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요 약. 이핵성 다섯자리 Schiff base 착물계 인 Co(II)2(BSPP)(H20)2, 顷11)疮$卩1))(氏0)2, MndD/BSPP) 
(H2O)2 및 Mn(II)2(BSPD)(H2O)2와 일핵성 다섯자리 Schiff base 착물계인 Co(ID(BSP)(H2O) 및 Mn(II)(BSP) 

(HQ)들을 합성하였다. 이들 착물들의 조성을 원소분석, IR, UV-visible spectrum, T.GA 및 DSC 측정으로 

알아보았다. 지지전해질용액 0.1 M의 TEAP-Py (-DMSO 및 -DMF)을 포함한 10 mA/ 착물용액에서 유리질 

탄소전극을 사용한 순환전압전류법과 DPP법으로 전기화학적 성질을 측정한 결과 이핵성 cobalt(II) 및 ma- 

nganese(II) 착물들은 M(III)2/M(II)2와 M(II)2/M(I)2 (M; Co 및 Mn)의 두 과정에서 일전자의 환원과정이 

각각 두 단계 환원과정에서 네 단계로 일어나지만 일핵성 착물들은 M(III)/M(II)와 M(H)/M0)의 두 과정에서 

각각 한 단계 산화 • 환원과정으로 일어남을 알았다.

ABSTRACT. We synthesized a series of binuclear pentadentate Schiff base complexes such as Co(II)2 
(BSPP)(HzO)2, CofII)2(BSPD)(H2O)2, Mn(IDz(BSPP)(H2())2 and Mn(II)2(BSPD)(HzO)2, mononuclear pentade­
ntate Schiff base complexes such as Co(ID(BSP)(H2O) and Mn(ID(BSP)(H2O). The composition of these 
complexes identified by IR, UV-visible spectrum, T.GA, DSC, and elemental analysis. The electrochemical 
redox processes have been examined by cyclic voltammetry and differential pulse polarography with 
glassy carbon electrode in 0.1 Af TEAP-Py (-DMSO and -DMF) as a supporting electrolyte solution. 
As a result of electrochemical measurements, the reduction processes for pentadentate binuclear Schiff 
base cobalt(ID and manganese(II) complexes occurred to four steps in M(III)2/M(II)2 and M(II)2/M(I)2 
(M; Co, Mn) two processes through each two reduction steps with one electron, by contrast, the mononu­
clear pentadentate Schiff base cobalt(ID and manganese(II) complexes occurred to two steps in M(III)/M 
(II) and M(II)/M(I) (M; Co, Mn) two processes with one electron reduction steps.

서 론

Schiff base 리간드들의 전이금속(II) 착물들卜?에 

서 페놀(-OH)기나 Schiff base(-CH=N-)의 질소들은 

전이금속(II)들과 이온결합 및 배위결합함으로써 안 

전한 착물고리를 형성한다. Cobalt(II) 착물들은 

산소분자와 가역적으로 결합하여 생체내에서 산소 

운반체 및 유기화합물의 균일촉매 산화제로서 이용 

되고 이들 산화반응 메카니즘에 대한 연구와 착물 

들의 전기화학적 특성에 관한 연구가 요즈음 많이 

이루어지고 있다. Olson과 Vasilevskis들mi은 전 

이금속(II)의 cyclic amine 착물들의 폴라로그래피 

법적 연구에서 금속(II)에서 금속(I)으로 환원된 금속 
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(I) 착물들이 안전하게 주어지는 것은 리간드와의 

고리형성 특성임을 보고하였다. 또 이핵성 Schiff 

base의 전이금속(ID 착물로써 Pfeiffer들】은 N,N'-bis 

(salicylaldehyde)-m-phenylene diimine(SMPDH2) 
와 N,Nr-bis(salicylaldehyde)-/>-phenylene diimine 

(SPPDH2) 리간드들의 Cu(II) 및 Ni(ID 착물들의 X- 

ray 회절연구로 이들 구조가 이핵성인 cis-planar와 

tetrahedral 사이의 중간구조임을 보고하였다. Hasty 

들药은 Cu(ID2(SMPD)2, Ni(II)2(SMPD)2 및 Cu(II)2 

(SPPD)2들의 이핵성착물의 자화율과 EPR 측정으로 

여러 온도에서 magnetic exchange interaction 특성 

을 보고하였다. 이핵성 Cu(II) 및 Ni(II) 착물들金~22 

의 전기화학적 성 질과 특히 metalloprotein의 다핵성 

금속을 포함한 redox 특성과 M(II)2~>M①2의 환 

원과정은 리간드에 따라서 일전자의 두 단계 환원 

과정과 두 전자의 한 단계 환원과정으로 일어남을 

보고하고 있다.

