
DAEHAN HWAHAK HWOEJEE
(Journal of the Korean Chemical Society}
Vol. 31, No. 6, 1987
Printed in the Republic of Korea

네자리 Schiff Base 리간드의 Cobalt (II), Nickel (II) 및 

Copper(II) 착물의 합성과 DMSO 용액에서 전기화학적 성질
趙奇衡'•金鍾淳 

전남대학교 자연과학대학 화학과 

(1987. 2. 6 접수)

Synthesis of Cobalt (II), Nickel (II) and Copper (II) Complexes 
with Tetradentate Schiff Base Ligand of o-BSDT H2 

and Electrochemical properties in DMSO

Ki-Hyung Chjof and Jong-Soon Kim
Department of Chemistry, Chonnam National 

University^ Chonnam 505, Korea 
(Received February 6, 1987)

요 약. 네자리 Schi仟 base 리 간드인 3,4-bis(salicylidene diimine) toluene [o-BSDT 压]를 

salicylaldehyde 에 3, 4-diaminotoluene를 Duff 반응시킴으로써 합성하였으며 이들 리 간드와 Ni(II), 
Co(II) 및 Cu(II) 이온들과의 새로운 착물[Ni(。-BSDT)・(H2O)2〕, rCo(o-BSDT)-(H2O)2] 및 [Cu 
(o-BSDT)]를 합성하였다. 이들 착물에 대한 원소분석, 전자흡수스펙트럼, 적외선 스펙트럼 및 

T.G.A. 측정결과에 의하여 Ni(II)와 Co(II)착물은 리 간드대 금속이 1:1 몰비의 2수화물을 갖는 

6배 위 착물이고 Cu(II) 착물은 리간드대 금속이 1 : 1 몰비의 4 배위 착물임을 알았다. 0.1M 
TEAP-DMSO용액에서의 폴라로그래피와 순환전압-전류법을 조사한 결과 [Ni。-BSDT)・(H2O)2] 
는 비 가역 적 인 electron transfer 다음에 빠른 화학적 반응을 하는 EC 반응기 구를 보이 며 [Co(o- 

BSDT)・(H2O)2]는 Co(II)-Co⑴로의 환원과 Co(II)-Co(III)로의 산화가 일어나며, [Cu(广BSDT)] 
착물은 Cu(II)-Cu(I)로의 환원이 일어남이 밝혀졌다.

ABSTRACT. The tetradentate Schiff base ligand, 3,4-bis(salicylidene diimine) toluene, have 
been prepared by the reaction of salicylaldehyde with 3,4-diaminotoIuene by Duff method. The 

Schiff base ligand reacts with Ni(II), Co(II), and Cu(II) ions to form new complexes, [Ni(o- 
BSDT) • (H2O)2], [Co(o-BSDT) - (H2O)], and [Cu(o-BSDT)]. It seems that Ni(II) and Co(II) 
complexes are hexacoordinated with the Schiff base ligand and two m시ecules of water, while the 
C니 (II) complexes are tetracoordinated with the Schiff base. The mole ratio of tetradentate Schiff 
base ligand to metals was found to be 1 ： 1. The redox chemistry of these complexes was inve
stigated by polarography and cyclic voltammetry with glassy carbon electrode in DMSO with 0.1M 
TEAP- [Ni (o-BSDT) - H2O) 2] hav EC reaction mechanisms which undergo a irreversible electron 
transfer followed by a fast chemical reaction. [Co (o-BSDT) - (H2O)2] undergoes a reduction of 
Co(II) to Co(I) and a oxidation of Co (II) to Co (III), and [Cu (o-BSDT) ] undergoes a reduction 
of Cu(II) to Cu(I).
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서 론

Schiff base 리 간드와 전이 금속 (II) 이 온들과의 

착물에 관한 연구는 이미 많이 이루어져 있으 

며 z JVf-bis (salicylaldehyde) -ethylene dii

mine, N, Nf -bis (sal icylaldehyde) -0-phenylene 
diimine, TV, N, -bis(salicylaldehyde)-1.8-naph- 
thylene diimine 와 같은 2N-20형 의 네자리 Schiff 

base 리 간드의 전이 금속(II) 착물들6이。에서 펴 놀 

의 OH 기 는 이 온결 합으로 그리 고 Schiff base 의 

-HC=N-의질소는 배위결합으로 금속과 고리를 

형성함이 이미 보고된 바 있다.

또한 전기화학적 연구에서 용매로 이용할 수 

있는 여러 유기용매의 지지전해질의 개발로 유기 

및 무기화합물들에 대한 전기화학적 연구가 활 

발히 이루어지고 있다. 그러나 Schiff base 의 전 

이금속 착물들의 전기화학적 산화-환원 반응에 

서 금속이나 리간드의 산화-환원과정에 대한 논 

의는 아직 확립되지 않은 실정이다.

