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요 약. N-methyl-2-amino-l-cyclopentene-l-dithiocarboxylic acidlN-CILacdc)와 2-amino-l 

-cyclopentene-l-dithiomethyl ester(S-CH3acdc)5] 전기화학적 거동을 직류폴라로그래피， 순환전압전 

류법 및 조절전위 전기 량법을 사용하여 dimethylformamide (DMF) 용매 중에서 조사하였다. N-CH3 

acdc의 이합체는 +0.98V에서 2전자 산화반응을 거쳐 s가 한 원자 유리된 다섯원자 고리를 형성흐는 

전극반응이 일어남을 알았다. 그•러나, S-CHsacdc의 경우에 있어서는 N-CH3acdc 화합물과는 달리 다 

섯원자 고리를 형성하지 않았으므로 N-CILacdc 와는 다른 전극반응을 일으킴을 확인하였다•

ABSTRACT. The electrochemical behavior of N-methyl-2-amino-l-cyclopotent-l-dithi- 

ocarboxylic acid (N-CH3 acdc) and 2-amino-l-cyclooptent-l-dithiomethyl ester (S-CH3acdc) 

in DMF have been investigated by the use of polyargraphy, cyclic voltammetry and colometry. The dimer 

of N-CH3acdc is further oxidized at +0.98 V via 2-electron process to produce free sulfur atom and 

cyclization product. The ring formation between two dithio group occurs along with the elimination of 

one sulfur atom. The elimination of sulfur atom occurs via two electron oxidation process at +0.98 V 

vs. Ag/AgCl electrode. However, the cyclization does not occur in the S-CL^acdc.

서 론

많은 유기물질 중에서도 중심 금속이온과 킬레 

이트를 쉽게 형성하는 디티오(dithio)화합물들은 

비활성 금속 전극에서 산화에 의해 이합체 형태로 

안정하게 존재한다고 보고된 바 있다'. 그러나, 탄 

소 전극을 사용할 경우 이합체와 반응자체 뿐만 아 

니라 형성된 이합체가 전극면에 흡착이 일어나는 

경우가 많아서 전기화학적 거동이 복잡히므로 실 

험자료의 해석이 매우 어렵다气 이들 디티오화합물 

중에서 킬레이트 시약으로 사용하고 있는 2 

-amino-1-cyclopentene-l-dithiocarboxylic 

acid 및 그■의 유도체인 N-methyl-2-amino-l 

-cyclopentene-l-dithiocarboxylic acid (N-CH3 

acdc)와 2-amino- 1-cyclopentene-l-dithiometh- 

yl esterS-CFLacdc)는 -NH?기와 CS「기를 

갖고 있어서 그것이 금속, M(II)이온들과 결 

합하여 MS4 또는 MN2S2 chromophore -fr 구성 

하는 것으로 보고되어 있다3七

일반적으로, 황(S)을 주개원자로 하는 리간드는 

산소 또는 질소원자를 주개원자로 하는 리간드에 

-260-



2-Amino-l-cyclopentene-l-dithiocarboxylate 유도체들의 전극 반응메카니즘 261

비해 낮은 산화 상태의 금속이온과 보다 안정한 배 

위 화합물을 형성하는 것으로 알려져 있다七

최근, 본 연구실에서 N-CH’acdc 와 S-CH3 

acdc 가 산화력을 갖고 있는 금속이온들과 착물을 

형성할 때 반응 농도조건에 따라 그 생성물의 자화 

율이 크게 달라진다는 예비적 실험결과를 관찰하 

였으며% 역시 금속이온과 착물을 형성함에 있어서 

S-CH’acdc는 N-Clbacdc와 다른 배위형태를 

취한다는 실험적 결과를 얻게되었으므로 이 두 화 

합물의 DMF 용매 중에서의 전기화학적 거동을 

조사하게 되었다.

DMF 용매를 선택한 이유는 이 두 화합물과 많 

은 금속이온들 사이에 형성된 착화합물들이 모두 

DMF 용매에 잘 용해되므로 앞으로 이들 착화합 

물들의 전극반응을 조사할 경우를 염두에 두었기 

때문이었다.

