착물 존재하에서 쉽게 아 

미드늄으로 변환하였으므로 이는 몰리브덴 착물이 

촉매로 작용한다는 것을 추정할 수 있다.现

1995, VoL 39,地.7

aR=Z(F0-\Fc\)/ZF0,览=[£(凡一旧|)2/习成邛度, 

where w = [6/^ H- (0.02F)* 1 2 +1.00] - \ 'Estimated stan
dard deviation of an observation of unit weight: [£風 

心一 where Number of obser
vations and Number of variables.

입체적인 선택성으로 인하여 안정한 구조의 골격이 

형성되는 것을 알 수 있었다.

반응식 ⑴과 (2)
(1) {(n-C4H9)4N(4[a-Mo8O26] + 4RC(NH2)NOH 

t 2{ (m-C4H9)4N} zIMnO쇠RC(NH>N아2J + 2H2O 

(R-(CH3)2CH, CH3CH2CH2, CH3SCH2)
(2) 4EMoO2(acac)2] + 4RC(NH2)NOH + 4H2O - 

{RC(=NH2)NH 사 2】Mo40i2{RC(NH2)NO}2] + 8 
acacH+O2(R=(CH3)2CH, CH3CH2CH2, CH3SCH2)

반응식 (1)에서 얻은 생성물들온 본 연구의 분광 

학적 데이터에서 같은 양상이 나타나었다. 이는 세
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적외선 흡수 스펙트럼. 합성한 착물에 대한 적 

외선 스펙트럼은 착물의 흡수띠는 몰리브덴 말단, 

몰리브덴 산소가교 및 배위자로 구분된다. 배위자의 

NH2는 3440~3105cmT에서 신축 진동이 나타나고, 

1557-1495 cm"1 사이에서 굽힘진동이 나타났다. 

착물 4, 5, 6은 아미드옥심이 아미드늄으로 변환된 

흡수띠 v(C=N+)가 1673〜1675 cmT에서 나타났고, 

아미드옥심에서 흡수띠 v(C=N)가 1610-1593cm*1 
에서 나타났다. 전자는 양이온으로 작용한 것이고, 

또 후자는 배위자로 작용한 것이다. 착물에서 몰리 

브덴과 산소말단간 신축진동은 927~882cn「'에서 

나타났고, 몰리브덴과 산소가교간 비대칭 및 대칭신 

축진동은 각각 769-784 cn「i와 652-698 cm^에서 

각각 흡수띠가 강하게 나타났다. 이런 [MoQ시 RC 

(NH2)NO}2]2- 음이온은 흡수띠 v(C = N)가 특성적 

으로 1600 cm 1 부근에서 강하게 나타났고, 몰리브 

덴과 산소말단간 신축진동 및 산소가교간 신축진동 

이 900, 775, 670cm1 부근에서 각각 특성적으로 

강하게 나타나는 다핵산소금속체인 것이다.&

>H NMR 스펙트럼. 착물 1, 2, 3은 CD3OD속에 

서 낮은 용해도로 인해 소량의 DMSO를 넣어 용해 

도를 높힌 후 'H NMR 스펙트럼을 얻었다. 착물의 

테 트라부틸 암모니 움{(CH3CH2CH2CH2)3N+CH2(a) 

CH2(0)CH2(Y)CH3(6)} 은 0.99~ 1.10(6), 1.34-1.54 
(Y), 1.60〜 1.77(0), 3.20〜 3.33(a) ppm에서 각각 나 

타났으며, 이러한 것은 양이온에서 특성적으로 나타 

나는 것이다. 따라서, 착물들은 양이온의 화학적 이 

동은 거의 없었다. 착물 1에서 배위자 (CH3)2CHC 
(NH2)NO의 CH3는 1.12, 1.14와 1.20, 1.22 ppm 위 

치에 각각 이중선, CH는 3.47 ppm 위치에 다중선, 

-C(=N)NH2의 위치는 4.46 ppm에서 단일선으로 나 

타났다. 착물에 배위된 두 개의 리간드 배위가 서로 

다른 조건이라고 간주되나 NH2가 단일선 한 개만 

나타난 것은 동일한 배위로 간주된다. 착물 2에서 

배위자 CH3(Y)CH2(&)CH2(a)C(NH2)NO의 CHQ)는 

1.03 ppm 위치에서 나타났으나 테트라부틸암모니움 

에 겹쳤서 나타났고, CH2⑹는 3.24-3.37 ppm 위 

치에 다중선, CHXa)는 2.92-2.98 ppm 위치에 다 

중선, -C(=N)NI£의 위치는 4.61 ppm에서 단일선 

으로 나타났다. 이런 결과로 양성자간 상호작용이 

있으며, 착물의 구조가 대칭적인 것을 알 수 있다. 