지 금까지 연구된 것을 간추려 보면 Olson 과 

Vasilevskisu~i3 은 Ni(II), Co(II) 및 Cu(II)의 

고리형 아민착물에 대한 폴라로그래피법적 연구 

에서 금속(II)에서 금속⑴로의 환원과 금속의 

산화상태가 +1인 착물의 안정성은 리간드의 고 

리형성 특성 임 을 보고한 바 있고, Kodama 둥 

은也15 DMF 용매 에 서 네 자리 Schi任 base 의 

cis 와 trans 형 전이금속 착물들의 폴라로그래피 

법적 거동을 연구하였다. Co(II)의 네자리 Schiff 

base 착물은 산소분자와의 가역 적 인 adduct 형 성 

능력때문에 수십년 동안 관심의 대상이 되어 왔 

으며 Averill 과 Broman比들은 피 리 딘 용매 에 서 

네 자리 Schi仟 base 리 간드의 Co(II) 착물에 대 하 

여 폴라로그래피 법 적 고찰에 서 Schiff base 의 

ethylene 에 축방향으로 위 치한 group °] 금속이 

온의 축방향으로 배위된 피리딘 분자와 상호 작 

용하여 반파전위가 양의 전위로 이동됨을 보고 

하였다.

Coleman 둥은电 诟 DMSO 용매 에 서 다섯 자리 

Schiff 리간드의 Mn(II)와 Mn(III) 착물들에 

대한 전기화학적 연구를 하였으며 Bradbury 등 

은捎 DMF 용매 에 서 네 자리 Schiff base 리 간드 

의 M°(V)0 착물에 대한 산화, 환원 특성을 연 

구햐였고, 최 근에 는 두개의 metal center 사이 의 

electronic interaction 의 가능성 때문에 binuclear 
coppor(II) 착물에 대한 전기화학적 연구가 활발 

히 진행되고 있다.2。~源

본 연 구에 서 는 2N-20 형 의 네 자리 Schiff base 
리 간드로서 3,4~bis(salicylidene diimine) to- 
hiei此를 합성하고 이들 리간드와 전이금속 착물 

[Ni(o-BSDT) • (H2O)2], [Co(o—BSDT) • (H2O)2] 
및 [Cu(。-BSDT)]들을 합성하여 이들의 국조를 

원소분석, IR 및 UV스펙트럼, T.G.A.를측정 

하여 알아보았고 DMSO용매에서의 이 들 착물에 

대한 전기화학적 산화-환원과정을 알아 보았다.

실 험

시약 및 기구

모든 시약들은 특급시약을 사용하였다. 용매 

로서 DMSO 는 사용하기 전에 m시ecular sieve 

5A 로 48시 간 동안 말려 사용하였으며 이 때의 

수분의 양은 Karl Fisher Moisture Titrator 로 

측정한 결과 0.03% 이하였다. 지지전해질로서 

Tetra ethylammonium Perchlorate (TEAP) 는 사" 

용하기 전에 70°C 에서 감압건조시켜 0.1M 
DMSO 농도로 하여 실험하였으며 합성된 착물은 

105°C 에 서 감압건조시 켜 사용하였다.

UV-Visible 전자 흡수 스펙 트럼 측정 은 Shi- 

madzu UV-240 Graphicord 형 분광 광도계 로, 

적외선 스펙트럼 측정은 Shimadzu IR-430 형 IR 
Spectrophotometer (5000-330cm_1) 로, T. G. A. 
측정 은 Mettler TA-3000 System 으로 하고, pH 
는 Fisher Accumet® Model 525 Digital pH/lor 
meter 를 사용하여 측정 하였으며 , C. H.N. 분석 

온 Yanako CHN-corder MT-3 로, A. A. 측정 

은 Perkin-Elmer Model 603을 사용하였다.