본 실험에서는 -NHz기와 -CS「기에 메틸기를 

결합시킨 N-CMacdc와 S-CILacdc을 합성하여 

이들 화합물들에 대한 전극반응 과정을 비활성 금 

속전극을 사용하여 연구하였으며, 이미 보고된 바 

있는，2-amino-l-cyclopentene-l-dithiocarboxy- 

late anion의 탄소 전극에서의 흡착현상 및 전극 

반응과 비교함으로써 주개원자로 작용하는 질소와 

황원자에 치환된 메틸기의 영향을 알아보고자 하 

였다.

실 험

A| 약. 실험에 사용하는 유기리간드인 2- 

amino-1-cyclopentene-l-dithiocarboxylate 

(acdc) 의 암모늄염과 유도체인 N-methyl-2-ami- 

no-l-cyclopentene-l-dithiocarboxylic acid (N 

-CH3acdc) 및 2-amino-l-cyclopentene-l- dith

iomethyl esterlS-CILacdc)는 이미 보고된 방 

법是에 따라 합성하여 감압 건조시켜 사용하였 

다. 이들 화합물들의 순도는 IR, NMR, 녹는점 

측정 및 원소분석을 통해 확인하였다. 합성된 유 

도체들의 원소분석 결과는 다음과 같다.

N = 8.08%, (A) N-CH3acdc ； Found ； C=48.2 

%, H=5.97%, N = 7.95%, (B) S-CH3acdc 

:Found : C= 48.07%, H=6.4%, N = 8.05%.

본 실험에 사용된 시약으로 cyclopentene 은 

Aldrich 계 특급시약을, dimethylformamide 용 

매는 Fluka 제 분광분식급 (HQ 함량 : 0.003 

%), 기타 다른 시약 역시 시판용 특급시약을 정 

제하지 않고 그대로 사용하였다.

기 기. 폴라로그래피는 Yanaco P-8형의 

직류 폴라로 그래프를 사용하였으며, 순환전압전 

류법 및 전기량법은 EG & G PAR 사의 Model 

273 Potentiostat/Galvanostat -i： 사■하였다. 

모든 측정은 삼전극법으로 실험하였으며, 이 때 

기준 전극으로는 0. IM LiCl을 DMF 용액에 녹 

여 만든 Ag-AgCl 전극을 실험실에서 제작 사용하 

였다. 작업전극은 백금 전극을, 반대 전극으로서 

는 백금선을 이용하였다. 조절 전위 전기분해시에 

작업 전극으로는 원통형 백금망 전극과 수은풀 전 

극을 사용하였다. 전해병은 항온이 가능한 pyrex 

제품을 사용 제작하였으며, 모든 측정 용액은 

DMF 로 포화시킨 질소기체를 사용하여 탈기체 하 

였다. 매 측정시 용액은 0.1M Et,NClQ을 포함 

하도록 제조하였고, 측정용액 중의 산소를 제거하 

기 위해 질소를 10분간 통기시킨 후 측정하였으 

며, 측정용액은 25±0.1°C로 항온시켰다.

백금 전극은 측정 직전에 전압전류 측정장치 

에 연결하였으며, 전압주사 범위는 +1.6V에서 

-2.0V 까지이고, 주사속도는 200 mV/sec 로 하 

였다.

결과 및 고찰

N-methyl-2-amino-l-cyclopentene-l-dith- 

iocarboxylic acid (N-CH3acdc), (I) ； 2-ami- 

no-l-cyclopentene-l-dithio carboxylate 유 

도체에 대한 전형적인 직류폴라로그램을 Fig. 1 

에 나타내었다. 전압을 +0.5V vs. Ag/AgCl 

(이하 V로 표시)에서 一2.4V 범위까지 주사시켰 

을 때 N-Clbacdc의 경우 +0.37V 및 一0.15 

V 에서 산화파가, 그리고 一0.61V 및 一 1.53V 

에서 환원파가 관찰되었으며, S-CHsacdc 의 경 

우 + 0.43 V 에서 산화파를, 그리고 一 1.72V 

및 一2.31 V 에서 환원파를 관찰할 수 있었다. 디 

티오 (dithio) 기를 갖는 화합물의 경우 아세톤 용
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Fig. 1. Conventional de polarogram of (a) N-CHpede 
(5.0 x 10^iW) and (b) S-CHgede (5.0 x lO^lO^Af) in 
0.1MEt4NaO4/DMF solution at 25°C.

