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요 약. 네자리 Schiff base cobalt (II) 착물로서 Co(SED) 및 Co(o-BSDT) 들을 합성하여 이들 

착물들의 DMSO와 Pyridine 용액에서 산소를 가하여 산소첨가 생성착물로서 [Co(o-BSDT)(DMSO)]2- 
O2, [Co(SED) (Py)]2O2 및 [Co(o-BSDT) (Py)]?。?들을 합성하고 이들의 원소분석과 cobalt 정량, 

IR Spectra, TGA 및 자화율을 측정하여 DMSO 용매에서는 산소 : cobalt (II) 착물의 결합비가 1: 2 
이고 pyridine 용매에서의 첫단계는 1: 1이지만 저온과 오랜 반응시간에는 1: 2로 주어진다. 또한 네자리 

Schiff base cobalt (II) 는 DMSO 및 pyridine과 산소가 6배위 결합으로 주어짐을 알았으며 Co (SED) 
및 Co(o-BSDT) 착물들의 0.1M TEAP-DMSO와 0.1〃 TEAP-pyridine 용액에서 순환전압-전류법 

에 의한 산화-환원과정은 산소가 결합되지 않은 착물에서 Co(II)/Co(III)와 Co(II)/Co(I) 과정은 가역 

적 또는 준가역적으로 일어나지만 산소첨가 생성착물은 비가역적으로 일어나고 산소결합의 환원전위는 

耳c= — 0.85~ — 1.19V에서 일어나고 이에 couple인 산화전위는 £"= — 0.74〜一0.89V에서 준가역적으 

로 일어남을 알았다.

ABSTRACT. Tetradentate schiff bases cabalt (II) complexes； Co(SED) and Co(o-BSDT) were syn
thesised and these complexes allowed to reaction with dry oxygen to form oxygen adduct cobalt(III) com
plexes such as Co(o- BSDT)(DMSO)]2O2, [Co(SED)(Py)]2O2 and [Co(o-BSDTXPy)]2O2 in DMSO and 
pyridine solutions. It has been found that the oxygen adduct cobalt(III) complexes have hexacoordinated 
octahedral configuration with tetradentate schiff base cobalt(II), DMSO or pyridine and oxygen, and the 
mole ratio of oxygen to cobalt(II) complexes are 1:2. The redox processes, were investigated for 
Co(SEDT) and Co(o-BSD) complexes in O.lAf TEAP-DMSO and 0.1 MTEAP-pyridine by cyclic voltam
metry with glassy carbon electrode. As a result the redox processes of Co(II)/Co(III) and Co(II)/Co(I) found 
to be reversible or quasi- reversibleoues for non uptake oxygen complexes but oxygen adduct complexes 
found to be irreversible processes and reaction processes of oxygen for oxygen adduct complexes are 
awosf-reversible process, the potential range was E"= -0.85 1.19V and % = -0.74—0.89V.

서 론

Co (SED) 와 같은 네자리 Schiff base cobalt 
(II)의 2N, 20형 착물들、2은 산소분자가 가역적 

으로 결합하여 생체내에서 산소운반체로서 또는 

유기화합물들의 균일 촉매 산화제 3T로 사용될 수 

있다는 것이 이미 보고되고 있다. TsumakF와 

Calvin들9"은 이들의 고리치환 유도체 착물들은 

고체상태에서 산소와의 결합이 가역적으로 일어나 

고, 이는 활성화 상태에서 가능하며 Co(SED) 착 

물의 pyridine 용액에서 산소분자와의 반응기구를 
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연구하였다. F. Calderazzo들冲은 다른 비수용 

매로서 DMF, DMSO, PyO 및 pyridine에서 Co- 
(SED) 착물과 이의 고리치환 유도체들의 성질을 

보고한 가운데 DMF와 DMSO 용액에서 산소 : 

cobalt 착물의 결합비가 1: 2임을 알았고 Basolo 
와 Crumblies들族，技도 비수용매에서 네자리 

Schiff base cobalt(II) 착물들이 1： 2의 결합비 

로 주어짐을 보고하고 있다.

또한 Diemente등"은 pyridine 용매에서 Co 
(SED) 가 monomeric와 dimeric oxygen ad
duct 사이에 평형이 이루어짐을 ESR 측정으로 보 

고하고 있고 Broman's과 Basolo들”은 네자리 

Schiff base 착물 유도체들의 0.1M TEAP-pyri- 
dine 용액에서의 전기화학적 성질을 polarogra- 
ph을 써 서 Co (III)/Co (II) 및 Co (II)/Co ⑴ 
과정의 산화-환원과정을 연구한 바 있으나 순 

환전압-전류법에 의한 전기화학적 연구는 아직 미 

홉한 단계이기 때문에 본 연구에서는 2N, 20형의 

네자리 Schiff base cobalt (II) 착물들의 비수용 

매에서의 연구로 전보에 이어서 Co(SED)ig,23와 

Co(o-BSDT) 들或，을 합성하여 유기화합물들의 

균일 산화 촉매작용의 전기화학적인 성질을 알아 

보기 위하여 우선 비수용매로서 DMSO 와 

pyridine 용액에서 산소첨가 생성물들을 합성하여 

조성을 알아보고 산소와의 결합비와 용매에 따른 

산소의 결합반응이 준가역적으로 일어나는 산화-환 

원과정을 순환전압-전류법으로 알아보았다.