착물 3의 배위자 CH3(Y)SCH2(a)C(NH2)NO의 CH3 
(Y)는 2.22 ppm 위치에 단일선, CHXB)는 4.16ppm 
위치에 단일선, C(=NHz)NO는 4.65ppm에 단일선 

으로 나타났다. 결과적으로 배위자의 입체적인 조 

건에 따라 양성자의 상호작용이 있고 착물의 구조가 

대칭적인 것을 알 수 있다. 이것은 아래에서 설명될 

X-선 회절법에 의해 확인된 구조에서도 알 수 있 

었다.

,3C NMR 스펙트럼. 착물 1, 2, 3에 대한 13C 
NMR 측정방법은 'H NMR과 유사하다. 위에서 설 

명한 旧 NMR 스펙트럼에서 보다 많은 정보를 주 

었다. 착물들의 테트라부틸암모니움{(CH3CH2CH2 
CH2)3N+ CH2(a)CH2(P)CH2(Y)CH3(8)} 은 13.89- 
14.13(8), 20.48~20.55(Y), 24.51~24.55(B), 50.19- 
59.20(a) ppm 네 곳에서 나타났으며, 착물이 형성에 

따른 양이온의 화학적 이동은 거의 없었다. 배위자 

(CH3)2CHC(NH2)NO의 CH3는 21.90 ppm, CH는 

31.87ppm, -C(=N)NHz의 위치는 176.51 ppm에서 

각각 나타났다. 배위자 CH3(Y)CH2(p)CH2(a)C(NH2) 

NO의 CH』Y)는 14.93 ppm, CH^)는 21.19 ppm, 
CH")는 35.20ppm, -C(=N)NHz의 위치는 172.37 
ppm에서 각각 나타났다. 배위자 CH3(Y)SCH2(a)C 

(NHANO의 (汩商)는 15.78 ppm, CH?(a)는 34.56 
ppm, -C(=NO)NH2는 168.63 ppm에서 각각 나타났 

다. 결과적으로 각각의 착물에 배위된 배위자가 동 

일하게 하나의 배위자인 것처럼 나타남으로 대칭성 

착물임을 알 수 있다. 또한 착물 L 2, 3의 -C(=NO) 
NH2이 176.51, 172.37, 168.63 ppm 순서로 낮은 장의 

이동은 치환기의 입체적인 효과가 작용한 것으로 

추정된다.”

X-선 단결정 회절법. 앞서 분광학으로 착물의 

대칭성과 다핵산소금속체를 추정할 수 있었다. 이러 

한 것은 X-선 단결정 회절법으로 구조를 밝힘으로 

확인되었다. 착물 4에 대한 원자들의 결합길이 및 

결합각은 Table 3에 나타내었다. 중심대칭인 사핵체 

[MO4Ol2{(CH3)2CHC(NH2)NO}2〕2-에 대한 결정구조 

는 瓦?.1에 나타내었다.

착물의 구조는 네 개의 시스-옥소말단기 4MOQ2+ 

와 네 개의 산소다리 4卩-0로 서로 연결되어 4MoO2 

(H-O)의 환을 이루고 있고, Mo과 卩-。는 평면상에 

놓여 있다. 두 개의 아미드옥심 배위자는 옥심기의

Journal of the Korean Chemical Society
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Distance

Table 3. Bond lengths (A) and angles (° ) for the non
hydrogen atoms of {(CH3)2CHC(NH2)2}2CMo4Oi2) 
(CH3》CHC(NH2)N 아 2]

Mo(l)-O(l) 1.878(3) Mo(2)-O(l) 1.918(3)
Mo ⑴-0(2) 1.932(3) Mo(2)-O(2) 1.938(3)
Mo(l)-0(3) 1.716(3) Mo(2)-0(5) 1.701(3)
Mo(l)-O(4) 1.707(3) Mo(2)-0(6) 1.711 ⑶
Mo(l)-O(7) 2.166(2) Mo(2)-O(7) 2.205⑵
Mo(l)-N(l) 2.662(3) Mo(2)-N(l) 2.480(3)
O(7)-N(l) 1.422(4) N(3)-C(5) 1.323(6)
N(l)-C(l) 1.319(5) N(4)-C(5) 1.295(6)
N(2)-C(l) L319 ⑸ C(5)-C⑹ 1.509(6)
C(l)-C(2) 1.512(5) C(6)-C(7) 1.524(9)
C(2)-C⑶
C(2)-C ⑷

1.543(6)
1.539(6)

C(6)-C ⑻ 1.541(9)

