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요 약. 일련의 산소 및 황 가교결합의 이핵 몰리브덴(V) 착물, MsQh, MSO3L4, MsSSzIw 그리고 

MO2OS3L2, L=bis (hydroxy ethyl) dithiocarbamate 을 합성하였다. 말단과 가교의 산소결합 착물은 수용액에서 

(PyH)2MoOCl5 혹은 M0CI5와 리간드의 반응으로부터 합성되었고, MsOQ핵에서 산소가 황으로 치환된 

착물, 은 MozOSab의 클로로포름 용액에 트리페닐포스핀을 가중]•므로 합성되었다.

한편, MsOS^착물은 sodium dithionite.존재하에서 (NHD2M0S4와 리간드의 수용액으로부터 얻어졌다. 

합성한 착물에 대한 원소분석과 ir, uv-vis, nmr, 그리고 mass 스펙트라에 의한 착물의 분광학적 성질을 

조사하였다. 또한 디메틸술폭시드 용액에서 이들 착물의 전기화학적 성질을 순환전압-전류법으로 조사하였다.

ABSTRACT. A series of oxo-and sulfido-bridged molybdenum (V) complexes, Mo204L2, Mo203L4t 
Mo2O2S2L2> and Mo2OS3L2 [L = bis (hydroxyethyl) dithiocarbamate] have been prepared. The complexes 
with bridging and terminal oxo groups have been synthesized by the reactions of (PyH)2 MoOC15 or MoC15 
and hgand in water. One of the rest two complexes, in wldh bridging and terminal oxo groups have been 
replaced by sulfido in + core, MO2O2S2L2 have been prepared by addition of triphenylphosphine 
to a chloroform solution of Mo2OS3L2. While, Mo2OS3L2 is obtained from aqueous solution of (NH^ MoS4 
and ligand in the presence of sodium dithionite. The complexes are identified by elemental analysis, and 
spectral data of IR, UV-vis, nmr, and mass. Also, the electrochemical behaviour for the complexe용 in 
dimethylsulfoxide has been investigated by the cyclic voltammograms.

서 론

몰리브덴의 배위화학은 molybdoenzyme의 생체내 

산화■환원 활성과 관련하여 최근 많은 관심이 집중 

되어지고 있다%

Nitrogenase^- xanthine oxidase는 enzyme의 몰 

당 두개의 몰리브덴 원자들을 포함하고 있으며% X- 
선 회절법에 의한 분석결과, 금속이온이 일차적으로 

황원자와 결합한다는 것이 알려져 있다件

이와 같이 molybdoenzyme^] 구조와 생체내 생 

화학적 작용에 대한 연구를 위한 모델 화합물로서 

황을 주개원자로 하는 리간드의 몰리브덴 착물의 

합성은 중요하다.

황-주개원자의 몰리브덴 착물에 대한 최근 연구 

로서 몰리브덴(IV) 착물, [MoL4], L=pyrimidine-2- 
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thiolate, 의 합성과 X-선을 이용한 구조결정 그리고 

이와 다른 Lewis acid에 대한 반응성'이 보고되어 

있다. 또한 입체장애가 큰 tri-isopropyl benzene- 
thiol의 [Mo(TIPT)3(CO)2〕착물이 합성되었고° 중 

성인 주개원자와의 반응에 의한 [Mo(TIPT)3(CO) 
LI (L=MeCN, BuCN, PMe2Ph) 등’이 보고되어 

있다.

한편, 디티오카바메이트기, R2NCS (R = H 혹은 

alkyl)의 몰리브덴 ( V), (VI) 착물은 Malatesta에 

의해 처음으로 연구되었고&9, 그 후 Ms。杖, Mo2 
OnS4f(n = 0〜4)형의 이핵 몰리브덴 착물들이 많이 

보고되어 있다】。~】4. 그러나 CH2CH2OH와 같은 전자 

끄는 기를 가지고 있는 bis(hydroxyethyl)dithiocar- 
bamate(dhe-dtc」) 의 금속착물은 별로 연구된 바 

없으며, 최근 Kri아ma 등에 의한 [Fe(dhe-dtc)3〕电와 

Radha 등에 의한 [Te2(dhe-dtc)3><〕w (X=Br~t 
SCN-), [Te(dhe-dtc)3X]17 (X=C「，B— SCN「)， 

[Te(dhe-dtc)2 I2?8, 및 [Te(dhe서©打祀이 보고되 

어 있다.