실 험

시약 및 기구. 모든 시약들은 특급시약들을 사 

용하였으며 용매로서 DMSO 및 pyridine은 사용 

하기 전에 전보me，에서와 같이 Molecular Sieve 
5 A로 50시간 동안 말려서 사용하고 pyridine은 

사용하기 전에 더욱 KOH를 넣고 두번 증류하여 

사용하 였 다. 이 의 수분양은 Karl Fisher 
Moisture Titrator로 측정한 결과 0.03% 이하 

이었다.

지지 전해질로서 tetraethylammonium per chi o- 
rate(TEAP)는 사용하기 전에 70°C에서 감압건조 

시켜 0. 1 M TEAP-DMSO 및 0. 1 M 

TEAP-pyridine 용액으로 하여 실험하였으며 합 

성된 착물들은 수화물이 떨어지는 온도에서 감압 

건조시킨 것을 사용하였다.

CHN 원소분석은 Yanaco-CHN corder 
MT-3으로 측정하고 금속정량은 Perkin Elmer 
Model 603의 AA-Spectrophotometer로 측정하 

였다. 자화율 측정은 Gouy type의 magnetic 
balance로서 실온과 10P 사이에서 field streng
th 3,200-11,000 Oersted 범위에서 측정하였다.

IR Spectra 는 Schimadzu IR-430형 IR 
Spectrophotometer 로 측정하였고 TGA 는 

Mettler TA-3000 system으로 측정하였다.

착물의 합성과 산소첨가 생성물의 합성. 너】자 

리 Schiff base의 cobalt (II) 착물로서 N,N' 
-ethylene bis (salicylidene-iminato) cobalt (II) 
(이하 Co (SED)로 표기함)은 Appleton들의 방 

법i,2,23으로 합성하였으며 3,4-bis(salicylidene 
iminato)toluene cobalt(II) (이 하 Co(o-BS- 
DT)로 표기함)은 전보와 같은 방법”으로 합성하 

였다. 이들 착물들의 DMSO 및 pyridine 용액에 

서 전기화학적인 성질을 알아보기 위하여 위 착물 

들의 수화물이 떨어지는 온도 161°C와 200°C에서 

말린 착물과 DMSO 및 pyridine의 몰비를 1： 2 
로 침적한 것을 걸러서 105°C에서 감압건조기에서 

질소기류하에서 말린 후 DMSO 용매를 사용하여 

빙점강하법으로 분자량을 측정한 결과는 2 DMSO 
및 2 pyridine을 포함하는 분자량과 같고 CHN 
및 cobalt의 원소분석도 이에 상당한 조성과 일치 

함을 알았다.

；z-Peroxo-bis[N,N -ethylene bis(salicyli- 
dine iminato) (pyridine) cobalt (III)] (이 하 [Co~ 
(SED) (Py)]A)2로 표기함)은 전보”의 “-perox- 
o-bis[N,N '-ethylene bis (salicylidene iminato) 
(dimethyl sulphoxide) cobalt (III)] (이 하 [Co- 
(SED) ①MSON2O2로 표 기 함)와 같 이 Ap- 
pleton의 방법、2으로 50mZ 반응용기에 25m/ 
pyridine을 넣고 위에서 만든 Co(SED) 착물 1g 
을 작은 시료용기에 넣어 위 반응용기에 넣고 io-3 
mmHg로 감압하여 Argon 기체를 20분간 흘려준 

다음 착물을 용액에 가하고 一10P에서 서서히 

dry oxygen을 흘려주면 5분내에 흑적갈색의 침전 

이 색줄된다.

이를 걸러 냉각된 ethyl ether로 뗯번 씻고 산 

소기류속에서 건조하였다. “-Peroxo-bis[3,4-bis 
(salicylidene iminato) toluene (dimethyl sulpho
xide) cobalt (III)] (이하 [Co(o-BSOT) (DMS-
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Table 1. Analytical data of oxygen adducts cobalt(III) complexes

Complexes
Cobalt (%) C(%) H(%) N(%)

々eff
(B.M) Color

Calcd Found Calcd Found Calcd Found Calcd Found

[C<XaBSDTXDMSO 电6 12.25 12.30 57.42 57.50 4.58 4.50 5.82 5.80 0.90 Black brown
[Co(SEDXPy)]2O2 14.02 14.00 60.01 59.60 4.56 4.50 10.00 9.50 0.60 Black red brown
[C<Xo-BSDTXPy)]2O2 12.22 12.10 64.76 64.00 4.36 4.30 8.71 8.50 0.95 Black red

Table 2. Gas-Volumetric oxygen absorption of Co(SED) and C<W-BSDT) complexes

Complexes
(lmmoles)

Solvent 
(25m/)

Temp.
(°C)

O 2 Absorbed 
(mmoles)

Ratio 
oyco

IR-Spectra* 
OO (cm*)

[Cofo-BSDTXDMSO)]2O2 DMSO 5----- 0.507 0.502 850 w
[Co(SEDXPyX)2 Pyridine 5~10 0.961 0.95 849w
[Co奸 BSDTXPg Pyridine 5-10 0.972 0.96 860 w

*IR spectra of solid state oxygen adduct complexes in Nujol.