Angle
O(l)-Mo(l)-O(2) 143.6(1) O(l)-Mo(2)-O(2) 145.0(1)
O(l)-Mo(l)-O(3) 100.8(1) O(l)-Mo(2)-O(5) 101.8(1)
O(l)-Mo(l)-O(4) 102.2(1) O(l)-Mo(2)-O(6) 100.4(1)
(Xl)-Mo(l)-O(7) 81.4(1) O(l)-Mo(2)-O(7) 81.4(1)
O(l)-Mo(l)-N(l) 76.1(1) O(l)-Mo(2)-N(l) 75.8(1)
O(2)-Mo(l)-O(3) 96.9(1) O(2)-Mo(2)-O(5) 99.4(1)
O(2)-Mo(l)-O(4) 104.4(1) O(2)-Mo(2)-O(6) 101.3(1)
O(2)-Mo(l)-O(7) 70.1(1) O(2)-Mo(2)-O(7) 9297⑼
O(2)-Mo(l)-N(l) 72.7(1) CX2)-Mo(2)-N(l) 88.9(1)
O(3)-Mo(l)-O(4) 103.0(2) O(5)-Mo(2)-O(6) 103.7(1)
O(3)-Mo(l)-O(7) 156.1(1) O(5)-Mo(2)-O(7) 158.86(1)
0(3)-Mo(l)-N(l) 89.0(1) O(5)-Mo(2)-N(l) 88.8(1)
O(4)-Mo(l)-O(7) 99.7(1) O(6)-Mo(2)-O(7) 96.4(1)
O(4)-Mo(l)-N(l) 167.9(1) O(6)-Mo(2)-N(l) 167.5(1)
O(7)-Mo(l)-N(l) 68.28(9) O(7)-Mo(2)-N(l) 71.3(1)
Mo(l)-0(l)-Mo(2) 139.3(2) O(7)-N(l)-C(l) 109.9(3)
Mo(l)-O(2)-Mo(2) 111.7(1) N(l)-C(l)-N(2) 121.2(3)
Mo(l)~O(7)-N(l) 122.5(2) N(l)-C(l)-C(2) 119.1(3)
Mo(2)-O(7)-N(2) 108.2(1) N(2)-C(l)-C(2) 119.6(3)
Mo(l)-N(l)-Mo(2) 111.43(9) C ⑴-C(2)-C ⑶ 109.4(3)
Mo(l)-N(l)-O(7) 67.88(8) C(l)-C(2)-C⑷ 111.8(4)
Mo(l)-N(l)-C(l) 127.8(2) C(3)-C(2)-C ⑷ 110.2(3)
N(3)-C(5)-N(4) 120.3(4) C(5)-C(6)-C⑺ 112.9(5)
N(3)-C(5)-C(6) 118.7(4) C(5)-C(6)-C(8) 106.8(5)
N(4)-C(5)-C(6) 120.9(4) C(7)-C(6)-C(8) 114.1(6)

산소와 질소가 각각 두 자리 배위체로 결합함으로 

팔면체를 이룬다. 이런 환을 형성하는 사핵 착물이 

알려져 있으며,20 이러한 착물들은 두 개의 산소주 

게원자를 가진 배위자가 몰리브덴금속에 배위된 구

Fig. 1. ORTEP view of the centrosymmetric [Mo4Oi2 
((CH3)2CHC(NH2)NO}2?- ion.

성체이다. 다면체 결합 모형들은 두 개의 면과 두 

개의 모서리, 네 개의 모서리 및 네 개의 꼭지점으로 

각각 구성되어 있다. 산질소원자로 구성된 옥심 

기는 두 개의 면과 두 개의 모서리로 구성된 것과는 

서로 다른 것을 볼 수 있다. 특히, 아미드옥심 배위 

자의 옥심은 C-N 거리가 1.319(5) A로 동등하며 이 

중결합성을 가지고 N-0는 1.422(4) A로 단일결합 

성를 갖는다. 옥심기의 질소와 몰리브덴과의 결합길 

이는 Mo(l)-N(l)와 Mo(2)-N(l)는 각각 2.662(3) A, 
2.480(3) A이며, 옥심기의 산소와 몰리브덴과의 결합 

길이는 Mo(l)-O(7) 2.166(2) A, Mo(2)-(7) 2.205⑵ 
A이다. 옥심기의 질소가 두 개의 몰리브덴에 배위할 

때 비대칭성을 가지며, 이러한 질소 원자는 전자 

부족으로 두 개의 몰리브덴에 배위되어 있다는 것을 

추정된다. 옥심기의 질소와 몰리브덴과의 결합길이 

는 옥심기의 산소와 몰리브덴과의 결합길이 차이보 

다 큼으로 비대칭성이 큰 것 같다. 이런 구조는 다른 

배위자에서 볼 수 없는 특이적으로 안정한 선택성을 

갖는다. 양이온인 (CH3)2C(6)HC(5)(=N(4)H2)N(3)H2+ 
는 N(3)-C(5) 1.323(6) A, N(4)-C(5) 1.295(6) A으로 

단일결합성과 이중결합성을 가진다.

본 연구에서 시도한 새로운 배위자가 결합된 착 

물을 합성하고, 그 구조를 밝힘으로써 유기 기질과 

표면 접촉에 의한 촉매현상을 설명하는데 도움을 줄 

수 있을 것으로 생각된다.

본 연구는 교육부 기초과학 육성에 의한 것이며 

당부에 깊은 감사를 드립니다.

1995, Vol. 39, No. 7
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