리간드 및 착물의 합성과 분석

3,4-bis (salicylidene diimine) toluene (o- 

BSDT 玮 로 약기 함) 는 3,4-diaminotoluene 
12.2g(0.1 mole)을 lOOmZ ethanol 에 용해 한 것에 

salicylald사lyde 24.4g(0.2mole) 을 lOOmZ ethanol 
에 녹힌 용액을 저어주면서 서서히 가하여 환류 

시키면 노란색의 침전이 생긴다. 이를 걸러 알 
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코올로 재 결정 하여 80°C 진공 건조기 에 서 말려 서 

시 료로 사용하였 다. (수득율 ： 97.1 % m.p.: 
111°C) 분석치 : C;76.33% H; 5.49% N; 8.44% 
C21H18O2N2로서의 이론치 : C;76.36% H;5.45% 

N；8.48%.
Ni(II), Co (II) 및 Cu(II) 착물의 합성. 。- 

BSDT H2 6.6g(0.02mole) 을 ethanol 150mZ 에 

용해하고 여기에 Ni(NO3)2-6H2O 2.9g(0.01 
mole)을 증류수 20mZ 에 녹여 서서 히 가하고, 

IN-NaOH 용액 으로 pH 를 조절 하여 환류시 키 면 

적색침전의 Ni(II) 착물이 얻어진다. 이때의 침 

전석출 pH 는 6.8 이었으며 이를 흡입여과기로 

걸러 알코올로 여러번 씻어준 다음 105°C에서 

건조시켜 시료로 사용하였다. (수득율 : 76.95% 
m.p. : 214°C).
같은 방법 으로 Co (II) 착물은 Co(NO3)2.6H2。 

를 사용하여 흑갈색의 코롤이드상의 침전을 얻 

었으며 이 때의 침 전석 출 pH 는 7.0이 었다. (수득 

율 : 79.16% m.p； 234°C)같은 방법으로 Cu(II) 
착물은 CU(NC»3)2. 았以0 를 사용하여 황록색의 

코롤이드상의 침전을 얻었으며 이때의 침전석출 

pH 는 7.1 이 었다. (수득율 : 72.03% m.p； 149 

°C).
Ni(II), Co (II) 및 Cu(II) 착물의 분석. 위에 

서 합성한 착물들은 진공 건조기 (105°C)에서 건 

조시킨후 Ni(II), Co(II) 및 Cu(H)의 금속정 량 

은 각 착물 0. lg 을 평 량하여 진한 황산 10mZ에 

녹여 가열 분해시킨 다음 냉각하여 증류수로 묽 

혀 EDTA 법 28 및 원자흡수광도법 으로 정 량하였 

다. 수분측정 은 각 착물들을 건조기 (105°C 항온 

에 서 건조시 킨 후 각 착물 lg 을 평 량하여 Karl 

Fisher Moisture titrator 및 T. G. A. 측정 치 의 무 

게감량으로 분석 하였으며 C.H 및 N은 Yanaco 
CHN-corder MT-3 을 이 용하여 분석 하였 다. 이 

들의 결 과치 를 T湖" ：! 에 이 론치 와 더 불어 나타 

냈다. 적외선 스펙트라는 KBr lg 대 착물 5mg 
의 비로 섞 어 KBr pellet 을 만들어 측정한 결과 

를 종합하여 Ffg.l 에 나타내 었다. 가시 및 자외 

선 스펙 트라는 각 착물 일정 량을 평 량하여 DMSO 
(한계 파장 252nm) 에 용해 하여 흡수파장 *) 과 흡 

광도를 측정 하여 몰흡광계 수(e) 를 계 산하여 Table 
2에 나타냈다. T.G.A. 측정은 리 간드와 각 착 

물 일정 량을 평 량하여 다음과 같은 조건하에서 

측정하였다.

Pan： Pt, heating current: lOmV, heating rate： 
10°C/min, atmosphere: N2(30mZ/min), rang： 
T. G. A. (10mg).
D. T. A. (±50uV, thermocouple: Pt, Pt-Rh) 

chart speed: 5mm/min.
T.G.A 측정 결과는 Ta况e 3 에 나타내 었다.

전기화학적 측정

순환전 압-전 류법 은 본 실험 실에 서 제 작한 three 
electrode potentiostat 를 사용하였으며 D. C. 
polarography 는 Yanaco Voltammetric Analyzer 
Model P-1000 을 사용하였 고 모든 실험 결 과는 

WATANABE X-Y recorder 에 의 해 기 록하였 

다.

순환전압-전류법에 사용한 작용 전극은 실험 

실에서 제작한 유리질 탄소전극(Glassy Carbon 
Electrode, 0. 095cm2)을 사용하였으며 이 들 평면 

형 의 작용전 극은 사용하기 전 에 0.05«m 알루미 나 

로 매번 연마하여 증류수로 씻은 후 말려서 사 

용하였다.

