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요 약. 네자리 Schiff base cobalt(II) 착물로서 Co(SND) 및 Co(SOPD)을 합성하여 pyridine 용 

액에서 산소를 반응시켜 산소첨가 생성물로서 [Co(SND)(Py)]Q2 및 [Co(SOPD) (Py)]?。?을 합성하 

였다. 이 착물들은 원소분석과 cobalt 정량, IR spectra, T.G. A. 및 자화율을 측정하여 확인하였으며， 

산소 : cobalt (II) 착물의 결합비가 1: 2이고, 네자리 Schiff base cobalt(II)와 pyridine 및 산소가 6배 

위로 결합함을 알았다. O.lMTEAP-pyridine 용액에서 순환전압전류법에 의한 Co(SND) (Py)2 및 Co 
(SOPD)(Py)2들의 Co(II)/Co(III)Co(II)/Co(I) 산화환원 과정은 가역 및 준가역적으로 일어난다. 

산소첨가 생성물의 착물들은 비가역적으로 일어나며, 이들의 산소에 대한 환원과정은 耳c=-0.96~ 
-1.03V 에서, 산화과정은 Epa=-0.78〜一0.80 V 범위에서 일어나며, 이들 산화환원 과정은 준가역적 

으로 일어남을 알았다.

ABSTRACT. Tetradentate Schiff base cobalt(II) complex; Co(SND) and Co(SOPD) were synthesised, 
and these complexes were allowed to react with dry oxygen to form oxygen adducts cobalt(III) complexes 
such as [Co(SND)(Py)]2O2 and [Co(SOPD)(Py)]2O2 in pyridine. These complexe옹 have been identified by IR 
specta, T.G.A., magnetic susceptibilities measurements and elemental analysis. It has been found that the 
oxygen adducts coblat(III) complexes have hexacoordinated octahedral configuration with tetradentate 
Schiff base cobalt(II), pyridine and oxygen, and the mole ratio of oxygen to cobalt(II) complexes are 1;2. 
The redox reaction processes of C<XSND)(Py)2 and Co(SOPD)(Py)2 complexes were investigated by cyclic 
voltammetry with glassy carbon electrode in 0.1MTEAP pyridine. The result of redox reaction processes 
of Co(III)/Co(II) and Co(II)/Co(I) for Co(SND)(Py)2 and Co(SOPD)(Py)2 complexes are reversible or quasi 
reversible process but oxygen adducts complexes are irreversible processes. Redox process for oxygen of 
oxygen adducts complexes was quasi reversible and redox range of potential was Eg= -0.96 —-1.03V 
and = — 0.78—0.80V.

로 결합하고, 생체내의 산소 운반체로서나 유기화 

서 론 합물들의 균일촉매 산화제로서 사용된다는 것이

Co(SED)와 같은 2N, 20형의 네자리 Schiff 이미 보고〜된 바 있다

base cobalt (II) 착물들成은 산소분자와 가역적으 Tsumak”와 Calvin 들”。은 Co(SED) 착물과
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이들의 고리치환 유도체 착물들은 비수용매인 

pyridine 용매 중에서 산소와의 결합반응이 가역 

적으로 일어나는 반응메카니즘을 거친다고 제안하 

였다. Calderazzo들2，口은 비수용매인 DMF, 
DMSO, PyO 및 pyridine 용매에서 Co(SED) 
착물의 고리치환 유도체들의 성질을 연구하여 

DMF 와 DMSO 용액에서는 산소와 cobalt (II) 
착물의 결합비가 1：2임을 알았고, Basolo와 

Crumblies技」3도 비수용매에서 네자리 Schiff 
base cobalt(II) 착물들이 1: 2 결합비로 가역적 

으로 결합함을 보고하고 있다.