전보26/에서 네자리 Schiff base 리간드인 SM- 

PDHz와 SPPDH?들의 endogeneous bridging에 의한 

이핵성 Cu(II), Ni(ID 및 Co(ID 착물들과 Mazu- 

reck들의 방법으로 l,3-bis(salicylidene amino) 

propan-2ol(BSPH2)의 다섯자리 schiff base 리간드 

인 Cu(ID 및 Ni(II) 일핵성 착물과 이들 일핵성 착 

물에 exogeneous bridging 원자를 갖는 pyrazole과 

3,5-dimethyl pyrazole을 포함한 이핵성 착물들을 

합성하여 비수용매인 N,N'_dimethyl formamide 

(DMF), dimethyl sulfoxide(DMSO) 및 pyridine(Py) 
에서 일핵성과 이핵성 착물들의 전기화학적 특성을 

순환전압전류(CV)법과 differential pulse polarogra- 

phy(DPP)법으로 알아보았다. 본보에서는 다섯자리 

Schiff base 리간드인 BSPH?의 일핵성인 cobalt(II) 

및 manganese(II) 착물들과 이들 일핵성 착물에 

exogeneous bridging 원자를 갖는 pyrazol^ 3,5-di- 

methyl pyrazol을 포함한 이핵성 착물들을 합성하여 

조성 및 DSC 측정으로 열역학적 성질과 비수용매 

에서 이들 일핵성과 이핵성 착물들의 전기화학적 

특성을 CV법과 DPP법으로 알아보았다.

실 험

시약 및 기구

모든 시약들은 특급시약(Merck 및 Aldrich Co.제) 

들을 사용하였으며 비수용매25로써 DMSO는 CaH2를 

가하여 감압증류하고 사용하기 전에 molecular 

sieve 5A(Aldrich Co제)로 50시간 동안 말려서 사 

용하였으며 DMF와 Py들은 무수 CaO 및 KOH로 

각각 탈수처리하여 두번 감압증류(65P, 5 mmHg)한 

것(수분함량 0.03% 이하)을 사용하였다. 지지전해질 

로써 tetra ethylammonium perchloratefTEAP)25는 

사용하기 전에 70M에서 감압건조시켜 0.1M TEAP- 

Py, 0.1 M TEAP-DMSO 및 0.1 M TEAP-DMF 용 

액으로하여 실험하였다. C.H.N. 및 금속들의 원소 

분석은 Yanaco-CHN coder MT-3과 AA-spectro- 

photometer(Perkin Elmer, Model 603)을 사용하였 

으며, IR-spectrum은 IR-spectrophotometer(Schi- 

madzu Model IR-430)로 KBr pellet을 만들어 측 

정하고 UV-visible spectrum 측정은 Hitachi 557 
spectrophotometer로 측정하였으며, T.GA 및 DSC 

측정은 Schimadzu DT-40을 사용하였다.

다섯자리 Schiff base 리간드의 일핵성 및 이핵성 

cobalt(H)와 manganese(II) 착물들의 합성
다섯자리 Schiff base 리간드. l,3-bis(salicylide- 

neamino)propan-2ol(BSPH2)-c- Mazureck의 방법23꺼 

으로 salicylaldehyde(0.2 mol)와 13-diaminopropan- 
2ol(0.1 mol)-g- 메탄올에 융해 혼합하여 30~40분간 

환류시키면 황적색 결정이 석출된다. 이를 걸러 메 

탄올로 재결정하여 사용하였다.

일핵성 Co(HXBSPXH2O) (la) 착물. BSPH2 

(0.005 mol)•메탄올 용액에 cobalt(II) nitrate 수용액 

(0.01 mol)을 가하여 1N-KOH 용액으로 pH를 7.0~ 

8.0으로 조절하여 24시간 동안 방치하면 녹갈색의 

침전이 석출된다. 이를 걸러 메탄올로 씻고 80t에서 

진공 건조시켜 사용하였다.

이핵성 CoCHhCBSPPXHzOh (2a) 착물. BSPH2 

(0.005 mol)와 pyrazole(0.005 mol)올 메탄올에 용해 

한 용액에 cobalt(ID nitrate 수용액 (0.01 mol)을 가 

하여 저어주면서 1N-KOH 용액으로 pH를 7.0~8.0 

으로 조절하여 24시간 동안 방치하면 황갈색의 침 

전이 석출된다. 이를 걸러 메탄올로 씻고 에서 

진공 건조시킨 것을 사용하였다.

이핵성 Co(H)2(BSPD)(H2O)2 (3a) 착물. BSPH2 
(0.005 mol)와 3,5-dimethylpyrazole(0.005 mol)을 -§- 
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해한 메탄올 용액에 cobalt(ID nitrate 수용액(001 

mol)을 가하여 저어주면서 1N-KOH 용액으로 pH를 

7.0~8.0으로 조절하여 24시간 동안 방치하면 녹갈 

색의 침전이 석출된다. 이를 걸러 메탄올로 씻고 80 
紀에서 진공 건조시켜 사용하였다.