기 준전극으로는 Ag/AgNQ 를 사용하였으며 

이는 칼로멜전극 (Chemtrix RO20) 을 개조하여 

용매 가 DMSO 인 경 우에 는 안의 용기 에 AgNO3 
(0.1M) 을 함유한 DMSO 용액에 은선을 담그고 

바깥용기 에 는 0.1M TEAP 를 함유한 DMSO 용

Table 1. Analytical data of complexes with o-BSDT

Complexes Metal(%) 
Calcd Found

C(%)
Calcd Found

H(%)
Calcd Found

N(%)
Calcd Found

H2O(%)
Calcd Found

Ni (o-BSDT) (HW))2 13.89 13.98 59.62 59,93 4.73 4.53 6. 62 6. 57 8.52 8.47
Co (o-BSDT) (H2O)2 13.93 13.84 59. 57 59. 32 4.72 4.63 6.62 6.71 8.51 8.50
Cu (o-BSDT) 16.23 16.36 64.36 64.17 4.09 3.99 7.15 7.23 0 0
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Fig. 1 Infrared absorption spectra of (a) o-BSDT Hz (b) [Ni(o-BSDT)) • (HQ)?], (c) [Co(o-BSDT)- 
(H2o)2l (d) [Cu(o-BSDT)].

Table 2. UV-Visible spectral data and m시ar conduc- 
ctivity of the metal complexes with o-BSDT

Compd. Sol
vent >max, nm(e, X103) 潛m

Ni (o-BSDT). 
(H2O)2

DMSO 475(10.5), 377(32.1)
312sh(20.0), 290(20.1)

0.0

Co(o-BSDT).
(HQ)2

DMSO 465(5. 7), 373)10. 2)
335sh(12.0), 297sh(17. 7)

0-0

Cu (o-BSDT) DMSO 600(0.3), 422(16.1), 
395sh(13. 0) 348sh(10. 5)t 
308(18-1)

0.0

o-BSDT H2 DMSO 336(21.9), 272(23. 7)

a values in parentheses are the molar absorptivities 
(€). sh stand for shoulder. b Molar conductivity(£1-1 
cm-1 mol-1) at 25°C.

액을 채워서 기준전극으로 사용하였다. 이 기준 

전극의 포화칼로멜 전극에 대한 전위는 +0.260V 
이며 본 논문에서의 모든 전위자료는 이 값을 

기준으로 하여 포화칼로멜 전극에 대해 환산한 

전위로 표시하였다.

D. C. Polarography 에서 사용한 기준전극은 

포화칼로멜 전극이며 두 방법에 있어서 보조전 

극은 백금코일을 사용하였다.

질소는 잔여 산소와 수분을 제거한 후 사용하 

였다.

전해 cell 의 용기 는 water jacket 으로 된 실린 

더형 을 사용하였으며 온도는 HAAKE constant 

temperature controler 를 사용하여 25° C 로 유지 

하였고, 수분에 의한 전기화학적 반응의 영향을 

없애 기 위 하여 molecular sieve 5A 와 activated 
alumina 가 채워진 관을 연결하여 측정하였다.

모든 실험 은 potentiostat 에 딸려 있는 iR-com- 
pensator 를 써서 측정하였다.

결과 및 논의

리간드와 착물들의 조성과 구조. 네자리 Schiff 
base 리 간드로서, o-BSDT 也 는 잘 알려 진 Duff 
반응27으로 합성하였으며 합성된 리간드들의 원 

소분석치는 C21H18O2N2 의 이론치와 잘 일치하
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Ligand & Complexes T. G. A. Data

Table 3. T. G. A. data of metal complxes

o-BSDT H2 Temp (°C) 80 ~ 111 〜 360 z 670 Residure
Weight loss ( % ) 0 30. 40 69. 60 0

Ni (o-BSDT) (H2O)2 Temp(°C) 80 z 305 z 415 z 610 Residure
Weight loss(%) 8.45 22- 83 50. 91 17. 81 =F

Co(o-BSDT) (H2O)2 Temp (°C) 80 z 270 640 Residure
Weight loss(%) 8. 63 73. 35 18. 02

Cu (o-BSDT) Temp(°C) 80 〜 200 〜 415 z 615 Residure
Weight loss(%) 0 15. 79 63.16 21.05

고 있 다. 또한 T况，Zel 에 나타낸 바와같이 

Cobalt(II), Nickel(II) 및 Copper(II)의 전이금 

속착물에 대한 원소분석치도 이론치와 잘 일치 

하고 있다.

적외선 스펙트라. 일반적으로 복잡한 적외선 

스펙 트럼 에 서 어 떤 band 의 존재 여 부가 착물들의 

성질을 특정짓는데 이용될 수 있다.