O)L()2로 표기함)와 “-peroxo-bis[3, 4-bis 
(salicylidene iminato) toluene (pyridine) 
cobalt (III)] (이하 [Co(o-BSDT) (Py)L()2로 표 

기함)은 위에서 만든 Co(o-BSDT) (H2O)2 착물 

을 수화물이 떨어지는 온도 200P에서 두시간 동 

안 감압건조시킨 것을 0.1M DMSO 및 0.1M 
pyridine 용액으로 침적하여 위와 같은 방법으로 

합성하였다. 이 산소첨가 생성물들의 수율은 

70〜80%이고 흑갈색의 결정으로 얻어졌으며 이들 

의 CHN 및 cobalt 분석치를 Table 1에 나타냈 

다. IR Spectra는 Nujol 용매로 KBr plate를 

사용하여 1500~600cmT에서 측정한 결과를 

Table 2에 나타냈고 자화율은 Gouy type의 

magnetic balance를 사용하여 자화율을 측정하여 

리간드에 대한 diamagnetism을 보정한 결과를 

Table 1에 나타냈다.

산소첨가 생성물들의 산소와의 결합비 측정. 

Appleton의 방법으로 위에서 합성한 Co(SED) 
및 Co(o-BSDT) 착물 일정량을 반응용기에 넣고 

25 m/ DMSO 및 pyridine을 가하여 용액 

으로 하여 dry oxygen을 흘려주면서 산소의 결합 

량을 5〜 10°C에서 PVT법으로 측정하였匸]•. 착물 

의 산소결합량은 순수한 DMSO 및 pyridine에 용 

해된 산소량을 보정 s하여 계산한 것을 Table 2에 

나타냈다.

전기화학적 측정. 순환전압-전류법의 실험은 

전보23에서와 같이 본 실험실에서 제작한 Three 

electrode potentiostat을 사용하였으며 작용전극 

은 유리질 탄소전극 (0.095 enF)을 사용하고 이 평 

면형의 작용전극은 사용하기 전에 0.05/zm 알루 

미나로 측정할 때마다 연마하여 증류수로 씻은 후 

말려서 사용하였다. 기준전극은 Ag/AgNOa을 사 

용하였으며 이는 칼로멜전극 (Chemitrix RO 20) 
을 개조하여 용매가 DMSO인 경우 안쪽 용기에 

AgNO^O.lAQ을 함유한 DMSO 용액에 은선을 

담그고 바깥 용기에는 0.14/ TEAP을 함유한 

DMSO 용액을 채워서 사용하였으며 용매가 

pyridine인 경우는 DMSO 대신에 pyridine으로 

바꾸어 사용하였다. 기 준전극의 포화칼로멜전극에 

대한 전위는 DMSO인 경우 +0.260V이고 

pyridine인 경우 +0. 09 V 이었으며 본 논문에서 

의 모든 전위자료는 이 값을 기준으로 하여 포화칼 

로멜전극에 대한 환산된 전위를 표시하고 이들 실 

험치의 오차는 재현성 때문에 ±0.01V 범위에서 

평균치를 나타냈다.

전해 cell의 용기는 Water Jacket으로 된 실린 

더형을 사용하였고 온도는 HAAKE constant 
temperature controler을 사용하여 원하는 온도 

로 조절하였으며 수분에 의한 전기화학적 반응의 

영향을 제거하기 위해 Molecular Sieve 5 A와 활 

성 alumina가 채워진 관을 연결하여 이를 진공장 

치에 연결하여 측정하였으며 모든 실험은 Poten- 
tiostat에 부착된 IR-Compensator을 써서 측정 

하였다.
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결과 및 고찰

비수용매에서 네자리 Schiff Base Cobalt(II) 
착물과 산소첨가 생성물의 조성. 네자리 Schiff 
base 리 간드로서 SEDIL와의 cobalt (II) 착물 Co- 
(SED) 과 o-BSDTHz와의 cobalt (II) 착물 Co- 
(O-BSDT)는 전보22,23와 같이 합성하여 DMSO, 
pyridine 용액에서 전기화학적 성질을 실험해야 

하기 때문에 이들 비수용매와의 상호작용하는 성 

질을 알아보고자 Co(SED) (H2O)2 및 Co(o-BS- 
DT)(H2O)2의 수화물이 떨어지는 온도 161°C 
와 200°C에서 감압건조시킨 착물들과 DMSOD와 

pyridine을 1: 2 몰비로 침적하여 얻어지는 착물 

들은 2 수화물 대신에 2 DMSO 와 2 pyridine 
이 치 환된 것으로 주어 짐 이 분자량 측정 과 CHN 
및 cobalt 측정으로 확인하여 Co(o-BSDT)- 
(DMS0)2, Co(SED) (Py)2 및 Co(o-BSDT) 
(Py)2의 조성으로 주어짐을 알았으며 비수용매인 

DMSO 및 pyridine 용매에서 산소분자와의 기체 

용적실험에 의한 결과는 산소의 cobalt (II) 착물 

에 대한 결합비가 DMSO에서는 1：2이지만 

pyridine1의 분석치는 1 ： 2)에서는 1：1 
에 가까운 결합비로 주어진다. Pyridine 용액에서 

[Co(SED)(Py)〕2O2의 조성은 Bailes와 Calvin 
들 에 의하여 보고된 결과와 같다. Co(o-BS- 
DT) 착물에 대한 1 ： 2 및 1 ： 1 oxygen adducts 
의 생성물은 일반적으로 빠른 속도로 일어나지만 

donor solvent가 아닌 toluene이나 chloroform 
용매에서는 0°C 이상의 온도에서는 잘 일어나지 

않는다. Co (II ) (Schiff base) 착물들의 산소와의 

반응이 DMSO나 pyridine 용액에서 증진됨은 

^-acceptor 성질에 의한 것으로 볼 수 있고 1: 2 
dioxygen adduct의 착물들은 50~80°C 에서 결합 

된 산소분자가 TGA 실험으로 분해됨을 알았다. 