또한 일핵성 Mn(II)(BSP)(H2O) (lb) 착물과 이핵 

성 Mn(II)2(BSPP)(H2O)2 (기＞) 및 Mn(II)2(BSPD)(H2 
O)2 (3b) 착물들은 위의 cobaltdD 착물 합성방법에서 

cobalt(II) nitrate 수용액(0.01 mol) 대신에 manga- 

nese(II) nitrate 수용액 (0.01 mol)을 사용하여 합성 

하였다. 이 착물들의 원소분석, 수화물 함량, 수율 

및 결정 색깔 등을 Table 1에 나타냈고 DSC 측정에 

의한 열역학적 성질을 Table 2에 나타내었다. 또한 

IR-spectrum 측정 자료를 Fig. l(la, lb)와 2(2a, 2b) 
에 나타냈다.

순환전압 전류법과 DPP법에 의한 착물들의 전 

기화학적 고찰

순환전압 전류＜CV)법에 의한 전기화학적 측정은 

전보26・27에 서 와 같이 작업전극은 평 면 형 의 유리질 

탄소전극(0.095 cm2)으로 사용하기 전에 0.05 nm 

alumina로 매번 측정할 때마다 연마하여 증류수로 

씻은 후 말려서 사용하고 기준전극은 Ag/AgN03(0.1 

M의 Py, DMSO 및 DMF)을 사용하였다. 이 전극의 

SCE. 전극에 대한 전위자료는 pyridine인 경우 + 

0.09 V； DMSO인• 경우 +026 V 그리고 DMF인 경 

우에 +0.43 V이효으며 본 논문에서의 모든 전위자 

료는 이를 기준으로하여 환산한 값을 재현성 때문에 

10mV 범위내에서 평균값을 나타냈다. 전해 cell은 

water jacket으로된 실린더형을, 온도조절은 항온조 

(HAAKE)를 사용하여 수분에 의한 전기화학적 반 

응을 제거하기 위하여 molecular sieve 5A와 활성 

ahi호ina가 채워진 관을 부착시킨 cell을 진공장치에 

연결하여 측정하였다. DPP(PAR 384-13 system의 

Model 235 polarography) 측정에서는 보조전극으로 

백금전극과 SCE 기준 전극을 사용하였으며 pulse 

amplitude는 一100 mV이며 작업 전극과 지지 전해질 

은 CV법과 같은 조작으로 측정하였으며 이들 측정 

자료들을 Fig. 3~8에 나타내고 이들 결과를 종합하 

여 Table 3~5에 나타내었다.

결과 및 고찰

다섯자리 Schiff base 리간드의 일핵성 및 이핵성 

cobalt(II)와 manganese(II) 착물들의 조성. 다섯자 

리 Schiff base 리간드인 BSPH?와의 Co(II) 및 Mn 

(II) 착물들은 원소분석과 T.GA 분석(7、沥Ze 1)으로 

일수화물이 포함되는 일핵성 Co(II)(BSP)(H2O) (la) 

와 Mn(II)(BSP)(H2O) (lb) 조성으로 주어진다. 이 

착물들의 IR-spectrum (Fig. 1 (la와 lb))에서 vc-h 

와 수화물에 의한 voh가 3437(s.b)cmT와 3433(s.b) 

cmT에서 겹쳐 나타나고 페놀의 voh는 리간드의 v°h 

(3211(s)cmT)가 이온결합을 함으로써 30页9(w)cmT 
의 단파수쪽으로 이동된다. Schiff base의 宜小은 

1622(s)~1636(s)cmT와 1601(s)cn「'에서 나타나며 

금속(II)과의 M(II)-N 및 M(II)-0 (M; Co 및 Mn) 

결합에 의한 신축진동 파수는 750(s)~758(m)cmT 

와 580(m)~590(s)cmT에서 나타난다. 이는 Mar- 

tell들为이 네자리 Schiff base(2N, 20)형의 금속(ID 
착물에서 M(II)-N (650~850cmT) 와 M(II)-0 

(600~400cmT)에서 주어진다고 제안한 것과 유사 

하다.

또한 이핵성 착물(2a, 2b, 3a 및 3b)들도 원소분

Table 1. Elemental analysis data of ligand, Cobalt(II) and manganesedD complexes

Ligand and complexes
Metal(%) C(%) H(%) N(%) HQ(%)

Cal. Foun. Cal. Foun. Cal. Foun. Cal. Foun. Cal. Foun.
Color

9828 Yellow red
89.50 Greenbrown
94.38 Dark yellow
92.32 Yellow brown
88.30 Yellow green
89.72 Greenbrown
90.34 Yellow green
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Fig. 1. Infrared absorption spectra of a) cobalt(II) (la) and b) manganese(II) (lb) complexes.