리 간드 。-BSDT 任 의 경 우, 3, 4-diamino
toluene 의 NH2 antisymmetric stretching 과 

symmetric stretching band 가 3, 340cm-1 (s) 와 

3,280cmT(s)에서 각각 나타나지만 합성된 리간 

드에 서 는 나타나지 않았으며 salicylaldehyde 와 

3,4-diaminotoluene 에 서 는 없 었던 aromatic 
Schiff base 의 C = N stretching band 가 1,560 
cnL(s)와 1, 540cmT(m.sh)에서 나타난다. 리간 

드 o-BSDT H? 의 구조로 볼때 3,300cm-1 근처 

에서 나타날 것으로 예상되는 O-H stretching 
bend 가 발견되 지 않았으나 2, 650cm-1 근처 에 서 

중간 정 도의 세기 를 갖는 broad 한 band 가 나타 

나고 금속 킬레이트의 흡수스펙트라에서는 이에 

해 당하는 band 가 보이 지 않은 것 으로 미 루어 불 

때 이 broad 한 흡수피 크는 O-H 신 축진 동에 해 

당된다. 강한 수소결합의 O-H 신축 진동은 낮은 

파수쪽으로 이 동시 키 며 band 를 broad 하게 만들 

고 수소결합(분자내)이 공명고리계의 일부분으 

로 일어날때 특히 그러함을 Olson29,3。들이 지적 

하고 있 다. 또한 -CH3 stretching band 는 2,903 
cmT(m) 와 2, 880cmT(m) 에 ,나타나고 있 다. 따 

라서 합성된 리간드들은 다음과 같은 구조(1)임 

을 가상할 수 있다.

o-BSDT H2 리간드에서 l,560cmT(s) 와 1,540 
cmT(m.sh)에서 나타났던 C = N stretching band 
가 금속킬레 이 트의 흡수스펙트라에 서 는 배위 결 

합으로서 저파수쪽으로 이동하여 Ni(II) 착물에 

서 는 l,525cmT(s) 와 1, 507cmT(m. sh) 로 Co(II) 
착물에 서 는 1, 527cm-1 (s) 및 l,500cmT(m) 로 그 

리 고 Cu(II) 착물에 서 는 1, 535cmT(s) 밀 1,507 

cmT(m.sh)에서 각각 나타난다. non-conjugated 
C = N- 신축진동에 기인한 흡수피크는 일반적으 

로 1690-1640cm-1 5] 영역에서 발견되나 conju
gation 을 이를 경우에 저파수쪽으로 이동됨은 

Kodama"들이 지적한 바와 같다

특정적인 흡수피크가。-BSDT H? 리 간드에서 

는 1,178cm-1 에 서 나타나는데 금속킬 레 이 트에 서 

는 1,152〜1,148cmT 에 서 나타났다. 이 흡수피 

크는 리 간드의 수소결 합된 고리계 의 C-0 stre- 
tching vibration 에 해 당된 다. 이 오卜같이 금속 킬 

레 이트에 서 더 낮은 파수쪽으로의 이 동함은 C-0 
결합의 약화와 산소에 결합된 증가된 금속질량 

으로 설명할 수 있다. Ni(II) 및 Co(II) 착물의 

3,400cm-1 근처 에 서 나타난 피 크는 O-H stre
tching band S. hydrate band 로 생 각할 수 있다. 

8CO 의 band 도 금속 킬 레 이 트에 서 저 파수쪽에 

서 약하게 나타나고 있는 것으로 보아 이들 2N- 

20형 의 Schiff base 리 간드는 Ni(II)와 Co(II) 이 
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온과는 4배위 자로서 산소와는 이온결합 그리 고 

질소와는 배위결합함으로써 착물을 이루고 T. 
G.A 및 수분측정의 결과로 두개의 물분자가 결 

합하여 6배위 착물이 형성됨을 보여주고 있으 

며 Cu(II) 이온과는 4배위 착물이 형성됨을 보 

여주고 있다. 그리고 낮은 파수영역에서 나타나 

는 band 즉 o-BSDT H：； 의 Nickel (II) 착물은 

800cmT(w) 와 565cm~(w), Cobalt (II) 착물은 

805cmT(w)와 555cm-1 (w) 그■리고 Copper(II) 
착물은 800cmT(w) 와 555cmT(w) 에서 나타난 

피크는 착물형성에 의해 생긴것으로 생각되며 

이 범 위 와 band 는 Hill, Kobayashi32^ 가 지 적 

한 범 위 (metal-N; 650~850cm-1) 와 Martell 등 

이31,35~" 지적한 범위 (metal-O; 500 —400cm-1) 

의 파주영역과 비교적 잘 일치하고 있다.

이 들 2N-20 형 의 네 자리 Schiff base 리간드는 

물에는 녹지 않으나 알코올과 같은 유기용매에 

는 비교적 잘 녹는다. 또 이 들 리 간드와 Ni (II), 
Co(II) 및 Cu(II) 이온과의 착물들은 금속이온 

과 리간드의 몰비가 1 : 1로 형성되며 물에는 녹 

지 않으나 알코올 및 DMF 와 같은 용매에 약간 

녹는 것으로 보아 비이온성 착물이 형성된 것으 

로 생각된다.