따라서 산소첨가 반응은 DMSO 용액에서는 다음 

과 같이 주어진다.

2Co (II) (Schiff base) +2DMS0+0l
〔Co (III) (Schiff base) (DMSO)〕,O,

그러나 pyridine 용액의 기체용적 실험결과 

Table 2에서 처음 단계는 빠른 1: 1 dioxygen 
adduct 과정이 다음과 같이 주어지나

Co(II) (Schiff base) +Py+O2-*
〔Co (III) (Schiff base) (Py)〕0；

0°C 이하의 온도나 반응시간이 길어지면 1: 2 
dioxygen adduct(Table 1)가 생성되는 평형과정 

이 다음과 같이 일어난다.

2〔Co (III) (Schiff base) (Py)〕0； aCo (III) 
(Schiff base) (Py)〕-0-0-〔Co(III) 

(Schiff base) (Py)r1 +02

이 결과는 Diemente들"이 pyridine 용액에서 

Co(SED)을 산소와 반응시키면 처음 단계는 1: 1 
dioxgen adduct가 형성되고 시간이 오래되면 1： 
2 dioxygen adduct로 가는 결과와 일치한다.

IR spectra에서 Co (III) -O-O-Co (III) stret
ching vibration에 대하여 Ueno와 Maretll들四은 

산소첨가 생성물은 500cmT에서 Week band가 

나타난다고 보고하고 Floriani, Calderazzo들?은 

vo-o로•서 superoxo-like O2-는 1057—1195 
cmT에서 peroxo-like 0?-는 742~932cm-'에서 

week band가 나타난다고 지적한 바와 같이 본 실 

험에서 보여진 840~860cmT에서 나타난 새로운 

week band는 산소와 결합된 착물들이 peroxo- 
like 。/-의 Bridge band가 비선형적으로 결합됨 

에 기인한 bend vibration으로 생각된다.

또한 자화율 측정에서 Co(SED)(DMSO)2의 

“e”는 2.12BM 이였고, 10〜20°C에서 측정한 

Co(o-BSDT) ①MSO)2 및 Co(o-BSDT) (Py)2 
의 俭"가 2.1〜2.5BM로 주어지는 것은 low 
spin Co(II) 착물을 형성하고 있지만 Table 1에 

서 산소가 결합된 산소첨가 생성물인 [Co- 
(o-BSDT) (DMSO)]2O2, [Co(SED) (Py)]2O2 
및 [Co(o-BSDT)(Py)]2()2들은 cobalt의 d?과 

oxygen의 ng 비공유전자가 쌍을 이루므로써 /zeff 
가 0.6~0.95BM로 적어진다. 이는 Calderazzo 
들의 견해와 같고 1: 2 oxygen adduct 생성물들 

은 antiferro magnetic coupling으로 가는 것이 

라 볼 수 있다.

전기화학적 성질. 유리질 탄소전극을 작용전극 

으로 사용한 0.1M TEAP-DMSO와 0.1M 
TEAP-pyridine 용액의 바탕 전류로서 환원 한계 

전위와 산화 한계전위는 전보에서와 같이 

0.00〜一2.60V의 전위 범위이므로 순환전압-전류 

법의 산화-환원과정은 이 전위 범위내에서 알아보 

았다
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Cobalt(II)(SED)(Py)〃 Cobalt(II)(o-BS- 
DT)(PyE 및 Cobalt(II)(o-BSDT)(DMSO)2 
착물의 순환전압-전류법. 0.14/ TEAP를 포함 

한 pyridine 용액에서 주사속도를 20, 50, 100 및 

200mV/sec로 변화시켜 주면서 측정한 리간드 

SEDH2 및。-BSDTHz들의 순환전압■전류 그림을 

Fig. 1에 나타내고 이 결과를 종합하여 Table 3 
에 나타냈다. 여기서 리간드들은 각각 耳e=—2.01 
V와 一 1.82V(v=50mV/sec)에서 DMSO 용액 

에서 보다 음전위 쪽에서 비가역적으로 환원이 일 

어 난다.

Co(SED)(Py)2와 Co(o-BSDT)(Py)2들의 순 

환전압-전류 그림은 Fig. 2에 나타내고 이 결과를 

종합하여 Table 3에 나타냈다. Fig. 2(b)에서 

Co(SED) (Pyh에 대한 Co(II)/Co(III) 과정이 

匂* = —0.33V와 £网 = —0.52V에서 일어나고 

Co (II)/Co (I ) 과정도 &c2 = -l. 54V 와 

孩2 = -1.35V 에 서 Epc-Epc/2 = Epa— Epa/2 = 

60±l mV 이고 ip"* 가 2. 2±0. 2°] 며 I，시 /

Fig. 1. Cyclic voltammograms of 1 mM. (a) SEDH2; (b) 
0-BSDTH2 in 0.1 A，TEAP-pyridine.