매 중에서 1 전자 산화과정을 통하여 라디칼종이 

생성된다는 사실이 이미 보고되어 있으며顺a>, 또 

한 아세토니트릴 용매 중에서 디티오카르바메이트 

(dithiocarbamate) 화합물 역시 1전자 산화반응 

과정을 통한 라디칼 생성반응을 일으킨다고 보고 

되어 있다s. N-CH3acdc 화합물의 경우, -0.15 

V에서 관찰된 산화포]는 디티오기에 의한 Hg 의 

산화과정에 기인하는 것으로 여겨지며 이 전위값 

은 이미 보고된 바 있는 산화반응侦, cysteine- 

cystine에 대한 산화전위 값과 비교될 수 있었다. 

즉, 一0.15V에서 일어나는 산화과정의 전극반응 

은 다음과 같이 제시할 수 있다.

N-CH3acdc-+Hg (0)-

Hg'(N-CH3acdc) +e~ (at — 0,15 V) 

2Hg>(N-CH3acdc)-*

Hg"(N-CH3acdc)I2 + Hg (0) (매우 빠름)

그리고 +0.37 V에서의 제 2 산화파는 순환전압 

전류곡선에서 보이는 라디칼이 생성되는 산화파

」근
뜨

：
ln°

05 0.0 — 0.5 —10 —15 — 20

E(Vv&AgZ*gCI)

Fig. 2. Conventional de polarogram of Hg(N-CH3acdc)2 
(5.0 x complex O.lMEtqNClOJDMF solution.

(+0.17V)에 대응하는 것으로 생각된다.

위의 제시된 메카니즘을 확인하기 위해 DMF 

용매에서 Hg(N-CH3acdc)2를 합성하여 이의 폴 

라로그램을 얻었으며 (F讶.2 참조). 一0.61V의 

환원파는 다음의 전극반응으로 진행됨을 알 수 있 

었다.

HgU(N-CH3acdcL + e-- 

HgI(N-CH3acdc)+N-CH3acdc-

N-CHsacdc 의 폴라로그램에서 나타난 제1 산 

화파와 Hg(N-CH3acdc)25] 폴라로그램에서 나타 

난 산화파의 전위값이 근사적으로 동일하여 이것 

은 Hg"(N-CHacdc)2 또는 Hg^N-CMaede) 

화합물이 전극반응에 관여하고 있음을 뒷받침 한 

다.

Hg 와 N-CH3acdc 사이의 산화-환원반응에 

의해 N-CH’acdc 가 전극물질인 수은을 산화시키 

므로 정확한 전극반응 메카니즘을 규명하기가 어 

렵기 때문에 백금전극을 작업전극으로 사용하여 

순환전압 전류곡선을 다시 얻었다(F谚. 3(a) 참 

조) . 5X10TM 의 N-CRaede 를 0.1M 의 Et4 

NC1O,을 지지전해질로 사용하여 주사속도 200 

mV/sec의 조건으로 0.0V 로부터 “一” 전위방향 

으로 —2.0V까지 최초로 주사시켰을 때 一1.07 

V와 一 1.26V에서 두 개의 환원피이크가 나타났
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Fig. 3(a). Cyclic voltaxnmogram of N CHgacdc in 0.1A/ 
EtqNQOq/DMF solution (scan rate; 20 mV/sec).

Fig. 3(b). Cyclic voltammogram of dimer (N CH3acdc) 
in 0.1 M EtqNCIQ/DMF solution (scan rate; 200 mV/ 
sec).

으며, +0.6V로부터 “+” 전위방향으로 +1.6V 

까지 주사시킨 다음 다시 "一” 전위방향으로 역주 

사시켰을 경우 一1.07V와 一1.26V 부근의 피이 

크의 크기가 줄어들었다. 그러나 이 때 一0.48V 

에서 새로운 환원피이크가 나타났다. 一0.48 V에 

서 관찰된 환원파를 제외하면 “一” 전위범위에서 

나타나는 모든 환원피 이 크는 N-CI^acdc 의 

— SH 기의 환원과 미량용해된 산화생성물의 피이 

크로 생각된다. 디티오기를 갖는 여러 화합물의 

경우 산화반응을 통해 이합체가 생성될 수 있음이 

이미 보고되어 있다】. 따라서, 본 실험에 있어서는 

N-CHaacdc의 요오드산화법을 이용하여 합성한 

N-CH3acdc 이합체에 대한 산화-환원 반응메카 

니즘을 0.1M 의 ELNC1Q을 지 지 전해 질로 사용 

하여 조사하였다 （7ZZ屁 1 참조）.

