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要 約. 디메틸술폭시드 속에서 카드뮴(II)과 구리 (II)의 l,5-diphenylcarb사lydrazide 錯物의 性質 

을 直流 폴라로그래프로 調査한 結果 各 錯物의 電極過程은 다음과 같이 생각된다. Cd(II)«DPH 
Complex 侶=一%我叮项况(1) ・DPH Complex. Cd(I)・DPH Complex (牛：宜纱项거傀)+nD- 

PH. Cu(II) -DPH Complex-而二鬲衣尸Cu ⑴-DPH Complex. Cu(I) -DPH Complex海芸顶巧 

一＞Cu(Hg)+nDPH. 모든 波는'擴散에 만 依存하고, 또 Cd(I)・DPH 錯物의 ligand 의 자리 수는 2 이 

며, 錯物의 解離常數 Kd는 5.12X10*이었다. 이들 各 錯物의 還元波는 非可逆的이었으며，디메틸 

술폭시드 溶液 속에서 錯物들의 還元波는 1 電子 2段階임을 알 수 있다.

ABSTRACT. Polarographic behavior of cadmium (II) and copper (II) complexes o£ 1,5- 
diphenylcarbohydrazide in dimethyls니foxide have been investigated by the DC polarography. The 
reduction processes are estimated as follows； Cd(II) -DPH Complex-飞禺三으两矛厂＞Cd(I) ・DPH C- 

omplex. Cd (I) - DPH Complex(E눌74v)~＞Cd(Hg)+nDPH. Cu(II) -DPH Complex_q 44V) 

—Cu(I)・DPH Complex. Cu(I) -DPH Complex -^Cu) Hg) +nDPH. The limiting cur­

rents of all reduction wave are irreversible. The number of ligand and the dissociation constant 
for Cd (I) -1.5-diphenylcarbohydrazide complex were found to be 2 and 5-12X10-8, respectively. 
All reduction waves of complexes are irreversible. Based on the experimental results, the po­
larographic reductions of complexes in dimethylsulfoxide solution occurred in two one-electron steps.

1.序 論

Dimethylsulfoxide (DMSO) 는 약한 鹽基性 용 

매이 고, DMSO 를 쓰면 水溶液에서 보다 加電位 

範圍가훨씬넓어지며心, 誘電常數도여러가지의 

鹽을 녹일 수 있을 만큼 충분히 크고, 또 無機 

ion 에 대한 溶媒化現象도 다소 크기 때문에 水 

溶液에서 보다도 더 (一)전위까지 測定電位를 

넓힐 수 있다.

또한 물 아닌 溶媒로 DMSO 를 쓰면 加水分解 
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되기 쉬운 化合物이나 물에 녹기 어려운 化合物, 

錯化合物, 有機金屬化合物 等의 電極過程을 檢 

討할 수 있다. 따라서 여기서는 溶媒化能力과 誘 

電常數값이 큰 DMSO 를 選擇하여3 물에 녹기 

어려운 cadmium(II)의 1,5-diphenylcarbohydra- 
zide (이 하 DPH 라 함)

錯物에 대한 電極過程을 檢討하고자 하였다. 

水溶液에서와는 달리 反陽性子性溶媒속에서 有 

機化合物의 電極過程은 Wawzoneck, Florence 및 

Farrar 등心에 의 하여 報告한바 있으며 轉移金屬 

과의 錯物의 電極反應過程을 Tanaka7'11 Taka- 
hashF 등이 調査 • 報告한 바로는 이 들 金屬錯物 

이 陰 ion 錯物까지도 還元된다고 하였다.

本 硏究에 서 는 cadmium (II)가 DPH 와 이 루는 

1 : 1 錯物에 對하여 DMSO 속에서의 電極反應過 

程을 DC 폴라로그래프를 써서 이들의 還元性과 

可逆性 및 還元過程에 關與하는 電子數와 pH 에 

따른 影響들을 檢討하고, Cd(I)-DPH 錯物의 解 

離常數와 리 간드의 數를 調査하였다.

2.實  驗

2.1. 試藥. 實驗에 使用한 溶媒는 特級試藥 

dimethylsulfoxide 를 使用하였다.

精製와 保管은 Coetzee^ 의 方法에 따라 AI2O3 
와 CaH2 로 4 時間 還流시 켜 2 回 再蒸溜하고 精 

製한 溶媒는 Karl-Fischer 法으로 물의 含量을 測 

定하여 0.03% 이하이면 溶媒로 使用한다.

支持電解質은 NaCIC)4(Fluka) 는 vacuum oven 
에서 100°C 로 건조시켜 使用하였다. 金屬鹽은 

鹽化物을 썼고 各 金屬의 錯物은 Martin"의 方 

法에 따라 合成하여 무수 알코올로 3번 再結晶 

한 다음, 100。(：에 서 진공건조하여 使用하였다. 