Dimente들M은 pyridine 용매에서 Co(SED) 
가 monomeric 과 dimeric oxygen adducts 사 

이에 평형이 이루어짐을 ESR 측정으로 알아보았 

고, Broman 들此과 Basolo 들은 네자리 Schiff 
base cobalt (II) 착물들의 0.1 A/ TEAP-pyr- 
idine 용액에서의 전기화학적 성질을 polaro- 
graph 를 써서 Co(II)/Co (III) 및 Co (II)/Co (I) 
과정의 산화환원 과정을 연구한 바 있다. 그러나 

순환전압전류법에 의한 연구는 아직 미흡하기 때 

문에 본 연구에서는 2N, 20형의 Co(SED)의 고 

리치환 유도체인 네자리 Schiff base cobalt(II) 
착물로서 Co(SND) 및 Co(SOPD)와 이들의 산 

소첨가 생성물을 합성하여 비수용매인 pyridine 
용액에서 전기화학적인 성질을 순환전압전류법으 

로 측정하고, 균일촉매산화제로 이용할 수 있는 

산소첨가 생성물들의 용매효과를 전보22에 보고된 

DMSO 용매와 비교하여 알아보았다.

실 험

시약 및 기구. 모든 시약들은 특급시약을 사용 

하였으며, 용매로서 pyridine 은 전보2,에서와 같 

이 사용하기 전에 KOH 를 넣고, 두번 증류한 것 

을 molecular sieve 5A (Aldrich, Chem. Co. 
제품)로 50시간 동안 말린 것을 사용하였다. 이의 

수분량은 Karl-Fischer Automat E547의 Mo­
isture Titrator•로 측정한 결과 0.03% 이하였 

다. 지지전해질로서 tetraethylammonium perch- 
lorate(TEAP) 는 사용하기 전에 70°C 에서 감압건 

조시켜 0.1』/ TEAP-pyridine 용액으로 하여 실 

험하였다.

C.H.N. 원소분석은 Yanaco-CHN Corder 
MT3으로 측정하고, cobalt 정량은 perkin-El- 
mer Model 603의 A. A. Spectrophotometer 
로 측정하였다. 자화율 측정은 Gouy type의 

Inductance Bridge (KAIST 물리실험실 저〕작)로 

서 실온과 一 10°C에서 field strengh 3,200~ 
11,000 Oersted 범위에서 HgCo(NCS)4를 표준 

물질로 보정하여 측정하였다. IR spectra 는 Sch- 
imadzu IR-430형 IR spectrophotometer 측 

정하였으며, T.G.A.는 Mettler TA-3000 
system 으로 측정했다.

착물과 산소첨가 생성물의 합성. Co(SND) 
(Py)2 및 Co(SOPD) (Py)2 착물들의 합성은 네 

자리 Schiff base 의 cobalt (II) 착물로서 N, 
N^-l, 8-naphthylene bis (salicylidene iminato) 
cobalt(II)(이하 Co(SND)(H2O)2로 표기함)과 

N, Nz-ci-phenylene bis (salicylidene iminato) 
cobalt(II) (이하 Co(SOPD) (玦0)2로 표기함)들 

은 전보】7,电22에서와 같이 합성흐]여, 이들 착물들 

의 2수화물이 떨어지는 온도(150와 120°C)에서 

1~2시간 정도 건조시킨 착물을 pyridine 용매로 

칟적한 것을 걸러서, 105°C 감압건조기에서 질소 

기류하에서 말린 후, pyridine 용매를 사용하여 

빙점강하법으로 분자량을 측정한 결과, 2 
pyridine °1 포함되는 Co(SND) (Py)2 및 Co 
(SOPD)(Py)2의 분자량과 같고, C. H.N. 및 

cobalt의 원소분석 측정결과도 이들 조성과 일치 

함을 알았다. 이들 결과치를 Table 1에 나타냈다.