석과 T.G.A. 분석(R况e 1)으로 Co(II)2(BSPP)(H2O)2； 

Mn(II)2(BSPP)(H2O)2, CUIDXBSPDXF&S 및 Mn 

(ID2(BSPD)(HQ)2 조성으로 주어지며 Fig.2Qa 및 

2b와 3a 및 3b는 비슷함)의 IR-spectrum에서 %-h와 

voH(hydrate) 신축진동이 3425(s.b)~3435(s.b)cm_ 1 
에서 나타나고 vc=n가 1643(s)~1626(s)cmT와 1601 

(s)〜 1601(sh)cmT에서 나타나며 M(II)・N가 758 

(s)〜756(s)cmT에서, M(II)・O는 555($)〜581(s)cmT 
에서 나타난다.

UV-visible spectrum은 비 수용매 에서 일핵성과 

이핵성 cobalt(II)와 manganese(II) 착물들에서 모두 

Kg*가 260~304nm(Emax=0.05~3.5X103)와 370〜 

390nm(&nax그0.04~L82X103)에서 n-n* 및 rf-n* 전 

하 전이흅수띠가 나타나지만 전보27에서 CopperflD 

의 일핵성 착물에서 square-planar 구조(IR-spegt- 

rum의 voH(3200cm"1) 파수와 500 nm 근방에서의 

흡수파장은 나타나지 않는다.

이들 착물들의 DSC에 의한 열역학적 자료를 Ta-

Vol. 36, No. 3, 1992



432 趙奇衡•崔容國•李松周•徐成燮

Schmotic I4ealtxn.l Structure of CnbAltOn and Nnwtnrw>( 11» Oaplcxcn

I -(H： »> Col ID. b> MnUI니 2. |H： a) b) 니

◎总零提◎
CWy-CM-CMj

이e 2에 나타냈다. 위 고찰에서 이들 착물의 구조는 

Mazurek등겨이 일핵성인 Ni(H)(BSP)(H20)과 이핵 

성인 Ni(II)2(BSPP)(H2O)2 및 Ni(II)2(BSPD)(H2O)2들 

의 착물 구조와 전보2637의 전기화학적 산화 • 환원 

측정결과를 참조하여 다음과 같이 주어진다.

비수용매에서 일핵성 cobalt(II) 및 manganese(II) 
착물들의 전기화학적 성질. 일핵성 착물인 Co(ID 

(BSPXHQXla)와 Mn(II)(BSP)(H2O) (lb)들의 수 

화물이 떨어지는 온도(135.3~135.87二)에서 감압 건

경. [M： a) b) Nn(ID|

Journal of the Korean Chemical Society
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Table 2. Differential scanning calorimetric (D.S.C) 
data of cobalt(II) and manganese(II) complexes

Complexes Temp. (W) AH 
(kcal/ 
m이)

AS 
(cal/ 

mok*K)

AG 
(kcal/ 
mol)

la 135.8-155.9 2.997 720 -0.145
331.1-347.8 5.174 8.50 -0.142

lb 135.3-150.7 1.966 4.70 -0.072
294.4-337.6 3.553 6.00 -0.259

2a 130.8 〜166.8 2.24 5.30 -0.191
325.1-341.1 4.07 6.70 -0.107

2b 134.0 〜164.1 3.495 830 一 0.250
314.0-342.0 5.009 8.50 -0.238

3a 134.5-171.1 3.684 8.70 -0.318
327.1〜349.2 5.692 930 -0.206

3b 1353-159.9 3.768 9.00 -0.221
320.8 〜347.1 7257 12.00 -0.316

[Reference] UV-Visible spectra of 0.1 mAf cobalt(II) 
and manganese(II) complexes in nonaqueous solve­
nts

Complexes Solvent 入max
(nm)

E
(xio3)

Cone, 
(mM)

Co(IIXBSP) Py 303, 388 0.60, 037 0.1
la DMSO 261, 396 137, 0.40 0.1

Smf 268, 388 2.20, 032 0.1

Mn(ID(BSP) Py 305, 380 3.13, L82 0.1
lb DMSO 260, 370 3.05, 130 0.1

DMF 268, 380 3.50, 1.13 0.1

CoQIXBSPP) Py 304, 388 2・25, 1.20 0.1
2a DMSO 263, 370 3.50, 1.10 0.1

DMF 270, 372 3.50, 1.12 0.1

Mn(ID(BSPP) Py 304, 386 0.50, 0.30 0.1
2b DMSO 260, 390 L20, 0.44 0.1

DMF- 268, 384 2.34, 0.44 0.1

CoQIXBSPD) Py 304, 390 087, 0.50 0.1
la DMSO 261, 380 2.08, 035 0.1

DMF 270, 388 2.50, 0.44 0.1

Mn(II)(BSPD) Py 304, 390 150, 0.94 0.1
lb DMSO 260, 390 1.63, 0.70 0.1

DMF 268, 380 2.70, 0.50 0.1

pulse polarogram (----- ) of cobalt(II) complex (la)
in 0.1 Af TEAP-Py(a), 0.1 Af TEAP-DMSO(b) and 0.1 
M TEAP-DMF(c) solution at scan rate was 50 mV/ 
sec.