. pH 調節에는 特級 HC1CU 를 그대로 使用하였 

다. 1.5-diphenyl carbohydrazide (Junsei chemical 
co.) 는 特級試藥을 methyl alcohol 에 녹여 2 回 

이상 再結晶하여 使用하였다.

2.2. 裝置. 声&1에 나타낸 폴라로그래프의 

모세 관은 Heath Buitt (DME), Model EUA-19-6 
을 使用하고 組立한 potentiostat 을 直流 pola- 
rograph로 썼으며 여기에 X-Y recoder <TOA, 
Model X-Y-R-2B〉를 연결하여 polarogram 을

Fig. 1. Schematic o£ polarographic apparatus.

測定하였다.

溶液의 pH 는 Jenco, digital pH meter〈Model 
602〉로 測定하였다. 電解容器는 소형 beaker 를 

썼으며, DME의 모세관 특성은 電解溶液을 넣 

고 水銀柱 66cm 에서 測定하였더 니 m=1.92mg/ 
sec, t=4. Osec 이 었 다.

폴라로그래프의 電極構成은 三電極方式을 利 

用하여 ohmic iR drop 을 최 소한 감소시 였다. 

補助電極으로는 백금선을 썼으며 , 基準電極으로 

는 salt bridge 를 연결한 포화 calomel 電極을 使 

用하였다.15

試料溶液 中에 녹아있는 酸素를 除去하기 위 

하여 窒素氣體는 高純度의 市販品 窒素 (99.9999 
%)를 6N-NaOH 溶液과 l%-V2Q(in 6N- 
H2SO4) 의 Zn 아말감 溶液層을 適過시 켜 一定한 

壓力으로 흐르게 調節하였다.

殘留하고 있는 酸素를 위의 方法으로 除去한 

다음 電解溶液 속을 20分間 通過시켜 窒素氣體 

가 電解溶液 속에 포화되 게 하여 使用心 하였다.

測定途中에 電解液에 酸素가 들어오는 것을 

防止하기 위하여 窒素氣流 아래서 polarogram을 

測定하였다.

電解溶液의 溫度 調節에는 thermoelectronics 
恒溫器 (Model D, A-600-E) 를 使用하여 ±0.1 
°C 로 調節하였다.
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Fig. 2. (a) ； Polarogram of 0- 33mAf Cd(II) 4-0- 33mM 

DPH system in 0.033Af NaClQ solution at 25°C.

(b) ； Curve (b) is residual current of 0. 033Af NaClQ 

solution at 25° C.

E, Volt. vs. S.C.E.

Fig. 3. (a) ； Polarogram of 0- 33mAf Cu(II) +0. 33mM 

NaC104 solution at 25°C. (b) ； Curve (b) is residual 

current of 0. 033M NaClOa solution 횬t 25°C.

3. 結果 및 考察

3.1. Cd (II) 및 Cu(II) 의 1,5-diphenylcar- 
bohydrazide 錯物의 Polarogram. 3.3X10-2M 
NaClQ 의 支持電解質을 包含하는 溶液에서 滴 

下水銀 電極에 0~ — L3 volt,vs, S.C.E.의 電 

壓을 걸 때 이들 金屬 ion：들과 DPH가 이루는 

착물의 폴 라그램 을 花g. 2 와 Fig. 3 에 各各 나타 

내었다.

3.2. 還元波의 類型. 各 還元波의 限界電流가 

擴散電流인지 反應電流인지 그 與否를 確認하기 

위하여 mercury head 의 제곱근과 擴散電流와의 

關係를 調査하여 T湖"1에 나타내었다.

水銀柱의 높이 가 51cm 에 서 66cm 사이 의 範圍 

內에서는 擴散電流가 水銀柱 높이의 平方根에 

比例하므로 이 두 段階의 還元波는 모두 擴散에 

依한 것임을 알 수 있다

3.3. 各 還元波의 特性. 한편, complexes 의 

特性을 調査하기 위 하여 DC polarogram 으로부 

터 加電位에 따른.還元電流값을 求하여 加電位 

(一E) 가 log(&0) 사이 의 關係를 Plot 하여 

F也.4 의 a 와 b에 나타내었다.
加電位 (一E)와 1喝(&土) 사이의 關係를 보 

면 一般的으로17 物質이 可逆的으로 1 電子의 還 

元反應을 할 때 log plot 의 理論的인 기울기값 

은 25°C 에서 59.2mV 이고 Meites^ 에 依하면

Vol. 30, No. 1, 1986

Table 1. Relationship between diffusion current 

and effective pressure on DME

diffusion current/(mecurry head)*

Complex
Cd+DPH Cu+DPH

h(cm)
1st wave 2nd wave 1st wave 2nd wave

66 0.140 0. 04 0.152 0.116

61 0.132 0. 03 0-151 0.102

56 0.130 0. 029 0-150 0.10

51 0.119 0. 023 0.150 0. 098

E. Volt vs. S.C.E

Fig. 4. Log plots for reduction wave of 0. 33 mM Cd 

(11)+0,33m肱 DPH complex in 0.033M NaClQ 

solution at 25°C.