산소첨가 생성물로서 ^-peroxo-bis[(N, N^-l, 
8-naphthylene bis (salicylidene iminato) 
(pyridine)] Cobalt (III) (이 하 [Co(SND) 
(Py)]M)2로 표기함)과 >u~peroxo-bis[N, Nz-o- 
phenylene bis (salicylidene iminato (pyridine)] 
cobalt (III) (이하 [Co(SND) (Py)LO2 로 표기함) 

들은 위에서 합성한 Co(SND)(H20)2와 Co 
(SOPD)(H2O)2들의 수화물이 떨어지는 온도에서 

두시간 동안 감압건조시켜 , 전보22에 서 와 같이 

Appleton 의 방법1으로 50 m/반응용기에 25 mZ 
pyridine 용액을 넣고, 시료착물 l~2g 을 위 반 

응용기에 넣어 一103에서 혼합하고, 서서히 dry 
oxygen 을 bubbling 시키면, 5분내에 혹적색과
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Table 1. Analytical data of cobaltfll) and oxygen adduct cobaltttll) complexes

Complexes
Cobalt (%) C(%) H(%) N(%) 皿

e 口 Color
Calced. Found. Calced. Found Calced. Found. Calced. Found. (BM)

Co(SNDXPy)2 

Co(SOPDXPy)2 
[CHSNDXPg 

•[CoCSOPDXPy)]2O2

I
■' 

0

L0

L
 

1
 
1
 1A 
1

■2
-9
-63
 

0

0

0

L

1
 
1X 1A 
1

•95
-9
-8

9

Z6
3

6
 
6
 6
 
6

7
 
3
-7
-6

9

Z6
3

6
 
6
6
 
6

■7
-2
-03

8
9

&
 
&

10.1 9.9 3.29 brawn

10.5 2.32 brown
8.1 8.2 0.51 black red

8.9 8.7 0.51 black brown

9
 
o
 1
 
1

&
9

&
 
&

Table 2. Gas-volumetric oxygen absorption on oxygen adduct cobalt(III) complexes

Complexes 

(Im moles)

Solvent 

(25 m/)

Temp.

(°C)

O2 absorbed 

(m moles)

Ratio3

O2/CO

IR-Spectra*

Vg (Cm-i)

[Co(SNDXPy)]2O2 Pyridine -10 °C 0.509 0.504 631 W

[CasOPDXPy)K)2 Pyridine -10 °C 0.907 0.902 750 W

aCalibrated with Oxygen Solubility of 0.023 mM in 25 m/ Pyridine. dIR spectra bend vibration by Nujol.

흑자색의 침전이 석출된다. 이를 걸러 냉각된 

ethyl ether 로 몇번 씻고, 산소 기류속에서 건조 

시켰다. 이들의 산소첨가 생성물의 수율은 

70〜80%이었고, C. H. N. 및 cobalt 분석치를 

Table 1에 나타냈으며, IR spectra 측정은 nujol 
용매로 KBr plate 를 사용하여 1,500~400cmT 
에서 측정한 결과를 Table 2에 나타냈다.

산소첨가 생성물의 Oz/Co 의 결합비 측정. 전 

보22에서와 같이 Appleton 의 방법으로 25mZ 
pyridine 이 들어있는 반응용기에 위에서 합성한 

Co(SND)와 Co(SOPD) 착물 1g 을 칭량하여 시 

료용기에 넣고, 진공장치에 연결하여 10-3mmHg 
로 감압하여 argon 기체를 20분간 흘려준 다음, 

일정한 온도 (10°C)에서 흔들어 혼합하고, 일정한 

부피속에 들어있는 dry oxygen 을 흘려주면서 

manometer 에 의하여 압력을 측정하고, 홉착된 

산소의 결합량을 PVT 법1으로 계산하였다. 착물 

에 대한 산소결합량은 순수한 pyridine 에 용해된 

산소량을 보정2。하여 계산한 값을 Table 2에 나타 

냈다.