Fzg. 3a 에서 보는 바와 같이 0.0V 에서 

전위 방향으로 주사시킬 때 +0.17 V, +0.98 V, 

그리고 +1.21 V에서 산화피이크들이 나타났으며 

전위에서 一2. 0V 까지 주사시킬 경우 一0.48 

V, -1.07V 그리고 一1.24V의 환원피이크가 

나타났다. 여기서 +0.17V 의 산화피이크는 일정 

전압전기 량 측정법으로 1전자반응임을 확인하였으 

며, 산화과정에서 라디칼종이 생성되는 것으로 믿 

어진다. 주사속도를 200 mV/sec 의 조건으로 하

N CH；jacdc dimer electrolysis
------------------ --------------------- at +0.5v at + l.lv

Table 1. The redox potential of N CH3acdc, dimer, and after electrolysis at +0.5V, + 1.1V (応 Ag/AgCl) in DMF 
solvent

Epa Eg % Epa Eg E如 F Ape

-E/-H +
CH3NHC5H6CS2H—♦ CH3NHC5H6CS2 + 0.17v reaction

1

2CH3NCH5H6CS2―* (CH3NHC5H6CS2)2 reaction
2

(CH3NHC5H6CS2)2—a (CH3NHC5H6)2C2S3 + s + 0.98v + 1.02v + 1.03v + 1.41v reaction
3b

-2e 
(CH3NHCG2C2S3 一 (CH3NC5HG2C2S3

-2H +
+ 1.34 + 1.34v + 1.40v + 1.41v

The reduction of released S atom + 0.48v + 0.47v + 0.48v -0.45v

Vol. 34, No. 3, 1990
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여 요오드산화법을 사용하여 얻은 N-CH’acdc의 

이합체에 대해 0.0V에서 u+" 전위방향으로 주사 

시켰을 때 N-CH’acdc의 경우에 관찰되었던 라 

디칼의 생성 반응에 대응되는 +0.17V 의 산화피 

이크는 나타나지 않았으나 +0.98V 와 +1. 34 V 

에서 두 개의 산화피이크가 나타났다(Fz£. 3b).

N-CH3와 N-CH’acdc 의 이합체 (F*. 3b)에서 

순환전압 전류곡선에서 +1.21V 의 산화파는 이 

합체에서는 나타나지 않고, N-CH’acdc의 경우 

에만 나타났다.

이러한 실험적 사실을 바탕으로 다음과 같은 전 

극반응을 제시할 수 있다.

Fig. 4. Cyclic voltammogram of N CHsacdc (0.1 A/ 
Et4NC10</DMF) according to the change of initio scan- 
ning voltage, (a) +0.6V(b) + 1.0 V (c) + 1.4 V (d) + 1.6V; 
scan rate-200 mV/sec.

N-CILacdc의 시료용액을 +0.5V에서 전기 

분해한 다음 0.0V 에서 시작하여 전위방향으 

로 주사시켰을 때 +0.17V 의 산화피이크는 나타 

나지 않았으나 +0.98V와 +1.21V 부근의 산화 

피이크들은 여전히 관찰되었다(72况e 1 참조).

C 
이는 라디칼 생성반응이 일어날 수 있는 一C] 