본 연구에서는 molybdoenzyme에 대한 연구의 

일환으로 이러한 리간드의 이핵 몰리브덴(V) 착물을 

합성하고, 합성한 착물에 대한 분석과 분광학적, 전 

기화학적 성질들을 구명하므로, 계속하여 이 리간 

드에 대한 다양한 금속과의 결합을 조사하고자 한다.

실 험

시 약

착물의 합성에 사용한 시약은 특급 및 일급시약 

으로서 정제하지 않고 상업용을 그대로 사용하였다. 

리간드인 ammonium bis(hydroxyethyl)dithiocar- 
bamate(dhe-dtc NH4)比와 몰리브덴의 출발물질인 

(PyH)2MoOCl!0 및 (NH4)2 MoS’”는 문헌의 방법에 

따라 합성하여 사용하였다. 공기 중에서 불안정한 

반응은 schlenck system을 이용하여 아르곤 기류 

하에서 수행하였으며, 모든 용매는 증류하여 사용 

하였다.

합 성

Mo2O4(dhe-dtc)2 착물• dhe-dtc • NH4 0.79 g 
(4.0 mmol)을 메탄올 45 m/에 녹이고 이 용액을 (Py 
H)2MoOC15 L8g(4.0mmol)의 물 15血 용액에 천 

천히 가한 다음 실온에서 15시간 동안 저어주었다. 

이 때 얻어진 노란색 침전을 여과하고 물과 에탄올로 

각각 세척한 다음 진공데시케이타에서 보관하였다. 

(mp. ； 203t)
Mo2O3(dhe-dtc)4 착물. dhe-dtc-NH4 1.33 g 

(6.0 mmol)을 물 25 m/에 녹이고 이 용액에 (PyH)2 
MoOCk 1.39g(3.0mmol) 을 물 25 m/에 녹인 용액 

을 천천히 가한 다음 1시간 동안 저어주었다. 이 때 

자주색의 결정이 석출되었고 이를 여과하여 물로 

세척한 다음 진공데시케이타에서 보관하였다(mp. ； 

135t)
MsOzSYdhe-dtQz 착물. MO2OS3 (dhe-dtc) 20.46 

g(7.0mmol) 과 트리 페닐포스핀 0.9 g(3.4 mmol)을 

클로로포름 60m2에 녹인 현탁액을 21시간 동인 

기름중탕에서 환류시킨 다음 실온이 될 때까지 방 

치하였다. 이 때 얻어진 진한 갈색의 침전물을 여 

과하여 클로로포름과 에탄올로 3〜4회 세척한 다음 

진공데 시케이타에서 보관하였다 (mp. ；

MO2OS3 (dhe-dtc) 2 착물. (NHD2M0S4 1.28 g 
(4.9 mmol) 과 dhe-dtc NH4 1.63 g (7.8 mmol) 을 물 

15 m/에 녹인 용액에 Na2S2O4 5.00 g(28.7 mmol)을 

가하고 실온에서 1시간 동안 저어주었다. 이 때 노 

란색의 침전이 석출되었고, 이를 물과 에탄올로 세 

척한 다음 진공데시케이타에서 보관하였다(mp. ； 

128t)
착물의 분석

탄소, 수소 및 질소에 대한 분석은 Schmadzu 사의 

Lico 800 원소분석기 그리고 녹는점 측정은 Haake 
Buehler사의 녹는점 측정 장치를 이용하였으며, 몰 

리브덴의 함량은 PbMoO4 침전에 의한 중량분석법22 
으로 분석하였다. 또한 Kratos, MS25 RFA mass 
spectrometry를 이용하여 화합물의 분자량과 어미 

이온의 m/e 값을 비교하였다.