조시킨 다음 비수용매에서 지지전해질로서 0.1M의 

TEAP-Py (-DMSO 및 -DMF) 용액을 포함한 lOmAf 
착물용액의 scan rate 변화에 따른 순환전압전류 

(CV)법과 DPP법에 의한 측정 결과를 F讶.3(la)와 4 
(lb) (scan rate 50mV/s)에 나타내고 이들을 종합 

하여 Table 3에 나타냈다. F谊.3에서 Co(II)(BSP)(L) 
(L; Py, DMSO 및 DMF)들은 첫단계 환원과정이 

琮i=-0.80V, — 0.38 V 및 一 0.14 V에서 Co(III)/Co 

(ID 과정으로 일어나고 이의 couple인 산화과정이 

Em=-0.73V, -0.32V 및 一0.07 V(AE=60~70 

mV, ipjipa=\ 读/\广가 scan rate에 무관하게 0.21, 
0.24 및 0.17로 일정한 값으로 주어지고 DPP법에서 

阳=92士 1 mV)에서 이들 산화-환원과정은 일전자 

의 가역적이고 확산지배적인 과정으로 일어난다. 

두번째 과정인 Co(ID/Co(D 환원과정도 琮2= —2.07 

V, -1.75V 및 一 1.47 V에서 标卜严가 일정함으로 

확산지배적인 비가역적 과정이 DPP법의 阳/=92士 

1 mV로써 대략 일전자가 관여한 것으로 볼 수 있다.

V이. 36, No. 3, 1992
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Table 3. Cyclic voltamm아ry and differential pulse polarography data of 10 mM mononuclear cobalt(II) (la) 
and manganesefll) (lb) complexes in 0.1 Af TEAP-Py, 0.1 Af TEAP-DMSO and 0.1 M TEAP-DMF Solution

Process I Process II

_______________ C. V D. P. P. C. V D. P. P.
Complxes Solution Scan -E^a -E^a ~一讣니호一二&函 阳波 -%一宓诬一二E* 阳

rate (Vt/s. (V”s. (mV) (pAs172 (Vvs. (mV) (V 如(gAs^s172 (V 四(mV)
SCE) SCE) mV~1/2) SCE) SCE) mV"172) SCE)

n

心
o
 
O

£
 
R
-8
-8

o
 
o
 
o
 
O

73
73
73

70 0.99 92
09
07
05

2

2
 

92

DMS0 200 0.39 0.33 1.78
100 0.38 0.32 60 1.01 0.24 0.39 92 1.77 0.62 1.75 91
50 0.38 0.32 1.75
20 0.37 0.31 1.75

1.48200-

.4S

.48

.47

.46

1
1
1
1

93-1702 
L

70

07
07
07
06

14
14
14
13 

0
0
0
0

200
100
50
20

92

g14

3
 
1
0
 
0

1
 
1
 
1
 
1

2-2
 
2
 
2

9306

70
69
69
70

200
100
50
20

pylb
6
 
5
 
5
 
6

7
 
7
 
7
 
7

DMSO
9276 

1

DMF £ 200 0.15 0.08 1.95
100 0.15 0.08 70 1.04 0.20 0.15 93 1.94 0.06 1.94 91
'50 0.14 0.07 1.94

20 0.14 0.07 1.93

"peak to peak separation, 바te values of 니、'11 according to the various scan rate, "determined according to; RA 
Osteryong. Anal. Chem., 1965, 37 (1934).

또한 Mn(II)(BSP)(L) 착물도 Fig. 4와 Table 3에 

서 첫단계 환원과정이 Eg=-0.75V, -0.40V 및 

-0.14V에서 Mn(III)/Mn(II) 과정으로 일어나고 이 

의 couple인 산화과정이 Egi=—0.69V, -0.34 V 및 

-0.07 V(AE=60-70 mV,读/诟=1, :^1/2=0.06, 
0.20 및 0.20으로 일정하고 DPP법에 의한 %2=92 

±lmV)에서 일전자의 가역적이고 확산지배적 산 

화환원과정이 일어남을 알 수 있다. 두번째 과정의 

Mn(II)/Mn(I) 환원과정은 &=-021V, -1.75V 

및 一 1.94V(z*/v応=1.41, 0.51 및 0.06으로 일정하고

Journal of the Korean Chemical Society

DPP법의 珞〃=92± 1 mV)에서 대략 일전자가 확 

산지배적인 비가역적 과정으로 일어남을 알 수 있고 

용매에 의한 일핵성 착물들의 산화 • 환원과정은 일 

핵성 착물의 전기화학적 특성으로 일전자의 두단계 

환원과정이 다음과 같이 일어남을 알 수 있다.