I‘시 牛 1로 주어지나 耳c-&>a=190±10mV로 크 

게 주어지는 것을 보면 일전자의 확산 지배적인 준 

가역과정으로 산화와 환원이 일어나며 Fig. 2(c) 
에서 Co(o-BSDT)(Py)2 의 순환전압-전류법에 

의한 그림도 Co(SED) (Py)z와 거의 비슷함을 보 

여주고 Co (II)/Co (III) 과정이 &切 = — 0.32 V와 

耳a = —0.46V어서 일어나고 Co(II)/Co(I) 과 

정도 8>c2 = —1.41V 와 耳 a? =~T.26 V에서 

Epc — Epc/： = Epa — Epa/i = 60+ ImV 이고 ip/J/2 

= 3.3± 0.2이며 |，시/|，시 = 1로 주어지나 Epc

— Eg=150mV로 크게 주어지므로 일전자의 확산 

지배적인 준가역과정으로 볼 수 있다. 그러나 

Fig. 2 (a) 및 Table 4에서 0.1〃 TEAP-DM 
SO 용액에서 Co (o-BSDT)(DMSO)2 착물은 Co 
(II)/Co(III) 과정이 &括 = -0.30V와 Eficl =

— 0.36V에서 일어나며 Co(II)/Co(I) 과정도 

耳c2 = —1.47V와 耳” = T.41V에서 EPC-

CoS-BSDT) (DMSO)2 in 0.1 M TEAP-DMSO; (b) 10 
mA/ Co(SED)(Py)2； (c) 10 mM TEAP-pyridine (Scan 
rate 50 mV/sec).
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Table 3. Cyclic voltammetry data of ImAf ligand and lOmAf Co(II) complexes in 0.1M TEAP pyridine at 10 °C 
temperature

Ligands 
and complexes

Scan rate 
(mV/sec)

~EPC
V

- Eg 
V

Epc - Epc/z
Epc 写(*)

mV

农 
心 #A・mV忡 시/”시

Cone.
mAf

Co(SEDXPy)2 200 0.52 0.33 61 (190)* 30 2.1 1.04 10
100 0.52 0.33 60 (190) 21 2.1 1.05
50 0.52 0.33 60 (190) 15 2.2 1.04
20 0.52 0.33 59(190) 9 2.0 1.03

E& EpO2 农2
200 1.56 1.35 60 (210) 31 2.2 1.02
100 1.55 1.35 59 (200) 22 2.2 1.03
50 1.54 1.35 61 (190) 16 2.3 1.03
20 1.53 1.35 60 (180) 10 2.3 1.03

Co(o-BSDTXPy); 200 0.46 0.32 60 (140) 45 3.2 1.04 10
100 0.46 0.32 60 (140) 32 3.2 1.05
50 0.46 0.32 61 (140) 23 3.3 1.04
20 0.45 0.31 61 (140) 14 3.2 1.02

孩2 Ey 农2
200 1.42 1.27 60(150) 48 3.4 0.99
100 1.42 1.27 61(150) 34 3.4 0.98

50 1.41 1.26 61(150) 24 3.5 0.98
20 1.41 1.26 59 (150) 15 3.5 0.96

SED H2 200 2.03 28 2.1 1
100 2.02 21 2.1
50 2.01 14 2.0
20 2.00 9 2.1

o-BSDT H2 200 1.87 40 2.8 1
100 1.84 28 2.8
50 1.82 20 2.9
20 1.82 13 2.9

Eg 农2
200 2.18 13 0.91
100 2.15 9 0.90
50 2.14 6 0.85
20 2.12 4 0.85

耳〜2 = 瓦广&臨 =60士lmV이고 視이이 1.7± 
0.1 과 3.8±0.1로 일정하고 |膈|/|2시키膈1/
시 牛1임으로 이들 과정은 pyridine 용액에서와 

는 다르게 일전자의 확산지배적, 가역과정으로 일 

어 난다.

Broman들"은 네자리 Schiff base 유도체들의 

0.14/ TEAP-pyridine 용액에서 폴라로그래피 법 

■으로 Co(III)/(II) 과정의 이 -o.22〜一0.53 
V에서 일어나고 Co (II)/Co (I) 과정이 一 1.41 〜 
一 1.57V에서 일어난다고 보고하고, 네자리 Schiff 
base의 Co (II) 착물은 donor 용매가 관여한다 

고 보고하고 있다. 따라서 [Co (III) (Schiff base) 
Vol. 33, No. 2, 1989

①MSO)』+와 [Co(HI)(Schiff base)・(Py)』+가 

형성되며 위에서의 실험결과로 이들 착물들의 0.1 
TEAP-pyridine 용액 및 0.1M TEAP-DMSO 
용액에서의 산화-환원과정은 다음과 같이 일어남을 

비교해 볼 수 있다.