스풱트라

화합물의 가시 및 자외선 스펙트라는 Pye Uni- 
cam사의 SP8-100 UV-vis 분광광도계를 사용하였고, 

적외선 스펙트라는 Mattson사의 Polaris FT-IR 분 

광광도계를 사용하여 KBr pellet법으로 얻었다. 핵 

자기공명 스펙트라는 Bruker AM-300 분광계를 이 

용하여 얻었다.

전기화학적 축정
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합성한 착물에 대한 전기화학적 성질은 순환전압­

선류법에 의해 조사되었다. 용매로 사용한 디메틸 

술폭시드는 사용하기 직전 Molecular Sieve(5 A) 
로 2일 동안 건조시켰고, 0.1 M, TEAP-DMSO 지 

지전해질 용액에서 착물의 농도를 2X10Tmol〃로 

하여 cyclic voltammogram을 얻었다. 사용한 전극은 

3전극계로서 작업 전극, HMDE와 보조전극으로 백금 

그리고 기준전극으로는 Ag/AgCl 전극을 사용하였 

다. Cyclic voltammogram은 PAR model 173 Poten­
tiostat/Galvanostat, PAR model 174 Polarographic 
Analyzer Programer, Houston Series 200 X-Y re- 
corder로 구성된 electrochemical system을 이용하 

여 얻었고, 용액저항에 의한 ohmic IR 강하는 기 

기적으로 자동 보상되었다.

결과 및 고찰

일련의 MsO”瓒二, (n=0〜4)형의 디티오카바메 

이트 착물은 n=4인 MsQ/dtc)?로부터 주로 합성 

되며, 이러한 출발물질은 Zn-mercaptan 촉매하에서 

MoO2(dtc)2로부터 합성되어진다Z23~25.

본 실험에서는 bis(hydroxyethyl)dithiocarba- 
mate의 몰리브덴(VI) 출발물질, MoORdhe-dtc》의 

합성을 시도하였으나 용액내에서 조차 상당히 불안 

정하여 생성물의 분리에 실패하였다. 대부분의 몰 

리브덴(VI)종에서 볼 수 있는 노란색의 반응 생성 

물이 아르곤 기류하의 용액내에서도 금방 자주색으 

로 변하는 것으로 보아 Mo(VI)tMo(V) 로 쉽게 

환원되는 것으로 생각되었다. 그래서 본 실험에서는 

수용액 또는 메탄올 용액에서 (PyH)? MoOCk 혹은 

MoCk의 Mo(V)종과 bis(hydroxyethyl)dithiocar- 
bamate의 반응으로부터 MoQM 아ie-dtc& 착물을 

합성하였다. 한편 MsOMdhe-dtc》착물의 가교산 

소가 황으로 치환된 Mo2O2S2(dtc)2 착물은 다음 

반응식과 같이 몇 방울의 진한 염산을 포함한 클

CHCU
MO2O4(dtc)2 + excess H2S------- » MozQS^dtc^

HC1

로로포름 용액에 과량의 H2S 기체를 통과시킬 때 

얻어진다고 보고23되어 있으나 이러한 방법에 의한 

bis(hydroxyethyl)dithiocarbamate의 몰리브덴 착물 

의 합성은 H2S의 양에 따라 MQCMdhe-dtc)?에서 

산소가 황으로 치환되는 정도가 다르기 때문에 화 

학양론적인 반응조건을 맞추기가 어렵다. 그래서 본 

실험에서는 sodium dithionite 존재하에서 (NHQ? 
Mo&와 dhe-dtc • NH4 수용액으로부터 MO2OS3 
dhe-dtc)2 착물을 합성하여 이 착물과 트리페닐포 

스핀의 반응으로부터 Mo2O2S2(dhe-dtc)2 착물을 합 

성하였다.