전기화학적 성질로서 순환전압전류 측정. 전 

보22,23에서와 같이 본 실험실에서 제작한 three 
electrode potentiostat 을 사용하였으며, 평면형 

의 작업전극은 유리질 탄소전극(0.095cm»)으로서 

사용하기 전에 0.05/zm 알루미나로 매 번 측정 

할 때마다 연마하여 증류수로 씻은 후, 말려서 

사용하였다. 기준전극은 Ag/AgNO3(0.1M in 

pyridine)을 사용하였으며, 이는 칼로멜전극 

(Chemtrix RO20) 을 개조하여 용매가 pyridine 
인 경우 안쪽용기에 AgNOjO.lAf)을 함유한 

pyridine 용액에 은선을 담그고, 바깥 용기에는 

0.1MTEAP를 함유한 pyridine 용액을 채워서 

사용하였다. 기준전극의 포화칼레멜 전극에 대한 

전위는 +0.09V이었으며, 본 논문에서의 모든 전 

위자료는 이 값을 기준으로 하여 포화칼로멜 전극 

에 대한 환산된 전위로 표시하였다.

결과 및 고찰

네자리 Schiff base cobalt(II) 착물과 산소첨 

가 생성물의 조성. 네자리 Schiff base 리간드로 

서 SNDHz와 SOPDHz는 전보""心에서와 같이 

Duff 방법으로 합성하였으며, 이 리간드와 cobalt 
(II)의 착물인 Co(SND) (H2O)2 및 Co(SOPD) 
(压0)2들을 합성하여 m.p. (161°C와 130°C), C. 
H.N. 및 cobalt 의 원소분석, T. G. A. 및 자화 

율을 측정하여 확인하였다.

이들 착물과 Lewis base 인 pyridine 용매가 

상호작용하는 성질을 알아보기 위하여 수화물이 

떨어지는 온도에서 감압건조시킨 착물들에 비하여 

몰비가 2배인 pyridine 에 침적하여 합성한 착물의 

원소분석 결과와 분자량 측정결과는 Co(SND) 
(Py)2 및 Co(SOPD)(Py)z인 조성으로 주어지므 

로 2 수화물 대신에 2 pyridine 이 치환된 것으로 

생각된다. 또한 pyridine 용액에서 Co(SOPD) 
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(Pyh의 산소분자와의 반응으로 얻어지는 산소첨 

가 생성물들은 원소분석의 결과 Oz/Co 의 결합비 

는 1: 2이였으며, PVT 실험에서는 1: 1에 가까 

운 조성으로 나타나지만, 시간이 오래 걸리면 침 

전된 산소첨가 생성물은 Table 1에서와 같이 1：2 
로 변한다. Dimente"들은 1: i monomeric 
oxygen adduct 와 1 : 2 dimeric oxygen 
adduct 가 평형에 있다고 지적하였고, pyridine 
용액에서 처음 단계는 1： 1로 결합하지만 시간이 

오래 지나면 1 ： 2로 변한다고 보고하고 있다. 그 

러나 Co(SND) (Pyh는 1: 2 몰비로만 결합한다.

Pyridine 용액에서 oxygen uptake 는 가역적 

으로 형성되며 , 이 안정도는 Lewis base strength 
에 의함이 다른 연구자들에 의하여 알려져 있고, 

Co(SND)와 Co(SOPD) 착물들도 0—— 
서 빠른 속도로 산소첨가 생성물이 얻어지지만, 

donor solvent A 아닌 toluene 이나 chloroform 
용매에서는 잘 일어나지 않는다. 일반적으로 Co 
(III) (Schiff base) 착물들의 산소와의 결합이 

pyridine 용액에서 증진됨은 ^-acceptor 성질에 

의한 것으로 볼 수 있으며, 80°C 근방에서 결합된 

산소분자는 T.G.A. 실험에 의하면 떨어짐을 알 

수 있고, Ot 이하에서 산소분자와의 결합은 가역 

적으로 일어남을 색깔변화로써 관찰할 수 있었다.

[Co(S아】iffbase) (Py)]?。? 착물들의 IR spec- 
tra 을 측정해서 Martell 들1은 산소에 의한 

가 500cm-1 근처에서 새로운 week band로 나타 

난다고 보고하고, Calderazzo 들2은 라_()로서 

superoxo-like O2一는 1, 075—1,195cm-loi] 서 , 

peroxo-like。产七는 742~932cmT에서 week 
band 로 나타난다고 지적하고 있다.