-0.52V (-0.26V)* '
〔Co n )(SED) (Py) J + f「 e- —으 (Co(D) (SED) (Py)〕0 

-0.33V (-0.20V)

-1.54V (-1.39V).
_ 甘7 亠
-1.35V (-1.33V)

〔Co(I)(SED)(Py)J-

-0.46V (-0.36V)
[Co(HI)(o-BSDT)(Py) J + 二二二흐二二 (Co(II )(o-BSDT)(Py)

-0.32V (-0.30V)
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Tabk 4- Cyclic voltammetry data of lOmM Co-(o-BSDTXDMSO) and lOmAf Co(o-BSDTXDMSO)]202 in 0.1M TEAP- 
DMSO.

Complexes Scanrate
(mV/sec)

~Epc 
V t 횩3 * 爲瞄 网시

CoGBSDT)- 
(DMSO)2

200
100
50
20

200
100
50
20

0.36 0.30
0.36 0.30
0.36 0.30
0.36 0.30
Epfp E摊2
1.47 1.41
1.47 1.41
1.47 1.41
1.47 1.41

61
61
60
60

61
60
60
60

[C<Xo-BSDT)- 200 0.43
(DMSO)]2O2 100 0.42

50 0.41
20 0.41

&2
200 0.90
100 0.89
50 0.89
20 0.88

%
200 1.26
100 1.24
50 1.23
20 1.22

Ep%
0.75
0.75
0.74
0.74

150
140
150
140

52
37 
26 
17

侦2 
141
98 
68 
42

瓜3 
55 
39
27
17

3.7
3.7
3.7
3.8

10.2
9.8
9.6
9.4

3.9
3.9
3.9
3.9

10

-1.41V (-1.47) 

与矛2〔6 ⑴"BSDT)(Py)J

* Potential values of DMSO solvent.

Oxygen Adduct Cobalt (III) 착물들의 순환전 

압-전류법. 0.1M TEAP-DMSO 25mS게 산 

소를 포화시켜 유리질 탄生전극을 사용하여 순환 

전압-전류법으로 측정한 결과는 전보22에 보고한 

바와 같이 용해된 산소는 F谚. 3(a)에서와 같이 

£据= —0.84 V 3=50 mV/sec)에 서 환원 전 위 가 

나타나고 이애 couple인 산화전위는 耳a=—0.72 
V에서 확산지배적으로 산화 환원이 준가역과정으 

로 일어난다. 1： 2 dioxygen adduct인 [Co- 
(o-BSDT)(DMSO)]2O2에 대한 0」心 TEAP 
-DMSO 용액 (착물농도 1〜 LOmM)에서 순환전압 

■전류법으로 측정한 그用을 Fig. 3(b)에 나타내고 

이들 결과를 종합하여 Table 4에 나타냈다.

이는 전보23에 이미 보고한 [Co(SED)・ 
(DMSON2O2 의 전기화학적 성질과 비슷하고 

瓦心 = 一 0.41V 3=50 mV/sec) 에 서 Co (III)/ 
Co (II)의 환원과정이 비가역적으로 일어나고 

E据 = -0.89V 와 이에 couple 인 산화전위는 

磁2 = -0. 74 V 에서 心一孩,2 = 145±5mV 이고 

視W이 9. 8±0. a으로 일정함으로 산화 - 환원과 

정은 확산지배적이고 준가역적으로 일어남을 알 

수 있다. 또한 Co (II)/Co(I) 과정은 玖0 = 

-1.23V에서 [Co(SED) ①MSCDLQ의 耳挡와 

비슷한 과정으로 비가역적으로 일어나고 이에 산 

화-환원전위는 다음과 같이 [Co(SED> 
(DMSO)]"?와 비교하여 볼 수 있다.

(Co(DI) (o-BSDT) (DMSO)〕Q
二으.此]0.妲匕) *〔3 (U) (°- BSDT) (DMSO) 尸 

*----- ---  ICo (KI) (o-BSDD(DMSO)O^

-0.89V (-0.80V). -1.23V (-1.24V)
r e (o-BSDT)(DMSO)° + Or [ e- —
-0.74V (-0.71) * j志

〔Co(I) (o-BSDT) (DMSO)r

'Potential values of [Co(IH)(SED)(DMSO)] 2O2

0.14/ TEAP-pyridine 용액에 산소를 포화시 

킨 용액과 산소첨가 생성물인 [Co(SED) (Py)]O2 
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및 [Co(o-BSDT) (Py)]O2 착물들의 순환전압-전 

류 그림을 FzZ.4에 나타내고 이들 결과를 Table 

5에 종합하였다. F讶.4 (a) 에서 산소를 포화시킨 

0.1〃 TEAP-pyridine 용액은 丘如= —1.18V와 

이에 couple인 耳a= —。. 85V에서 산소의 산화- 

환원전위가 나타나고 (耳厂£"2)= 120±5mV 
및 耳厂E臨=320±10mV와 公/卩"가 3.4±0.2 
로 확산지배적으로 일어나며 이 산소의 산화-환원 

과정도 DMSO에서와 같이 준가역적으로 일어남을 

알 수 있다. 이는 Saweyer"가 보고한 바와 같이 

pyridine 25n"에는 산소가 4.6mA/ 정도 녹아있 

다는 사실을 나타낸다. Pyridine 용액에서 산 

소첨 가가 생 성 물은 처 음 단계 에 서 1 ： 1 dioxygen 
adduct가 생성되고 두번째 단계로 1: 2 dioxygen 
adducts가 느리게 생성됨을 앞서 지적하였다. 따 