합성된 착물들은 알코올, 아세톤, 디클로로메탄, 

클로로포름 그리고 아세토니트릴 등의 용매에는 녹 

지 않았으나 디 메틸포름아미드, 디 메틸술폭시드에는 

잘 녹았다.

합성된 착물에 대한 원소분석 결과는 Table 1과 

같으며, 계산치와 실험치가 잘 일치하였다.

적외선 스펙트라

Mo(V) 의 몰리브덴-산소착물은 Mo(VI)종이 주로 

MoOi+형의 단핵착물로 존재하는데 반해 이핵착물 

의 MsO技 및 Mo2Oi+ 그리고 MsOi* 착물에서 가 

교 및 말단산소가 황으로 치환된 Mo2O„Si： ( n = 
0~4)형의 착물들이 많이 알려져 있다26. 이들 착물 

에 대한 광범위한 적외선 스펙트럼Z2J31 과 *선 연 

구 11.3173 결과들로부터 제시된 착물의 구조는 다음과 

같다.

0
11/

0 
[/ L iz XXX 

1 / \ 1
—Mo-------— —Mo—0---------- Mo Mo
/丨 Z| /I /II

0
、/ X

a. b. x=o, s
MO2O3L4 A4O2X4L2

본 연구에서 합성한 MozOS-Jdhe-dtc)? (n = l,2 
그리고 4)와 MojQEhe-dtc), 착물에서 예측할 수 

있는 주요 진동수들을 Table 2에 나타내었다.

MosOiCdhe-dtc)2 착물에서 Mo-Q 결합에 대한 두 

개의 강한 흡수띠가 9701과 950cmT에서 관 

찰되었다. 이는 cis-Mo-Q기에 대한 두 개의 적외선- 

활성에 기인한 신축진동에 해당한다. 970cmT에서 

관찰된 흡수띠는 디티오카바메이트 리간드 -1000 
cmT에서 나타나는 와 같은 영역이지만 흡수 

띠의 세기와 모양으로부터 이들을 쉽게 구별할 수 

있었다. 또한 몰리브덴과 가교산소 결합, Mo-O-

Journal of the Korean Chemical Society
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Table 1. Element analysis

Complexes
Calcd. (%) Found (%)

Mo C H N .Mo C H N

dhe-dtcNH4 30.30 7.07 14.10 30.38 7.23 13.92
MO2O4 (dhe-dtc)2 31.15 19.48 3.24 4.55 32.00 19.25 3.21 4.55
M°2°3 (dhe-dtc)4 19.90 25.00 4.16 5.83 20.12 24.88 3.98 5.93
Mo2O2S2 (dhe-dtc)2 29.61 18.52 3.09 4.32 29.97 18.49 2.91 4.39
Mo2OS3 (dhe-dtc)2 28.90 18.07 3.01 4.22 28.59 17.97 3.09 4.30

Table 2. Selected infrared spectral data (cm-1)

Complexes “(Mo-Q) “(Mo-S) "(Mo-Q) “(Mo-S») Remakrs

MO2O4 (dhe-dtc)2 970 (vs) 732 (s)
950 (s) 450 (w)

MO2O3 (dhe-dtc)4 932 (s) 730 (vw)
440 (vw)

Mo2O2S2 (dhe-dtc)2 960 (s) 470 (w)
MO2OS3 (dhe-dtc)2 959 (s) 545 (s) 470 (w)
MsS4(S2CNEt：2)2 546 (s) 463 (m) Ref.36

535 (m) 331 (m)

Mo에 대한 비대칭과 대칭 신죽진동에 해당하는 두 

개의 흡수띠가 730cnL과 450cmT에서 나타났다. 

이러한 진동수들은 이미 보고된 디티오카바메이트의 

몰리브덴 착물, MsCMEtzdtc))에 대한 진동수들과 

잘 일치하였으며 이들 스펙트럼의 유사성은 합성된 

착물의 구조가 M^OMEtzdtc)；；와 유사한 5배위 사 

각뿔 구조 착물임을 나타낸다.