따라서 본 실험에서 750~630cmT에 나타난 새 

로운 week band는 peroxo-like 0：-의 bridge 
bar너로 생각된다. 또한 자화율 측정에서 女eff가 

Co(SND)와 Co(SOPD)에서는 2.32〜3.30BM 
범위에서 주어지는 것은 low spin Co(II) 착물을 

형성층!•며, 산소가 결합된 산소첨가 생성물들은 

cobalt 의 d，과 oxygen 의 비공유 ?电 전자가 쌍을 

이루어 결합됨으로써 片ff가 적어지며, 이는 다른 

연구자들“의 결과와 일치하고 있다.

이상과 같은 결과는 산소첨가 생성물들의 구조 

가 다른 연구자들이 보고1，2한 바와 같이 6배위 8면 

체 구조로 O22- bridge bond 가 nonlinear•로서 

다음과 같이 주어진다고 생각된다.

Schematic idealised structure of 1:2 oxygen 
adducts of the type[Co(Schiff base)(Py)]2Q2.

순환전압전류법에 의한 전기화학적 성질

(1) 바탕전류. F汉 1(a)에 유리질 탄소전극 

을 사용한 O.lMTEAP-pyridine 용액에서 바탕 

전류를 보면, 환원 한계전위와 산화 한계전위는 

0. 00-〜一2.20V 의전위 범위이므로 순환전압전류 

법의 산화환원 과정은 이 범위에서 알아보았다.

(2) Co(SND)(Py)2 및 Co(SOPD)(Py)2 착 

물들의 순환전압전류 측정 . 0. IM TEAP-pyri- 
dine 의 리 간드 용액 (리 간드 농도 10mM) 에서 유 

리질 탄소전극을 사용하여 주사속도를 20, 50, 
100 및 200mV/sec로 변화시켜 주면서 측정한 그

-1.0 -2.0 (V)

Fig. 1. Cyclic voltammograms of a) background cur­

rent, b) 10 m泌 SNDH2 and, c) 10 mM-SOPDH2 in 0.1M 

TEPA-pyridine, using glassy carbon electrode.
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Table 3. Cyclic voltammetry data of SNDH2> SOPDH2 and Co(II) complexes in 0.1MTEAP-pyridine. (ligand and com­

plex concentration = 10 mM)
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Fig. 2. Cyclic voltammograms <rf 10 a) Co(SND) 

(Py)2 and b) Co(SOPDXPy)2 in O.lAf TEPA-pyridine 

solution. Scan rate wa 옪 100 mV/sec.
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림은 Fig. 1(b) 및 (c) 와 같고, 이 결과를 종합하 

여 Table 3에 나타냈다.

여기에서 SNDH2 리간드는 一1.73±0.02V 
{Fig. 1(b))와 SOPDHz는 — 1.63±0.02V(Fzg. 
1(c))에서 비가역적으로 환원된다. Table 3에서 

리간드들의 ipc/u侦2이 2.8±0.1 및 4.8±0.1로 

일정함으로 확산 지배적으로 비가역적인 환원과정 

이 일어나고 있음을 알 수 있다.

0. IM TEAP-pyridine 용액에서 착물 (착물농 

도 10mM)들은 u=100 mV/sec 의 순환전압전류 

측정결과를 Fig. 2와 Table 3에 나타냈다. Fig. 
2(a)에서 Co(SND)(Py)2는 耳g=—0.44V 및 

Eg =—0.50 V 에서 나타나고, F谚. 2(b)의 Co 
(SOPD)(Py)2는 耳m = —0.31V 및 £法 = 一0. 
45V 에서 일어나는 산화환원 과정은 Table 3에서 

(耳广E“i/2)=60±lmV이며 诫J 가 각
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각 2.6±0.1 및 1.6±0.1로 일정함으로 일전자의 

산화환원 과정이 확산지배적으로 Co (II)/Co (III) 
과정이 일어나며, 丨 诺시 / I 疆 I 이 1에 가까우므 

로 Co(SND)(Py)2는 가역적인 산화환원 과정이 

지만, Co(SOPD)(Py)2는 孩广瓦心 = 120±10 
mV로서 준가역과정인 것으로 볼 수 있다.