-0.80V气 一 O38VL —0.14乎
[CodlIXBSPXL)] g- ^[CoqiXBSPXL)]-

* -0.73 V. -0^2 Vf -0^7V 

(rev)

-2.07 V, -L78V, -1.47 V

一 厂 I [GMIXBSPXg
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Fig. 4. Cyclic voltammogram (---- ) and differential
pulse polarogram (----- ) of manganese(ID complex
(lb) in 0.1 M TEAP-Py(a), 0.1 M TEAP・DMSO(b) and 
0.1 Af TEAP-DMF(c) solution at scan rate was 50 
mV/sec.

pulse polarogram (----- ) of cobalt(II) complex (2a)
in 0.1 Af TEAP-Py(a), 0.1 M TEAP-DMSO(b) 리서 0.1 
M TEAP-DMF(c) solution at scan rate was 50 mV/ 
sec.

一0.75V气 一(MOV% -0.14V：
[Mn(HIXBSPXL)]t - ' [MnflIXBSPXL)]~

*-0.69 V, -034 V, -0.07 V-

(rev)

qiOV, -L75V,
厂 t [Mn(D(BSPX切2-

(irrev)

The values of redox potential for pentadentate 
mononuclear Schiff base cobalt(II) and manganese 
(II) complexes in 0.1 Af TEAP-L solution, (where 
L; aPy, °DMSO and CDMF at scan rate 50 mV/s)

비수용매에서 이핵성 cobalt(II) 착물들의 전기화 

학적 성질. 위의 일핵성 착물에서와 같은 방법으로 

이핵성 Co(ID2(BSPP)(H2O)2 (2砂와 CodWSPD) 

(H2O)2 (3a)의 수화물이 떨어지는 온도(130.8~ 134.5 
W)에서 감압건조시킨 다음 비수용매에서 지지전해 

질로써 0.1 M의 TEAP-Py (-DMSO 및 -DMF) 용 

액의 10 mA/ 착물용액들의 scan rate의 변화에 대한 

CV법과 DPP법에 의한 측정자료를 F讶 5(2a)와 6(3a) 
에 나타내고 이들을 종합하여 Table 4에 나타냈다.

Fig. 5(scan rate 50mV/s) 와 Table 4에서 이 핵성 

CodI)2(BSPP)(L) (L; Py, DMSO 및 DMF) 착물들은 

첫째 과정에서 환원전위 琮ia=-0.75V, -0.85V 

및 一 0.79 V와 财=一 0.93 V, — 0.99 V 및 - :L17 

V에서 두단계 환원과정이 fpc/v172들이 scan rate에 

무관하게 일정하고 DPP법에 의한 此v2=91±lmV 

로써 일전자의 확산지배적인 비가역과정이 Co(III)2 

/Co(IIDCo(ID와 Co(IIDCo(ID/Co(II)2 과정으로 연속 

적으로 두단계 환원이 일어나며 두번째 환원과정이 

E^=-1.68V, -1.69V 및 一1.51V 및 财= 一 

1.88 V, -1.99V 및 一 1.61 V에서 说/v/이 잏정하고 

%2=92± 1 mV로써 확산지배적이고 비가역적으로 

일전자의 연속적인 두단계 환원이 일어나지만 0.1M 

TEAP-Py 지지전해질 용액에서 玖函와 E»eb의 산 

화전위가 一1.62V와 一1.81\危"/祐＞2=1.10, AE=

Vol. 36, No. 3. 1992
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V v».sre
Fig. 6. Cyclic voltammogram (---- ) and differential
pulse polarogram (----- ) of cobalt(II) complex (3a)
in 0.1 Af TEAP-Py(a), 0.1 M TEAP-DMSO(b) and 0.1 
M TEAP-DMF(c) solution at scan rate was 50 mV/ 
sec.

pulse polarogram (----- ) of manganese(II) complex
(2b) in O.lAf TEAP-Py(a), 0.1 A/TEAP-DMSO(b) and 
0.1 Af TEAP-DMF(c) solution at scan rate was 50 
mV/sec.

60~70mV)에서 = 일전자가 가역적으로 산화환원과 

정이 일어나고 以다. 또한 F£g. 6(scan rate 50 mV/s) 

와 Table 4에서 이핵성인 CodlMBSPDXU (L; Py, 

DMSO 및 DMF) 착물들도 0.1 M TEAP-Py 지지 

전해질 용액에서 첫째 과정은 琮伍 = 0.46 V(Em4 = 

-026 V, AE=200mV, ixi/v1/2=0.78,

!Fv2=92mV)에서 일전자가 준가역적이고 확산지 

배적인 환원과정으로 일어나고 鸟0=-O・77V에서 

비가역적으로 두단계 환원과정이 연속적으로 일어 

난다. 두번째 단계에서 1.17 V에서 비가

역적이고 鸟& =-2.15V(E"也 =-L85V, AE=300 

mV, 说沂网 =1.01, 에서 준가역적인

일전자의 확산지배적이고 두 연속적인 환원과정이 

일어난다. .