라서 처음 단계인 1: 1 dioxygen adduct인 [Co- 
(a-BSDT) (Py)]。?에 대한 순환전압-전류법에 의 

한 결과는 Fig. 4(d)와 Table 5에서 나타낸 바와 

같이 F谚.4(d)의 [Co(SED)(Py)]O2의 전기 

화학적 성질과 비슷하게 일어나고 있으나 0.1 
M TEAP-DMSO 용액에서의 1 ： 2 dioxygen 
adduct인 [Co(o-BSDT)(DMSO)]2()2과는 다른 

모양을 하고 있다. 즉 Co (III)/Co (II ) 과정은 

耳ci = — 0.44V에서 환원되고 비가역적으로 일어 

난다는 것은 같지만。2-의 산화-환원과정은 다른 

과정을 보이고 있다. 즉 두번째 환원전위 Eg

0*0 »1*0 ~-2«0

EW侷.SCE)
Fig. 3. Cyclic voltammograms of oxygen adducts, (a) sa
turated with oxygen; (b) 10 mA/ [Co (。-BSDTXDMS。)^ 

O2 in 0.1 Af TEAP-DMSO (Scan rate 50 mV/sec).

Table 5. Cyclic voltammetry data of saturated with oxygen, lOmAf &CaSEDXPyK)2 (Co(o-BSDTXPy)}02 and 
[C<XSEDXPy)]2O2, [Co(o-BSDTXPyO)]2O2 in 0.1MTEAP-prodine at 10°C temperature

Complexes Scanrate
(mV/sec)

耳 
V

-Eg 
V

Epc-Ep시2 
Epc-E^] 

mV
以A ptA-mV^SiA

Cone.
mA/

0.1MTEAP 200 1.20 0.86 12(*34 이* 47 3.2 4.6
-Pyridine-O2 100 1.19 0.86 125 [330] 34 3.4

50 1.18 0.85 125 [330] 24 3.5
20 1.17 0.85 120 [320] 16 3.5

[Co(SEDXPy)lO2> 200 0.49 41 2.9 10
[Co(SEDXPy)]2O2 (5.04) (41) (2.9)

100 0.49 29 2.9
후 ( ) Fig. 4(c) (0.54) (29) (2.9)

50 0.48 21 3.0
(0.52) (20) (2.8)

20 0.48 3.0
(0.51) (12) (2.7)
EpC2

200 0.86 74 5.3
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100 0.85 5.2
50 0.85 5.3
20 0.85 5.3

E网 耳网3
200 1.18 0.84 120 5.4

(1.14) (0.89) (112) [250] (7.4)
100 1.18 0.84 117 5.2

(1.14) (0.89) (100) [250] (7.3)
50 1.17 0.84 118 5.1

(1.13) (0.89) (110) [240] (7.1)
20 1.17 0.84 115 5.0

(1.13) (0.89) (109) [240] (7.0)

200 8.8
(1.64) (3.7)

100 8.6
(1.63) (37) (3.7)

50 60 8.5
(1-62) (26) (3.7)

20 37 8.3
(1.61) (16) (3.6)

[CoS-BSDTXPy)]。？ 200 0.45 52 3.7 10
(0.50) (3.8) (2.6)

[Co(o-BSDTXPy)]202 100 0.44 37 3.7
(0.49) (26) (2.6)

*( ) Fig. 4(e) 50 0.44 (26) 3.8
(0.48) (10) (2.4)

20 0.43 16 3.7
(0.47) (10) (2.4)
Epc? 农2

200 0.85 78 5.6
100 0.85 56 5.6
50 0.84 39 5.6
20 0.84 24 5.5

EpC3 电3 如
200 1.18 0.84 120 81 5.7

(1.18) (0.86) (120) [320]* (103) (7.5)
100 1.17 0.84 119 57 5.7

(1.18) (0.85) (121)[33이 (73) (7-3)
50 1.16 0.84 117 40 5.6

(1.17) (0.84) (120) [330] (50) (7.1)
20 1.15 0.84 115 26 5.5

(1.17) (0.83) (117) [340] (31) (7.0)
孩4 农4

200 1.72 134 9.5
(1.64) (36) (2.6)

100 1.70 94 9.4
(1.63) (25) (2.5)

50 1.68 65 9.2
(1.61) (17) (2.4)

20 1.68 41 9.5
(L6 이 (10) (2.4)
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EYV vs. SCE)
Fig. 4. Cyclic voltammograms of (a) saturated with ox
ygen; (b) 10mA^[Co(SEDXPyX)2 at 10°C temp； (c) pass 
over a period of [Co(SEDXPy)]02 今｛CcXSEDXPyHy 
°2； (d) 10 mM [Co(o-BSDTXPy)]O2 at 10°C temp,; (e) 
Pass over a period of [Co(o-BSDT)(Py)]O2 = 
[CcXo-BSDTXPy)]^; (f) lOmM [C<Xo-BSDTXPy)]2O2 
at -5°C temp, in O.lAf TEAP-pyridine (Scan rate 50 
mV/sec).