Co(SND) (Py)2 및 Co(SOPD)(Py)2의 두번 

째 과정은 耳* = -0.95V 및 &皿=—0.82V와 

£据 = — 1.44V 및 Eg=T. 32V 에서 \E (耳仪 

-，&c2/2)=60±2mV이고, 膈/ I，"이 2.8±0.1 
및 1.4±0.1로 일정함으로 일전자 산화환원의 확 

산지배적인 Co (II)/Co(I) 과정이 일어나며, 

丨 说 I / I 见 I 이 1이지만 이 산화환원 과정은 

EyE心가 140〜llOmV로서 준가역적임을 알 

수 있다. 또한 Co(SND)(Py)2는 두 환원 peak 
전위 耳°과 E心의 △归(8-瓦)가 450112/11로 

서, 100mV/n 보다 크기 때문에 가역적인 일전자 

환원과정이 연속되는 독립된 과정임을 알 수 있으 

며, Co(SND)(DMSO)2가 DMSO 용매에서 Co 
(II)/Co(I) 과정이 비가역적으로 일어나는 것과는 

달리 준가역적인 일전자 환원과정이 나타나고 있 

음을 볼 수 있고, 肉£.2 에서 Co(SND) (Py)2 
의 一1.84V에서의 환원과정은 리간드만의 一1.72 
V 에서 일어나는 환원과정 뒤에서 Co(I)/Co (O) 
과정이 일어나고, Co(SOPD)(Py)2의 一 1. 94V 
에서의 환원 및 一1.68V 에서의 산화과정도 

리간드만의 一 1.63V의 환원전위 뒤에서 일어나기 

때문에 이는 착물의 Co(I)/Co(O) 과정으로 볼 

수 있겠으나, 참고문헌이 없어 확실한 해석이 어 

렵고 더욱 실험해 볼 문제라 본다.

Broman 들応은 네자리 Schiff base cobalt (II) 
착물들의 0.1M TEAP-pyridine 용액에서 폴라 

로그래 피로 Co (III)/Co (II) 및 Co (II)/Co (I) 과 

정의 El*이 一0.220.53V 및 一1.59〜一1. 
41V에서 일어난다는 것을 보고하고, Basolo 들* 

은 pyridine 용매에서 cobalt (III) 착물은 donor 
용매가 관여한다고 보고하고 있는 바와 같이, 본 

실험에서도 Co (III)/Co (II) 과정이 [Co (III) 
(Schiff bass) (Py)2]+?Co(II) (Schiff base) 
(Py)2 과정으로 주어진다고 본다. 이상과 같은 실 

험결과에서 0.1M TEAP-pyridine 용액에서 이 

착물들의 산화환원 과정은 다음과 같이 요약할 수 

있다.

T).50V_ -0.95V

〔CoS) (SND)吵2〕*3三二〔8(口)(SND) 
-0.44V -0,82 V

(Co (I) (SND) (Py)J-

-0.4迁 -1.44 V
〔Co([0) (SOPD) (Pv),〕二'e- a〔Co(H) (SOPD) (Py) 河― 

-0.31V -1.32V

[Co (I ) (SOPD) (Py),r

(3) Oxygen Adduct Cobalt (III) 착물들의 

순환전압전류 측정. 0.1 必 TEAP-pyridine 25 
m/에 산소를 포화시켜 유리질 탄소전극을 사용하 

여 순환전압전류법으로 측정한 전보23의 결과는 

耳c= —1.19V(u=100mV/sec)에서 산소의 환원 

과 정 은 {Epc-Epc/2) = 120±5mV 이 고, 이 

couple 의 산화과정은 耳队= —0.84V 에서 kE 
(耳广耳。/2) = 110±5mV 이고, 由"이 2.9 
로 일정함으로 확산지배적이고, 용해된 산소는 준 

가역적으로 산화환원 과정이 일어남을 알 수 있었 

다.