매우 가역적으로 환원되는 것으로 알려져 있는 

Cu(II)-tartrate 錯物이 2 電子 還元反應을 할 때 

36 士 2mV 라고 지 적 하고 있 다.
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위에서 설명한것과 比較하여 보면, 카드뮴 錯 

物에서는 第1 段階의 還元波는 80mV 第2段階 

의 還元波는 59.3mV이었다. 한편, 錯物에서는 

第1段階의 還元波는 60.9mV 이고 第2段階의 

還元波는 87.9mV 이 었다. 따라서 이 들 金屬錯物 

들의 可逆性이 카드뮴 錯物의 第 1 段階의 還元 

波에 대해서는 比較的 나쁜 편이며, 제 2段階의 

還元波에 대해서는매우 좋은 1電子의 還元反 

應임을 알 수 있다.

3.4. DPH 濃度에 따른 擴散電流의 變化. 還 

元電流의 類型을 確認하는 다른 方法으로써 

DPH 의 濃度變化에 따른 擴散電流値의 變化를 

■F，g.5 에 •나타내었다.

이 그림 으로부터 알 수 있듯이 리 간드 DPH의 

實驗濃度 範圍(3.3><10-4~7.3><10-4跛)에서 擴 

散電流는 反應物質인 DPH 의 濃度에 比例한다. 

이들 還元電流는 擴散電流이거나 여기에 •反應電 

流가.일부 포함. 될 수 있다. 디메틸술폭시드 溶 

媒中에서 DPH의 폴라로그래프법적 還元電流의 

類型을 Zuman의 方法⑲에 依해 檢討해 보면 第 

1段階의 還元波와 第2段階의 還元波의 擴散電 

流가 DPH 濃度에 比例하므로 DPH 의 各 還元 

波는 比較的 擴散에 支配되는 電流임을 알 수 

있었다.

3.5. Complex 系 Fig. 4 로부터 complex 의 

還元過程에 대한 可逆性과 關與하는 電子數를 

알아보기 위하여 log0T/£)의 값과 (一E)의 값 

을 圖示하여 求한 slope 값으로 부터 電極反應의 

可逆性을 알 수 있다. 이 기울기 값과 다음의 

(A)와 (B)의 결과로부터 알 수 있는 바와 같이 

各 還元過程에 1電子가 관여한 것으로 볼수 있

Fig. 5. Relationship between dffusion current and 

DPH concentration at 25°C.

다. 2° 더우기 1 電子 還元反應이 라는 明白한 事 

實은 T泌" 2의 擴散電流常數 混c・m2/3.ti/6의 

값으로 부터도 알 수 있다.

'(A) Cd (II) complexes system
5g.4(a) 와 이상의 Table 2의 結果를 보면 

Cd(H)-DPH 錯物은 第1段階의 還元波에 대해 

서 는 log 값을 圖示한 기 울기 가 80mV 이 고, 第 

2 段階의 還元波는 59.3mV 이 므로 第 :！.段階의 

潸元波는 非可逆的이 고, 第 2段階는 可逆的이 

다. 또 擴散電流常數값 1.7과 1.3으로부터 1 電 

子 2段階의 ■還元過程을 거침을 알 수 있었다. 

이상의 카드뮴錯物에 對한 還元過程의 結果를. 

反應式으로 綜合하여 • 나타내 면 '다음과 같다.

Cd (II) - DPH complex-厂-君詩尸

Cd (I) - DPH complex (1)
Cd (I) - DPH complex-^- /7y<Vx -> V-U. /4 V)

Cd(Hg) +DPH (2)

以上의 結果는 水溶液中에서 Cd(II)의 아민 

complex 의 還元過程에 대 하여 Laitinen 등幻이 구 

한 결과와 매우 비슷하다.、

(B) Cu(II) complexes system
F，g.4(b)와 Table 2에서 보는 바와같이 Cu 

(II) -DPH 의 第 1 段階의 還元波의 ：log 값을 圖示 

한 slope 는 61mV 로서 可逆性이 좋으며, 第2段 

階의 還元波의 slope 는 88mV 로서 可逆性이 第 

1段階의 還元波보다는 못하며, 關與하는 電子 

數는 擴散電流常數값 2.3과 1.8로 미루어 볼 때 

1電子씩 임을 알 수 있었다.