、SH 

기가 이합체 형성에 의해 사라진데에 연유하는 것 

으로 믿어진다. 폴라로그래피 및 순환전압전류법 

에 의해 얻어진 실험결과로부터 1전자 산화반응 

(+0.17V)을 거쳐 라디칼을 생성하고(반응 1), 

이 라디칼종은 화합반응에 의해 이합체를 형성함 

을 알 수 있었다(반응 2). 이러한 이합체 생성반 

응으로 인해 라디칼 생성반응(+0.17V)이 완전히 

가역적이지 못한 것으로 믿어진다. +0.98V에서 

일어나는 산화반응은 일정 전압전기량 측정법에 

의해 2전자 과정임을 알 수 있었다. 전위방향 

으로 전압주사 범주를 넓혀서 관찰할 경우 Fig. 4 

에서 보는 바와 같이 +1.0V 이상의 값을 갖는 

산화전위 조건으로 주사하는 경우에만 一0.48V 

의 환원파가 나타남이 확인되었다. 그러나 +1.0 

V 미만의 “+” 전위값 조건에서 “一” 전위방향으 

로 주사시키면 앞서 一0.48V에서 나타나던 피이 

크는 관찰되지 않았다. 이것은 +0.17V에서 생 

성된 라디칼의 이합체(II)가 +0.98V에서 2전자 

산화과정을 거쳐 생성된 화학종이 환원되므로 인 

해 발생되는 것으로 믿어진다. +0.98V에서 산 

화된 화학종(IV)은 이합체에 있는 이중결합이 두 

황(S)원자가 고리를 형성하여 여섯원자 고리화합 

물(III)을 이루는 경우(반응 3a)와 한 개의 황(S) 

원자가 떨어지며 다섯원자 고리화합물(IV)을 생성 

하는(반응 3b) 2가지 경우를 생각해 볼 수 있다.

NHCK, NHCHi NHCN, NHCH>

(RxN.3a)

(|*> (RxN.3b)

N-CH3acdc 용액에 유리황을 첨가하여 실험해 

본 결과 一0.48V 의 환원전위 피이크의 크기가 유 

리황의 첨가량이 증가함에 따라 증가되는 현상이 

나타났다. 이들 실험결과로부터 N-CH3acdc 화 

합물은 +0.98V의 전위영역에서 한 개의 황(S) 

원자가 유리되고 다섯원자 고리화합물을 생성하는 

2전자 산화반응으로 진행됨을 확인할 수 있었으 

며, 이와 유사한 유기반응들이 이미 많이 알려져 

있다gb心. N-CH’acdc 와 N-CH3acdc 이합체 

의 순환전압 전류곡선에서 +1.21V 의 산화파는
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Fig. 5. Cyclic voltammogram of S CHjacdc (5.0 x 10-4 
M} in 0.1MEt4NaO4/DMF solution.

응에 대응하는 파(GH5(CSH)z+H++2e—C6 

H5 CH=S+HzS)로 여겨지며, 이와 유사한 S의 

환원반응이 알려져 있다황 (S)의 전극반응 

에 기인하여 나타난 것으로 생각된다. 0.0V 에서 

시작하여 "+" 전위방향으로 주사시킬 경우 +1. 

09V와 +1.43V에서 산화피이크를 관찰할 수 있 

었다. 지금까지 비수용매 중에서 황(S)을 포함하 

는 화합물들에 대해 양극 산화에 관한 많은 연구가 

진행되어 왔으며, 헤테로 씨플릭 티오카르보닐 화 

합물에 대한 전극반응 메카니즘이 많이 알려져 있 

다敏时q. +1.09V 의 산화파는 유황기의 부분적 

산화 또는 S-S 결합(disulfide bond)의 형성에 

따라 나타나는 산화반응으로 생각되며 이 전극반 

응은 아래와 같이 표현할 수 있다.

N-CHaacdc에서만이 나타났다. 이는 반응 3a의 

sulfur 가 유리되지 않은 고리화합물의 생성에 의 

한 파로 생각되어진다. Aliphatic amine 이나 

benzylamine 의 음극 산화반응에 관해 보고된 연 

구결과技와 비교해 볼 때 +1.37V에서 나타난 산 

화피이크는 N-Cl&acdc의 이합체 생성물(II)의 

아민기가 산화반응을 일으킨데 기인하는 것으로 

믿어진다.

2-amino-l-cyclopentene-l-dithiomethyl 

ester (S-CH3acdc), (V) ； Fig. 1 에서 보는 바와 

같이 S-CH3acdc 화합물은 N-CIkacdc 와 달 

리 +0.42V 에서 하나의 산화파와 一 1.72 V 

와 一2.31 V 에서 두 개의 환원파가 나타났다. 