Mo2O3(dhe-dtc)4 착물에 대한 스펙트라는 디티 

오카바메이트 및 크샨테이트의 몰리브덴 착물1。"과 

비교하여 해석하였다.

Mo-Ot 이중결합에 대한 흡수는 MojOX바ie-dtc)2 
착물에서 보다 낮은 위치인 932cn「'에서 관찰되 

었고，Mo-0-Mo 결합에 대한 적외선-활성 즉 비대 

칭과 대칭 신축진동 흡수는 730cmT과 440 cm-1 
에서 각각 나타났다. 한편 ris-Mo-Ot 결합은 두 개의 

적외선-활성에 해당하는 두 개의 흡수가 예측되지만 

MojO状형 착물에서 이들 두 개의 흡수는 Mo-Q진 

동자의 매우 작은 짝지움으로 인한 두 개 흡수의 

포개짐 혹은 비대칭 신축진동의 흡수가 매우 약하기 

때문에 일반적으로 하나의 흡수만 나타난다件 또한 

이는 b의 MsO技형 착물구조에서 처럼 반전중심을 

가지고 있는 g”s-Mo-Q에 대한 한 개의 적외선- 

활성에 기인한 한 개의 흡수가 나타나므로 인하여 

이들 몰리브덴과 말단산소간의 결합위치를 적외선 

스펙트라로부터 결정하기는 어렵다.

그러나 M02O3L4, L= ethylxanthate 착물에 대한 

X-선 연구결과몰리브덴과 가교산소의 결합 즉 

Mo-0-Mo의 배열이 선형이고 가교산소 원자에 대한 

말단산소들이 서로 cis 위치에 결합되어 있음이 보 

고되어 있고, 합성된 Mo2O3(dhe-dtc)4 착물의 적외 

선 스펙트라가 ethylxanthate의 몰리브덴 착물과 

유사하므로 합성된 착물의 구조가 cz's-MoQ형의 

착물임을 알 수 있었다.

Mo202S2(dhe-dtc)2 착물은 두 개의 가교산소가 

황으로 치환되어짐에 따라 Mo2O4(dhe-dtc)2 착물의 

두 개 가교산소 결합에 대한 특성 흡수띠가 관찰되지 

않은 것으로부터 쉽게 이를 구별할 수 있다. 문헌26에 

의하면 MqOzS芬형 착물에서 두 개의 산소는 서로 

cis 위치에 존재하고 trans 위치의 착물은 지금까지 

시클로펜타디에닐의 몰리브덴 착물% 뿐인 것으로 

보고되어 있다.

합성된 착물에서 Mo-O, 결합에 대한 신축진동 

흡수는 960cmT에서 나타났고, Mo-S-Mo 결합에 

대한 흡수는 470cn「i에서 관찰되었다. 이는 N.N- 
diethyldithiocarbamate와 2,2-dicyanoethylene-l,l- 
dithiolate의 형의 착물"蹄에서 人边 및
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Fig. 1. Infrared spectra of a, Mo2O4 (dhe-dtc)2, b, 
MO2O3 (dhe-dtc)4 c, Mo2O2S2 (dhe-dtc)2 and d, Mo2OS3 
(dhe-dtc)2.

와 일치되었다.

한편, 두 개의 가교 및 한 개의 말단산소가 황으 

로 치환된 Mo2OS3(dhe-dtc)2 착물에 대한 叩枱와 

" m°s 그리고 는 디에틸디티오카바메이트의 

Mo2O2Sr, Mo-Sr 및 MoQS# 형 착물3强과 비교 

되었다• 이들 착물에서 ^MoSt, 그리고 ^Mo.sb
는 각각 ~960crr「', —545cm-1 그리고 〜470 
cn「i에서 흡수띠가 나타난다고 보고되어 있다. 본 

실험에서 합성한 Mo.2OS3(dhe-dtc)2 착물에서는 

"Moot, Mo-st 그리고 “Mo-sb가 959cm、', 545cm-1, 
그리고 470cn「'에서 각각 나타났다. 이러한 결과는 

Mo2OS3(Et2dtc)2 착물에 대한 X-선 구조결정에서 

처럼 두 개의 가교 황 원자들과 리간드의 두 개 황 

원자가 평면을 구성하고 한 개의 산소와 황이 각각 

이 면의 axial 위치에 결합되어 있는 찌그러진 사 

각뿔 구조 착물임을 나타낸다.