또한, 第 2 段階의 還元波는 88mV 로서 可逆性 

이 1 파보다 나쁘며, 關與하는 電子數는 擴散電 

流常數값이 L8를 나타내므로 1전자임을 알 수 

있다. 1電子 還元過程의 擴散電流常數값이 1.5 
〜2.0이 라고 하는 報告22와 實驗값을 比較하여 

보면 거의 一致하므로 Cu(II) 의 錯物에 對한 還 

元過程의 結果를 綜合하면 다음과 같다.

Cu(II) -DPH complexTLv、 (.—0.44V)
Cu (I) - DPH complex (3)

Cu(I) - DPH complex (二爲
Cu(Hg)+DPH (4)

와 같이 주어진다.

Journ이 of the Korean Che쩌cal Society
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Table 2. DC polarographic parameters for reduction 

waves of metal complexes, complexes (II) to comple­

xes (I) reduction

DPH 
(mM)

metal ions F(v) id (“A)
id

c. m2/3. t1/6

0. 33 Cd

Cu

0-12 

0.44

1. 035

1.23

1. 72

2.3

Compexes(I) to amalgam reduction.

0. 33 Cd

Cu

0. 74

0.84

0- 80 

0.93

1.3

1. 79

3.6. Cd-DPH complex. Cd-DPH complex 
의 解離常數를 求하기 위하여 0.33mM-Cd(II) 
에 對해 ligand 의 濃度를 0.33mAf~0.93mM로 

變化시킬 때 Cd(I) 錯物의 半波電位의 變化를 

測定하여 Fig. 6에 나타내었다.

Cd(II)-DPH 錯物의 還元波의 電極過程은 

Onstott 의 式23을 쓰면

Cd(I) (DPH)p complex+厂-业->

Cd(Hg)+PDPH
(E|) ° — (E*) s=0.05915 logKdca( i)

-p 0.05915 log C

式중의 (E누)는錯物의 半波電位，(E*)，는 金 

屬만의 半波電位, KaCd(I) 는 錯物의 解離常數' 

p 는 ligand 數이 고 C 는 ligand DPH 의 濃度를 

나타낸다.

以上의 結果들로부터 Ka=5.02X10-8 임을 알 

수 있었다.

3.7. pH에 對한 影響. Ng.7에서 보는 바 

와 같이 3.3X10-2Af-NaC104 溶液 속에서 a 33 
mAf 의 (DPH+Cd) 擴散電流값과 限界電流로부 

터 pH 에 따른 log 값을 圖示한 값 (log(&T»/ 
标)을 求하•여 Cd (II)-acetate complex 에 대한 

Koryta의 實驗値와 比較해 보았다. 여기서 讣는 

限界電流直이다. Koryta*는 水溶液 속에서 pH 
<4.5일 때 그 log 값을 圖示한 값이 1에 수렴 

하고 안정 한 complex 가 생 성 되 며，pH 가 증가 

함에 따라 log 값을 圖示한 값이 점 차 작아진다 

고 하였다. 그러나 本 硏究의 結果는 위의 事實 

과 그 경향이 일치하지 않았다.

Fig. 6. A plot of (E*)c—(E£)s vs. logo DPH at 30+ 

0.1°C (•电)c ： half wave potential of Cd (II) +DPH 

complex (E3)s : half wave potential of Cd (II) ion.

Fig. 7. Effect of pH on the value of 1 마 wave 

0. 33mA/ Cd (11)+0. 33mM DPH at 25°C.

0.33mM(DPH+Cd(II)) 에 대하여 本 硏究에 

서 求한 pH 에 따른 log 값을 圖示한 값은 1보 

다 약간 큰 값이 었으며 PH 가 작아질수록 그 값 

이 커졌으므로 Koryta 의 理論과 다른데, 이것 

은 極히 注目할 만한 事實이 라고 볼 수 있다.

1.結 論

1. Cd (II) 및 Cu(II) 는 DPH 와 1 : 1 chelate 을 

形成하고, 酸性에 서 더 不安定한 chelate 을 만 

들며

2. Cd (II) 錯物은 1電子 2段階의 還元過程으로 

서 Cd ①-DPH 錯物의 ligand 數는 2이 고, 解 

離常數 Kd Cd (I)= 1.52X10-8 임 을 알 수 있 

었다.

3. Cd(II) 錯物의 第 1段階의 還元波는 非可逆 

的이 었고, 第2段階의 還元波는 可逆性이 좋 

았다.
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4. Koryta 의 理論에서는 水溶液 속에서 pH< 
4.5 以下일때 log"互厂의 값이 1에 接近한다 

고 하였으나, 反陽性子性 溶媒 속에서는 1보 

다 큰 값을 나타낸 것은 注冃할 만한 事實이 

다.

5. DPH 와 cadmium (II) 錯物의 電極過程은 다 

음과 같다.

Cd (II) DPH complex- ----- ------- ►
Cd (I) DPH complex

Cd (I) DPH complex-------------- ►
Cd(Hg)+DPH
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