S-CLLacdc에 대한 순환전압 전류곡선을 N-CH3 

acdc 의 실험조건과 동일하게 하여 얻은 결과를 

Fig. 5에 나타내었다. 주사속도를 200mV/sec 

조건에서 0.0V에서 시작하여 전위방향으 

로 一2.0V 까지 주사시켰을 때 一 1.78V에서 하 

나의 환원피이크가 나타났으며 +1.6V에서 一2.0 

V 까지 주사시켰을 때 一 1.78V 에서 하나의 환 

원피이크가 나타났으며 +1.6V 에서 一2.0V까 

지 순환주사시켰을 경우 一1.78V 의 환원피이크 

는 一1.69V로 이동되어 나타났다. 이 값은 디티 

오기를 갖는 유기물질이 DMF 용액 중에서 나타 

나는 환원전위값 영역에 해당하며, 따라서 一1.78 

V의 피이크를 S-CILacdc 의 산화반응의 생성물 

이 유리된 S원자의 환원으로 인한 ILS의 생성반

/S-S、
、'户 sz
CH3 ch3

(RXN.4)

CH3CH3
(RXN.5)

반응 4에 있어 생성된 불안정한 radical종은 빠 

른 회 합반응에 의해 안정한 이 합체(IV)를 생성 

하는데 S-CH’acdc 의 폴라로그래프에 보이는 

+ 0.42V 의 산화파는 순환전압 전류곡선에 있어 

서 +1.09V에 대응하는 것으로, 생성된 이합체 

의 산화에 의한 파라 여겨진다. 이 이합체는 +1. 

43 V 에서 2전자 산화반응을 거치면서 반응 5의 생 

성물이 되는 것으로 생각된다.

+ 1.0V 이하의 전위에서 “一” 전위방향으 

로 주사시킬 경우 유리된 황(S)원자의 환원전위 

인 一 0.45V 의 피이 크는 나타나지 않았으나, + 

1.0V 이상의 전위를 지나 “一" 전위방향으로 

주사시킬 경우 一0.45V의 환원피이크는 다시 관 

찰되었다. 이는 디티오기를 갖는 화합물로부터 유 

리된 황원자의 환원 전위값과 비슷한 전위값이다. 

S-CH’acdc 의 전극 산화반응의 생성물은 이합체 

형성을 거쳐 고리화합물을 생성하지 못하며, 황에 

결합된 메틸기의 존재로 인하여 디티오기의 라디 

칼 생성 전위값보다 매우 큰 “+” 전위 영역에서 
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이중결합의 황원자가 음극 산화반응을 통하여 S-S 

결합(disulfide bond)을 만드는 것이 분명하다.

이러한 실험결과를 바탕으로 디티오기의 s- 원 

자에 메틸기를 치환시킬 경우, 디티오기를 갖는 

치환되지 않은 다른 화합물과 비교할 때 다른 전극 

반응을 일으키며, 입체적인 장애로 인해 고리화합 

물의 형성이 이루어지지 않음을 알 수 있었다. 입 

체적인 장애로 인해 고리화합물이 ,형성되지 않는 

다는 것이 dithiocarbate 화합물에서 알려져 왔 

다14(b)

그리고 위에서 제시했던 반응 5의 S-CH’acdc 

메카니즘은 N-CH’acdc의 산화파(+1.37V)와 

유사한 산화생성물로 반응 3a 와 반응 3b 의 생성 

물에서 수소 2개가 떨어지는 것으로 생각되며 

S-CH’acdc 와는 달리 고리화합물을 형성하였다.

N-CI^acdc 와 S-CH^cdc 의 전기화학적 실험 

결과를 근거로 할 때, -NH?와 一C“S 기를 동 

's-

시에 갖고 있는 이들 화합물이 전이금속 이온과 결 

합될 때, 주게원자로 작용하는 N 이나 S원자에 

치환체인 메틸기가 입체적 장애를 줌으로써 MS, 

또는 MN2S2 chromophore-f- 선택적으로 형성 

할 것으로 예측되며, 이들 착화물들의 안정성에도 

크게 영향을 미칠 것으로 예상된다.

현 재, 2-amino-l-cyclopentene-l-dithiocar- 

boxylate 유도체들과 V(IV), Cu(II) 및 다른 전 

이금속 이온들을 사용하여 착화물들을 합성하여 

이들의 전기화학적 거동을 조사하고 있다.

본 논문은 1988년도 문교부 기초과학연구소의 

지원에 의해 이루어졌음.
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