한편, Fig. 1에서 보여지는 ~1540cmT과 ~1050 
cm-1 영역에서 나타나는 두 개의 강한 흡수는 리 

간드의 와 에 기인한 것으로 생각된다16叫
전자 흡수스펙트라

합성한 착물의 디메틸포름아미드 용액에서 측정한 

전자 흡수스펙트라에 대한 최대 흡수 진동수는

Table 3. Electronic spectra of Mo(V) complexes

Complexes Solvent 匕湖犬("ci"), (log e)

M02O4 (dhe-dtc)2 DMF 
MoM서 dhe-dtc)4 DMF 
Mo2O2S2 (dhe-dtc)2 DMF、 

Mo2OS3(dhe-dtc)2 DMF

33.00(4.10)
33.0(X4.12),
33.11(4.24),
33.33(4.25),

20.53(2.34)
24.51(3.48)
25.00(3.49)

Table 3과 같다.

이들 착물에서 전자전이는 최대 흡수 진동수의 

몰흡광계수가 1000 이상인 전하이동전이에 해당된 

다. 일반적으로 Mitchell 등38이 보고한 바와 같이 

Mo疝+형 착물(瞞)에서 2B2^2E, 2B2-^2B1> 및 2B2 
—에 해당하는 세 개의 결정장 전이를 예상할 

수 있는데 반해 MgOMdhe-dtc)?착물에서 이들 가 

시영역의 전이는 관찰되지 않았다. 이는 W.E. New­
ton 등2이 모든 디티오카바메이트의 Ms0+형 착 

물, MO2()4(R2dtC)2 에 대한 가시 스펙트럼 연구결 

과로부터 370nm에서 나타나는 어깨를 제외하고는 

다른 특징적인 흡수띠가 나타나지 않는다는 것을 

이미 보고한 바 있다. Mo2O3(dhe-dtc)4 착물은 W.E. 
Newton 등?이 보고한 바와 같이 Mo2O3(R2dtc)4 
착물에서 19,000cn「i의 2B2—2B］에 해당하는 결 

정장 전이가 20,530cm"에서 관찰되었다. 한편, 

Mo2()2S2(dhe-dtc)2와 Mo20S3(dhe-dtc)2 착물에서 

24,510cn「i과 25,000cm-'의 흡수띠는 황이 가교 

결합되어 있는 대부분의 착물들에서 관찰되어지며, 

이는 StMo 전하이동 전이에 해당한다39. Table 3 
에서 보는 바와 같이 착물의 가교산소가

황으로 치환되어짐에 따라 전하이동 전이의 흡수진 

동수가 보다 높은 에너지로 이동하는 것을 볼 수 

있다. 이러한 현상은 V.R. Ott 등40이 보고한 바 있는 

cystein, EDTA를 리간드로 하는 Mo2O?+, MO2O2S2 
+ 형 착물에서도 이와 같은 현상을 볼 수 있으며, 

황을 포함하는 화합물의 정성적 확인에 이용된다고 

보고되어 있다.

핵자기공명 스펙트라

DQ에서 측정한 dhe-dtc • NH4 리간드에 대한 

핵자기공명 스펙트럼을 F谊.2에 나타내었다.

히드록시기의 HO-CHz와 -CH2-N 양성자에 해당 

하는 두 개의 피이크가 4.27 ppm과 3.92 ppm에서 

각각 삼중상태로 나타났다. 이는.적분치의 비가 1 : 1
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7.0 S.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0
i, pp・ va TMS

Fig. 2. The 300 MHz pmr spectrum of bis(hydroxyeth- 
yDdithiocarbamate.