0.1 M TEAP-DMSO 지지전해질 용액에서 E”a 

= 一O.44V와E“0=—O.55V에서 일전자의 비가역 

적이고 확산지배적인 두단계 환원과정이 일어나고 

두번째 단계에서도 E"= -2.27 V와 EQ -234 

V에서 일전자의 비가역적이고 확산지배적인 두 연 

속 환원과정이 일어난다.

0.1 M TEAP-DMF 지지전해질 용액에서는 첫과 

정에서 E“ia=-0.43V(Esa=-0.14V)와 琮" = 

一0.72 V(Eg0=—0.32 V, AE=290~300mV, z”/

1.10-0.90, ^/v1/2= 0.65-0.68, 阳 1〃= 91 mV)에 

서 준가역적인 일전자의 확산지배적인 환원과정이 

연속적으로 일어나고 두번째 단계에서도 玖汝=_ 

2.16 V(%2a=-1.85 V, AE=310mV,读/诫=1.50, 
^/v1/2=2.06( Wv2=92mV)에서 준가역적이고 일전 

자의 확산지 배적인 과정과 Eg点 =-2.31 V(耳盘 = 

-2.05 V, AE=260nm,必/切=0.80, :^/v1/2=2.06, 
HK/2=92mV)에서의 준가역에 가까운 비가역적인 

일전자의 확산지배적인 환원과정이 두단계로 일어 

나고 있다. 이와 같은 고찰에서 이핵성 Co(III)2 

(BSPPXLb과 CoaiD2(BSPD)(L)2 착舞의 전기화

Vol. 36, No. 3, 1992
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학적 산화 • 환원과정은 일핵성 착물과는 다르게 두 

과정에서 각각 두단계의 연속된 환원과정이 다음과 

같이 용매에 따라서 다르게 일어남을 알 수 있었다.

-0.75 W, -0.85W, -0.79 W

[coaiixBSPPxtfe] 厂 —[coainco<iixBsppxL)2]-

(irrev)

—0.93 V, T).99V -LHV
. 厂 • [Coai)2(BSPPXL)2]2-

(irrev)

— 1.08 V, —L69V, -L5iy
[Co(]I)2(BSPPXL)2]2_ [ 厂 ，[CoapCoflXBSPPXDa]3-

-1.62 V(rev>, (irrev)

— 188V, — L99V,

一 厂 ”[CRDzCBSPPXL洲-
-1.81 V(rev), (irrev)

- 0.46W. - 0.44 V, -0.43W

[Co(III)2(BSPDXL)2][ 厂 T [Co(ng侦XBSPDXL)』-

Tk26V(q-rev), (irrev), -0.14V(q-rev)

-0.77V, TL55V, —Q72V

: 厂 * [Co(II)2(BSPDXL)2]2-

(irrev), -0^2V(q-rev)

-L17V. -2SV,
[Cotll)2(BSPDXL)2]2- 厂 ・ [CoCIDC에)(BS円)XI"-

(irrev), - 135(q-rev)

一2J5V, -234V, —231\]

「 厂 —'[CoCI^BSPDX"-
—1^6 V(q-rev), (irrev), — 2.05 V(q-rev)

The values of redox potential for pentadentate 
mononuclear Schiff base cobalt(II) and manganese 
(II) complexes in 0.1 Af TEAP-L solution, (where 
L; °Py, 4DMSO'and T)MF at scan rate 50 mV/s)

비수용매에서 이핵성 manganese(II) 착물들의 전 

기화학적 성질. 위 일핵성 착물에서와 같은 방법 

으로 이핵성인 MndDXBSPPXHQ》(2b)와 MndlB 

(BSPD)(H2O)2 (3b) 착물들의 수화물이 떨어지는 온 

도(134.0~135.3©에서 감압건조시킨 다음 비수용매 

에서 지지전해질로써 0.1M의 TEAP-Py(-DMSO 및 

-DMF) 용액의 10 mM 착물용액에서 scan rate 변 

화에 따른 CV법과 DPP법에 의한 측정자료를 Fig.7 

(2D과 8(3b)에 나타내고 이들을 종합하여 Table 5에 

나타냈다.

Fig. 7(scan rate 50mV/s)과 Table 5에서 이핵성 

Mn(II)2(BSPP)(L) (L; Py, DMSO 및 DMF) 착물들 

은 첫과정의 첫단계에서 0.1 M TEAP-Py 지지전해 

질 용액에서 E^a = -0.33N^a = -020 V, AE= 

130 mV,云 = 098, 珞々=92 mV, 说/产가 일정) 