가시 및 자외선 스펙트라와 전도도 측정하여 

DMS0 을 용매 로 하여 측정 한 전도도와 가시 및 

자외 선 스펙 트라의 결 과를 TaRe3 에 나타냈다. 

여기서 각 착물들의 몰전도도 값은 이들 착물이 

비이온성 착물임을 보여주고 각 착물들의 가시 

및 자외선 스펙트럼은 200〜400nm의 범위에서 

보여주는 강한 흡수띠는 azomethine(C=N) 발색 

단의 비 편제 화를 포함한 z-jt* transition 에 해 당 

되 며 37 이 들 흡수띠 들의 shoulder 는 z-z* band 

의 splilling38 또는 다른 전자전이의 존재 를 나타 

내 는 것 으로 생 각된 다. 또한 420~480nm 영 역 에 

서 d-n* charge transfer 라 생 각되 는 흡수띠 가 나 

타나고 있다.

Copper(II)착물에서 보여준 600nm 에 서의 band 
는 d-d transition 으로 Copper (II) center 의 

square planar coordination 과 일 치 함어“을 보여 

준다.

T. G. A 측정 에 서 o-BSDT 리 간드의 Nickel (II) 

착물의 80~305°C에서의 무게감량은 이수화물에 

해 당하는 양으로서 이론치 (8.5%)와 잘 일치하 

며 잔여량 17.81%는 NiO 에 상당하는 이론치 

17.67%와 비숫하고 Cobalt (II) 착물에서는 80~ 
370°C 에서의 감량은 2 수화물에 해 당하는 양으 

로서 이론치 (8.51%)와비슷하고잔여량 18.02% 
는 CoO 에 상당하는 이론치 17.72%와 잘 일치한 

다. 그러나 Copper (II) 착물에서는 수화물에 상 

당하는 감량이 없었으며 잔여 량 21.05% 는 CuO 
의 이론치 (20.31%)에 상당한 양이 다.

이상의 실험 결과를 종합해 불때 Nickel (II)와 

Cobalt (II) 착물들은 리간드대 금속의 몰비가 

1：1이며 2수화물을 갖는 6배위 착물을 형성 

하고 Copper (11) 착물들은 리 간드대 금속의 몰비 

가 1 ： 1인 4배위 착물을 형성함을 알 수 있었 

으며 이들 착물의 가상적인 구조는 다음과 같이 

불 수 있다.

, Co(H)

(II)

전기화학적 성질. 유리질 탄소전극을 사용한 

0. IM TEAP-DMSO 의 바탕전류와 환원 한계 전 

위 (cathodic limit)와 산화 한계 전위 (anodic linit) 
는 Fig. 2 와 같다. 전기 화학적 측정 은 DMSO 용 

액에서 +0.30V〜一2.0V 의 범위안에서 폴라로 

그래피 와 순환전압-전류법의 첫 과정만을 알아보 

았다.

Fig. 2 Background current of 0. 1M TEAP-DMSO at 
the glassy carbon electrode.
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Fig. 3 Polarograms of (a) [Ni (o-BSDT) (HQ) 2丄 
(b) [Co(o-BSDT) (H2O)2] and, (c) [Cu(o-BSDT)] 
in 0. IM TEAP-DMSO.

Fig. 4 Log plots of (a) [Ni (o-BSDT) (HQ) 2] (b) 
[Co(o-BSDT)(田。)』(c) [Cu(o-BSDT)] in DMSO 
solution.

BSDT 压의 환원은 -1.40V(vs.SEC)보다 음의 

전위에서 비가역적으로 일어나는데 이는 Fry29 
와 Scott^가 보고한 리 간드의 imine function 
(Schiff base) 의 환원과 잘 일치한다.

o-BSDT H2 리간드의 전이 금속 착물. ENi(o- 

BSDT) (H2O)2], [Co(o-BSDT) (H2O) 2] 및 [Cu 
(o-BSDT)]의 polarographic data 를 %况e 4 에 

요약하였다.