Oxygen adduct의 LCo(SND) (Py)]?。?와 

[Co(SND)(Py)]q에 대한 0.1M TEAP-pyr­
idine 용액 (착물농도 10mM)에 대한 순환전압전 

류법 으로 u=100 mV/sec 에서 측정 한 그림을 

Fig. 3에 나타내고, 이들 결과 값을 Table 4에 종 

합하여 나타냈다.

Fig. 3(a)에서 본 바와 같이 [Co(SND) (Py)]2 
O2는 Eg = — 0.55V에서 비가역적인 환원 peak 
가 Co (III)/Co (II) 과정으로 일어 나고, superoxo

Fig. 3. Cyclic voltammograms of 10 mM a) [Co(SND) 

(Py)]2O2, and b) [C여SOPDXPy)]2C)2 « [CaSOPDXPy)E 

O2 in 0.1M TEAP-pyridine solution. Scan rate was 100

mV/sec.
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Table 4. Cyclic v이tammetry data of [CaSNDXPy)]#? and [C(XSOPDXPy)]2O2 in 0.1M TEAP-pyridine solution, (com­

plex concentration = 10 mM)
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0厂의 환원 peak 가 孩2=— L02V 에서 IE 
(耳论/r危이 15.0 
±0.2로서 일정함으로 확산지배적인 과정으로 일 

어나며, 이의 couple 인 산화과정은 Epa——0, 79 
V에서 △£ (耳广耳，/2)=70±511洱이고, ipa/ 
洲 / 2이 일정 함으로 확산지배 적 으로。2의 산화환원 

과정이 준가역적으로 일어난다. 또한 E呻 = f 
42V에서 Co(II)/Co(I)의 환원과정이 비가역적으 

로 일어나^ 것은 1: 2 oxygen adduct 인 [Co 
(SND)(DMSO)2C>2의 전기화학적인 산화환원과 

정収과 비슷하다. FZg. 3(b)에서 [Co(SOPD)

(Py)】2()2 는 瓦也 = — 0・43V 에서 Co (III)/Co (II) 
의 환원과정이 비가역적으로 일어나고, superoxo 
로 변환된 [Co(SOPD)(Py)]O广의 환원과정이 

耳c2= _ 0.98V에 서 (耳C2-耳c2/2) = 75±5
mV 이며, 疆/ 伊«이 18.5±0.2로서 일정함으로 

。2의 산화환원 과정은 확산지배적이고 준가역적으 

로 일어난다. 耳宓= —1.15V에서 prewave A 나 

타나는데, 이는 Diemente^들이 pyridine 용액에 

서 산소와 반응시 키면 1 ： 2 oxygen adduct 가 형 

성되기 전에 1: 1 oxygen adduct 가 형성됨을 보 

고하고 있고, Misono 들저이나 Walker■들25도 

Vol. 33, No. 3 1989
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ESR 연구로 [Co(SED)(Py)]2()2와 [Co(SED) 
(Py)]O2 사이에 평형이 주어짐을 보고하고 있는 

바와 같다. 이 prewave 는 PVT (Table 2) 실험 

결과에 나타난 바와 같이 1: 1 oxygen adduct 가 

형성되었다가 시간이 경과함에 따라 1: 2 oxygen 
adduct 로 가는 평형상태의 파로서, 순환과정을 

2〜3회 반복하면 F讶. 3(b) (점선표시 )에서 본 바 

와 같이 사라지고 있다. 그리고 耳“ = — 1.57V 에 

서 Co(II)/Co(I)의 환원과정이 확산지배적인 비 

가역과정으로 일어난다. 이상의 순환전압전류 법에 

의한 결과로부터 oxygen adduct로서 [Co 
(SND) (Py)]2O2 및 [Co(SOPD)(Py)]q들의 

산화환원 과정은 전보"의 DMSO 용액에서 보다 

음전위쪽에서 일어나는 전기화학적인 성질을 다음 

과 같은 산화환원반응으로 요약해 볼 수 있다.