는 一0.84V에서 환원이 비가역적으로 일어난 다 

음에」瞞가 一1.16 V에서 세번째 환원이 일어나 

고 이에 co쎠＞姑인 산화전위 £臨3는 一0.84V에서 

일어나고 있다. 이와 같은 현상은 [Co(SED)- 
(Py)]Q 착물에서도 &心이 一0.48 V에서 일어 

나고 이는 DMSO 용매에서 보다 340 mV 정도 

음전위 쪽에서 일어나며 E心는 —0.85 V에서 비가 

역적으로 환원이 일어난 다음 다시 Eg가 一 1.17 
±0.02V어서 환원과정이 일어나며 이에 cou- 
ple인 산화전위 Epg가 —0.84±0.01V에서 일어 

나고 있다.

그러나 Fig. 4 (c, e, f)에서와 같이 시간을 두고

3~4회 반복 측정하거나 0〜5°C에서 측정하면 

prewave인 Eg는 나타나지 않고 耳庭와 耳s만 

나타난다 이와 같은 현상은 Diemente气 

Misono我나 Walked들이 [Co(SED) (Py)]q 
와 [Co(SED) (Py)]。? 사이에 평형이 주어짐을 

보고하고 있는 바와 같이 1 ： 1 및 1: 2 oxygen 
adduct 사이에 평행은 다음과 같은 과정으로 생각 

해 볼 수 있다.

L,Co(n)+o!^LCo(ni)-o2-

LCo(ID) -O； + LCo(U) = LCo(in)-o-o-Co(ni)L 

LiCo (HI) -o-o-Co (m)L + O,= 2LCo (m) -0;

여기서 L은 Ligand로서 네자리 Schiff base와 

Lewis base인 비수용매를 나타낸다. 이와 같은 

고찰에서 pyridine 용액에서 [Co(SED) (Py)] 
O厂와 [Co(o-BSDT) (Py)]O2- 착물들은 £风에 

서 두 LCo(III) - Or 착물 가운데 하나가 LCo
(II) +0「로 비가역적으로 환원됨과 동시에 이는 

다른 한 LCo(III)-O厂와 평행을 이루면서 LCo
(III) -O-O-Co(III)L가 형성되고 prewave인 Efic2 

에서 LCo(II)+LCo(III)-O广로 환원되며 Epc3 
에서 C)2-+LCo(II)로 환원되면서 耳杯게서 LCo 
(II) — LCo( I)로 환원되는 과정으로 볼 수 있으 

며 두 착물들에서 电3가 T.15~ — 1.18V에서 

일어나는 환원전위는。2-에 의한 것으로 생각된다.

그러나 Fig. 4(c,e,f)와 Table 5(*)에서의 [Co- 
(SED) (Py)]©와 [Co(o-BSDT) (Py/q인 

1：2 dioxgan adduct에서는 [Co (o-BSDT)- 
(DMSO)]Q2와 비 슷하게 Co (III)/Co (II) 과정 

이 耳ci = — 0.47~0.54V에서 비가역적으로 일어 

나며 O2-°fl 의한 산화-환원과정이 耳e= —1.13 
~ — 1.18V와 &”3 = —0.83~ — 0.89/에서 준가 

역적으로 일어나며 V Co (II)/Co(I) 과정이 Eg 

= —1.60----1.67V에서 비가역적으로 일어나고
있다.

산소첨 가 생 성착물에 서。2-에 의 한 산화-환원과 

정은 (耳厂耳c〃) = 120±5mV 및 Epc-Epa= 

330±10mV이고 視//〃이 7.1±0.2로 일정함은 

확산지배적으로 일어나며 가역적인 과정과는 다르 

게 준가역적인 과정으로 주어짐을 알 수 있으며 

认丿1/'값이 크게 주어지는 것은 pyridine 용액에 

포화된 산소의 산화 환원 peak의 毎가 겹쳐 일어 

난 것으로 생각된다.
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이상과 같은 0.1 Af TEAP-pyridine 용액에서 

[Co(SED) (Py)]©와 [Co(o-BSDT) (Py)]2O2 
들의 산화-환원과정은 DMSO 용액에서와는 다른 

과정으로 보다 더 음전위에서 일어나며 처음 단계 

의 [Co (Schiff base) (Py)]Q「와 두번째 단계의 

[Co(Schiff base) (Py)]2O2 사이에 평행을 이루 

면서 산화-환원반응이 다음과 같은 과정으로 일어 

남을 요약할 수 있다.

2[Co(ni) (SED) (Pyg 二으翌Y二二으므曳 (Co( n : (SED) (Py)J + Of
*-- 壽---- 〔Co(I0)(SEDHPy))O「

equiblium [Co(IU) (SED) (Py)],O,

—二°坤 , fCo(D) (SED) (Py)] lL3V~-l 18匕
드—늞L〔顷『 (SED) (Py)]O.- 奇忐药「煎(C°flD)网刀 曲)〕~

-l.61~-1.67V
+o,- (Co (I) (SED) (Py)j'

-0.43 〜-0.50V.
2[Co(ffl) (o-BSDTJ (Pv)107^ / (Co(n)(o-BSDT) (Py)〕

(Co(ID) (o-BSDT) (Py)JO^ + 0；

fquiHium [Co (Hl) (o-BSDT) (Py))Q,

-0.85V -〔co(n)(0-BSDT) (Py)〕 :L】5〜七

~~h一〔知皿) S-BSDT) (Py))S 韦而二3提'이I)SBSDT)(Py)〕

-l.60~-l.72V
+0「二_으_____[Cod) (o-BSDT) (Py)、

irrev
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