DMSO(0. IM TEAP)용매 에 서 의 1.08mM[Ni 

(o-BSDT)(H2O)2〕의 폴라로그램은 F，g. 3에서 

반파전위 E* 가 -1.330V 인 양호한 환원 파를 

보여주며 殆g. 4 에서 E vs log(z，-£)〃 의 기 울기 

와 E3/4-E1/4 의 값이 36mV 로 이 전자가 관여 하 

는 환원과정을 보여주고 있다. 1.02mM[Co(o- 
BSDT)(H2O)』의 폴라로그래피법적 환원은 

-1.160V 의 반파전위를 갖는 양호한 환원파를 

보이 며 E vs log0厂矽 仃 의 기 울기 가 63mv 이 고 

•E3/4-Ei/4=60mV 로 일전자 가역 환원 과정 임 을 

보여준다. 0.40mM[Cu(o-BSDT)]의 폴라로그■래 

피법적 환원도 E+= — L130V 에서 일어나는데 

E vs logO'^-t)// 의 기 울기 가 54mV 로 주어 진 환 

원파의 모양은 가역적인 일전자 환원과정과 일 

치 한다. 이 는 Gagne22 둥 이 0.1M TBAP-DMF 
용액에서 측정한 Cu(II) (saltn)의 E*=—1.099V 
와 비교하여 보다 더 음의 전위에서 환원이 일 

어 나고 있으므로 더 안전한 착물로 생각된다.

o-BSDT Hz 의 전이금속 착물의 DMSO 용매 

에서의 순환전압-전류법. O.lAf TEAP 를 포함 

한 DMSO 용액 중에서 유리 질 탄소전극을 사용하 

여 주사속도를 20,50,100,200mV/sec 의 4 가지 

로 변화시켜 주면서 측정한 리간드 o-BSDT H2 
와 그의 전이금속 착물 [Ni(。-BSDT)(H2O)2,

Table 4. Polarographic reduction of the complexes 
with o-BSDT H2 in 0. IM TEAP-DMSO

o-BSDT 田와 전이금속 착물의 DMSO 용매 

에서의 폴라로그래피. 처음 환원이 시작되는 부 

분에서 나타나는 극대현상을 없애기 위해서 2% 
Triton X-100 을 사용하였으며 모세 관 특성 은 

수은방울 수명을 2.0sec 로 조절하였을때 유속 

m 은 1.39mg/sec 이 다.

0.lAf TEAP-DMSO용액에서의 리간드 o- at a scan rate of 5mV/sec.方；E vs log(，厂i)/i.

Complex 一」电
V

Id 
卩A

slope* 
mV

E3/4 
亀 

mV
Cone. 
mM

[Ni (o-BSDT)
(HQ)』

1.330 1.88 36 36 1.08

[Co (o-BSDT)
(H2O)2]

1.160 0.88 63 60 1.02

(Cu (o-BSDT)] 1.130 0- 65 54 53 0.40
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Fig. 5 Cyclic voltammograms of (A) 1. OmM o-BSDT Ha (v=0. iV/sec) (B) 1. OmM[Ni(o-BSDT) (HaO)2] 
(C) 1. 02mM[Co(o-BSDT) (H2O)2] (D) 0. 40mM[Cu(o-BSDT)](v=0. 2V/sec) in 0. M TEAP-DMSO.

LCo(oBSDT) (H2O)2] 그리고 [Cu(。-BSD】、)]의 

순환전압-전류그림을 Fig. 5에 나타냈으며 이들 

의 결과를 T湖"5에 요약하였다.

리 간드 o-BSDT 死는 그림 5(A) 에 나타낸 바 

와같이 孩=一1,55(^(巧=10001丫7砂에서 비가 

역적인 환원과정을 보이며 Fig. 6에서 보는 바 

와같이가 谚에 비례하므로 확산 지배적임을 

알 수 있다.

l.OmM [Ni (。-BSDT)(H2O)2] 는 Fig. 5 (B) 에 

나타낸 바와같이 E力=-1,390V(v=100mV7s) 에 

서 비 가역 적 인 electron transfer 가 일어 나는데 

이 는 짝짓 는 reoxidation peak 가 없음을 뜻한다. 

이 피크에 대한 순환전압-전류 곡선의 모양과 

높이 는 확산 지배적인 electron transler 다음에 

빠른 chemical reaction o] 일 어 남을 보여 준다. 