Fig. 3. The 300 MHz pmr spectra of a, Mo^CMdhe- 
dtc)2 and b, MO2OS3 (dhe-dtc)2 in DMSO-dg.

E Volt VS. Ag/AjCl

Fig. 4. Cyclic voltammogram of 2x 10-3；W ammonium 
bis(hydroxyethyl) dithiocarbamate in 0.1 M TEAP- 
DMSO at 25 °C; Scan rate 50 mV/sec.

E Volt VS. Ag/AgCl

Fig. 5. Cyclic voltammogram of a, 2 x 10-3A7 MoM)4 
(하ie-dtc)2 and b, 2x W~3M MO2O2S2 (dhe-dtc)2 in 
0.1 M TEAP-DMSO at 25°C; Scan rate 50 mVsec.

로서 두 개의 히드록시에틸기에서 각각 두 개의 H0- 
CH2-와 -CH2-N 양성자가 화학적환경이 동일함에 

기인한다. 또한, 디메틸술폭시드에서 측정한 합성된 

착물에서도 ~4.14ppm과 ~3.78ppm에서 이들에 

해당하는 피이크가 관찰되었다. Mo2Q(dhe-dtc)2와 

Mo2OS3(dhe-dtc)2 착물의 스펙트라를 Fig. 3에 나 

타내었다.

전기화학적 측정

합성된 리간드와 착물에 대한 전기화학적 측정은 

0.1 M TEAP-DMS0의 산화-환원 한계전위 범위인 

一 0.4 V〜一1.8 V에서 순환전압-전류법에 의해 조사 

되었다. 리간드와 착물의 농도를 각각 2X10—3M로 

하여 주사속도 50mV/sec로 측정한 순환전압-전류 

곡선은 Fig. 4, 5와 같다.

dhe-dte • NH4는 0.57V의 환원 피이크나
이에 대응하는 瓦＞&=—0.55V의 산화 피이크가 관 

찰되었다. 한편, MsOMdhe-dtc)?와 Mo2O2S2(dhe- 
dtc)2 착물은 Table 4와 같이 각각 두 개의 환원 

피이크가 관찰되었고, 이는 가역반응에서 ipc/ipa^ 1 
과 비교하여 비가역적임을 알 수 있었다. 또한 이들 

두 개의 착물에서 두 개의 환원 피이크는 가교산소가 

황으로 치환되어짐에 따라 환원전위 값이 보다 양의 

값으로 이동되어짐을 볼 수 있다. 이는 이미 보고된 

바와 같이 가교산소가 황으로 치환되어짐에 따라
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Table 4. Electrochemical data for reduction of dimeric 
molybdenum(V) complexes in 0.14/ TEAP-DMSO.

Complexes mV/s Eg 1 Eg 2
Cone.
mM

Mo2O4 (dhe-dtc)2 50 -1.45 -1.76 2
MO2O2S2 (dhe-dtc)2 50 -1.38 -1.68 2

Table 5. Mass spectra of dimeric Mo(V) complexes

M +
Complexes M.W. -

m/e R.I.

커)e-dtcNHq 198.31 198 10.0
MO2O4 (dhe-dtc)4 616.42 617 14.0
MO2O2S2 (dhe-dtc)2 648.55 649 11.5
MO2OS3 (dhe-dtc)2 664.61 665 17.0

환원이 더욱 용이함을 나타낸다39.

질량분석

합성한 화합물에 대한 질량분석 결과는 Table 5와 

같다.

화합물의 분자량과 질량스펙트라에서 어미이 온의 

m/e값이 좋은 일치를 나타내었다.

이러한 사실은 원소분석의 결과와 함께 이들 착 

물이 이핵착물임을 나타내며 분광학적 연구결과들은 

합성된 착물의 구조가 이미 제시된 바와 같이 5 혹은 

6배위의 찌그러진 사각뿔 구조 착물임을 암시한 

다.

이 연구는 1989년도 문교부학술연구 조성비에 

의하여 연구되었음을 밝히고 이에 감사드립니다.
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