-0.55V CCo(n)(SND) (Py)r - L/Y 

(c°m)(SND)(Py)J.o, 드%。(SND) (Py)0- 弟寸

-1.42 VI 、
[Co(n)(SND) (Py)r+O「흐二 [C。⑴ (SN미 (Py)「 

irrev.

Tf〔Co(u)(SOPD) (Py)r 그礬 
〔C이피 (SOPD) (Py)LOi ♦트" (Co (IH) (SOPD) (Py) ] 0/ -0.79V

-1.57V, 、、
(Co (n ) (SOPD) (Py)〕°+O「＜e- . [Cod) (SOPD) (Py)「 

irrev.

Co (II)와 SND 및 SOPD 가 이루는 고리치환 

유도체의 착물들과 산소첨가 생성물들의 pyridine 
용매에서 순환전압전류법에 의한 전기화학적인 측 

정결과 (7k况e S과 4)로부터 알 수 있는 바와 같이 

DMS0 용매22에서 보다 pyridine 용매에서의 산 

화환원 전위는 일반적으로 음전위에서 나타난다. 

뿐만 아니라 산소첨가 생성물들의 반응시간에 따 

라서도 다른 산화환원 과정이 일어남을 알 수 있 

다. 즉 산소가 결합되지 않은 착물에서는 용매에 

관계없이 Co (II)/Co (III) 및 Co(II)/Co(I)의 산 

화환원 과정은 일반적으로 가역 및 준가역적이며, 

확산지배적으로 일어나지만 용매에 따라서 전위는 

달라지고 있다. 그러나 Co(SND)(DMSO)2의 

Co (II)/Co(I) 과정만은 비가역적으로 일어나고 

있다. 또한 산소첨가 생성물들은 DMS0 용매에서 

는 1： 2 oxygen adduct 만을 형성흐！며, 이들의 

Co (III)/Co (II) , Co (II)/Co (I) 의 산화환원 과정 

은 비가역적으로 일어나고, 산소첨가 착물들의

Q-의 산화환원 과정은 준가역적으로 세단계 과정 

으로 일어나고 있다. 그러나 pyridine 용매에서는 

[Co(SND)(Py)]q을 저외하면 첫단계는 1： 1 
oxygen adduct 가 형성된 다음에 1： 2 oxygen 
adduct 로 가는 과정으로 0厂의 두단계 환원과정 

이 일어나고, 시 간이 지 나면 1: 2 oxygen 
adduct 에서 나타나는 0「의 산화환원 과정이 확 

산지배적이고 준가역적으로 일어나는 성질은 공통 

적으로 같다. 또 전보2i~23,26에서 Co(SED)(Py)2 
Ch와 Co(o-BSDT) (PyLOz는 1 : 1 oxygen 
adduct 에 이한 prewave 로서 나타나는 환원 

peak 가 준가역적인。2- 산화환원 과정의 앞에서 

나타나고, [Co(SOPD)(Py)]2C)2는 뒤에서 나타 

나고 있다. 이들 결과는 또한 ethylenediamine 
대신에 치환된 고리치환 유도체들의 입체적 구조 

에서 축합고리가 6-5-6인 Co(SED), Co (SOPD) 
및 Co(o-BSDT) 착물들의 산소첨가 생성물의 산 

화환원 과정은 비슷하고, 네단계 과정으로 일어나 

지만, 6G6인 Co(SND) 는 비수용매에서 Co 
(III)/Co(II) 과정의 전위는 보다 음전위에서 일 

어나고, Co(II)/Co(I) 과정은 보다 양전위에서 

일어나며, 산소첨가 생성물도 DMS0 용액에서나 

pyridine 용액에서 Oz/Co 비가 1 ■ 2 oxygen 
adduct 만 형성되고, 산화환원 과정이 3단계로만 

일어남을 알 수 있었다.

본 연구는 1988년도 문교부 학술연구조성비에 

의하여 이루어졌음을 밝히고 이에 감사드립니다.
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