또한 与厂%/2값이 주사속도가 작아짐 에 따라 

작아져 서 폴라로그래 프에 서 주어 지 는 36mV 에 

가까와지며 식에 의해 계산된 반웅전자수도 주 

사속도가 작아짐에 따라 커짐을 보여준다. 또 Fig. 6 Dependence of ip vs vi .
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TMe 5. Cyclic voltammetry data of Ni(II), 
DMSO

Co (II) and Cu(II) complexes with o-BSDT in 0. IM TEAP-

Complexes mV/s 专* ~Epa AE 
mV

ipc EkEp“2
“A mV

i 시鴨
“AmV

T破

Cone. [
mM cal

[Ni(。-BSDT) (H2O)2] 200 1.40 0. 730 18.4 50 0.44 1.0 1.2
100 1.390 0. 740 13.1 45 0. 46 1.2
50 1.385 0. 750 9.1 40 0.45 1.3
20 1.380 0.760 6.0 36 0.45 1.35

Process 1
[Co(o-BSDT) (H2O)2] 200 1.220 1.165 55 6.2 60 0.44 1. 02

100 1.220 1.165 55 4.4 61 0.44
50 1.216 1.161 55 3.1 60 0. 44
20 1.215 1.162 53 1.9 59 0. 43

Process 2
200 0. 105 -0. 005 110 4.1 65 0. 29
100 0.095 0. 002 93 2.8 62 0. 29

50 0.090 0. 010 80 1.9 60 0. 29
20 0.085 0.015 70 1.2 55 0. 27

[Cu(o-BSDT)J 200 1.20 1.145 55 6.5 61 0. 46 0.4
100 1.20 1.145 55 4.6 60 0. 47
50 1.20 1.145 55 3.1 60 0.44
20 1.20 1.140 60 1.8 57 0- 40

o-BSDT 200 1.560 14.1 78 0. 99 1.0
100 1- 550 10.0 80 1.0
50 1.540 7.1 85 0. 99
20 1.525 4.7 90 1.0

나값이 0.45 로 일정 함은 이 착물이 확산지 배 

적 인 환원과정 임 을 보여 준다. E“=-0.740V 에 

서 일 어 난 작은 산화피 크는 cathodic scan 을 환 

원피크CE"=-l,390V)가 보이기 이전에 종결시 

켜 방향을 바꾸면 나타나지 않았으며 이 산화피 

크의 전위는 Fig. 5 (B)에서 보여준 것처럽 주사 

속도에 따라 변한다. 전위 이동의 방향과 크기 

는 이 피크와 직접적으로 짝짓는 cachodic peak 
가 없으며 산화과정의 특성과 일치한다".

Fig. 5 (C)에서 1.02mM[Co(o-BSDT) (H2O)2] 
의 순환전압-전류그림은 Thin hayer electrode 
를 사용하여 0.5M TEAP-DMF 용액 에 서 측정 

한 Co(salzen)，i 의 전기화학적 성질과 유사함을 

보여주고 E”=-L220(》=100mV/s)에서 일어난 

환원피 크는 •E’x-E,。/? 값이 60mV 이 고』E = 
55mV 로 가역 적 이 고 확산지 배 적 인 일전자 과정 

으로 Co (II)/Co (I) Couple 에 해 당된 다. -0.002V 
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에서 일어난 산화피크는 준가역이나 주사속도가 

감소할수록 가역적임을 보여주고 있으며 이 

anodic peak 에 대해 Ex-E”/2=60士5mV 값이 

얻 어 졌으며 搭값이 0.29 로 일정 하므로 이 

산화과정은 확산지배적 인 일전자 산화과정 으로 

써 Co(II) /Co(III) couple 에 해 당된다.

Fig. 5(D) 에서 0.40mM[Cu(o-BSDT)]의 순 

환전 압-전류그■림은 旦*= —L20V(，= 200mV/s)

~1.40V(-1.33V)
[Ni(。-BSDT) (H2O)2]° 二二互二二[Ni+ S-BSDT)_2+2H：Q]

* 奇一"一
-0. 05V

[Co(^BSDT) (电0)』+「리 [GS RSDT) (H2O)2]° 
quasi rev

-!■ 19V(-1.16V)
二里匚二]CoS-BSDT) (H2O)2J-

rev
-J. 17(-1.13V)

[Cu (o-BSDT)~ e- Cu(o BSDT)]-
rev

( )；polar昭raphic potential values. 
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와 -1,145V에서 가역적인 환원과정과 산 

화과정 이 일어 남을 보여 주는데 anodic 과 catho
dic peak potential 의 차는 가역 과정 의 이 론치 

59mv 에 가까우며 E"-Ep“2=60士 5mV 의 값이 

cathodic peak 에 대해 얻어졌고 以:/U 값이 0.46 

으로 일정함을 보여주므로 이 환원과정은 가역 

적이고 확산지배적인 일전자 환원과정으로 Cu 
(ID/Cu(I) couple 에 해 당된다.

이상과 같은 0.1M-TEAP-DMSO 용액에서 전 

기화학적 측정 결과로부터 다음과 같은 산화-환 

원 반응 과정으로 일어남을 요약할 수 있다.

이 연구는 1986년도 문교부 기초과학육성연구 

비의 지원에 의하여 이루어졌으며 이에 감사한 

다.
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