에서 준가역적인 일전자의 확산지배적인 과정과 두 

번째 단계의 琮0=—O.67V에서 비가역적인 두 연 

속된 환원과정이 일어난다. 또 두번째 과정의 첫단 

계의 £^=-1.90V 및 두번째 단계의 E』=_ 

2.08 V에서 일전자의 비가역적이고 확산지배적인 두 

환원과정이 일어남을 볼 수 있다. 0.1 M TEAP- 

DMSO 용액에서는 첫 과정에서 琮心 =-039V와 

琮0=-O.53V의 두 연속된 비가역적이고 확산지 

배적인 일전자의 환원과정이 일어나고 E*s=_ 

L78V와 耳">=—2.03V의 두번째 과정에서도 두 

단계의 연속된 환원이 일전자의 비가역적이고 확산 

지배적인 환원과정으로 일어난다. 0.1 M TEAP- 

DMF 지지전해질 용액에서는 耳m=—027V(E同a 

= -020 V)와 EgW = -0.77 V㈤祯 = 一0.69 V)에서 

村"=0・98~1.이이고 读/产=0.04 및 0.24, Ww= 
91 mV이므로 가역적인 일전자의 두단계 환원과■정이 

확산지배적으로 일어나며 두번째 과정에서 玖函=

— 1.57V와 M=-L87V에서 연속적인 두단계 

환원과정이 비가역적 이고 확산지 배적으로 일어난다.

Fig. 8(scan rate 50mV/s) 와 Table 5에서 이핵성 

인 Mn(II)2(BSPD)(L)2 (L; Py, SMDO 및 DMF) 

착물들의 전기화학적 성질은 0.1 肱 TEAP-Py 지지 

전해질 용액에서 첫 과정의 Ega=—0.35V(Ega=

- 0.21 V)와 00 = - 0.80 V㈤祯 = 一 0.66 V)(AE= 

140 mV, ^/iM=0.95-1.01, 粉"2=(/8 및 0.84이고 

Ev2=92mV)에서 일전자의 두단계 환원과정이 준 

가역적이고 확산지배적으로 일어나며 두번째 과정의 

Ex】a=—L97V와 E"=—2_20V에서 비가역적으 

로，또 두단계 환원이 확산지배적으로 일어난다.

0.1M TEAP-DMSO 용액에서는 첫 과정에서 E妍 

= + 0.02 V㈤“a =+0.16 V)와 Eg0 = 一 0.37 V(E”0 

= 0.31V)(AE=180~60mV,物”、=1.02〜0.98,以 

产=0.04 및 0.08, Ev2=93mV)에서 준가역적 및 

가역적이며 일전자의 연속적인 두단계의 환원과정, 

环必=一1.59\7(孩浪=一0.50\，)과 E』=—1.91V 

-1-83V)(AE= 100-80mV, 阳=93mV, 
读/认=1.01 및 0.98)에서 일전자가 확산지배적이고 

가역적으로 두단계 환원과정이 연속적으로 일어난 

다. O.lAf-DMF 지지전해질 용액에서도 琮心=一 

0.14\^와琮0=—0.41\7에서 두단계 비가역적이고
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0.0 -•.* -t.o -i.s -t.o -t.s

Y va.SCE
Fig. 8. Cy이ic voltammogram (---- ) and differential
pulse polarogram (----- ) of manganeseQI) complex
(3b) in 0.1 Af TEAP-Py(a), 0.1 M TEAP-DMSO(b) and 
0.1 M TEAP-DMF(c) solution at scan rate was 50 
mV/sec.

확산지배적인 환원과정이 일어나며 두번째 과정에 

서는 琮双= 一 1.62 V와 E*』b= -1.85 V에서 비가역 

적이고 확산지배적인 일전자의 환원과정이 일어난 

다 三

위와 같은 고찰에서 이핵성인 Mn(II)2(BSPP)(L)2 

와 Mn(II)2(BSPD)(L)2 착물들도 이핵성 Cobalt(II) 
착물들과 같이 전기화학적 산화•환원과정은 이핵성 

착물들의 특성인 두 과정에서 두단계 환원과정이 

네단계 과정으로 다음과 같이 용매에 따라서 다르게 

일어남을 알 수 있었다.

-033% -0_39上-0.27W

[Mn(HI)2(BSPPXL)2] , e二 [Mn(in)Mn(IIXBSPPXL)2]-
-020(q'rev), (irrev), - 0.2(Xrev)

_-°-67' -。53’ -0.77V -1.90, -1.78, -157V
: 厂 ・[Mndl^BSPPXLh]2- 厂 ，

(irrev). -0.68 V, (q-rev) (irrev)

-2.0& -2g -L87V
[Mn(II)Mn(lXBSPPXL)213_ 厂 '皿⑴邺卩胞狞-

(irrev>

一035°. +0", -0.14 W
[Mn(III)2(BSPDXL)2] 厂 » [MnSDMnUIXBSPDXL”厂

—0.21(q-rev), —0.16 V(q-rev), (irrev)

-048, -03, -0.41V -1.97, -L59, -1.62 V
1 厂 ' CMn(n)2(BSPDXL)2]2-- 厂 ，

-0.66(q-rev), -031(rev),(irrev) (irrev). 一 0.50(학rev>, (irrev)

-220, -L9L T.85V
[Mnai)Mn(IXBSPDXL)2]3* 厂 '口血总逾皿心-

(irrev), -L83(아rev), (irrev)

The values of redox potential for pentadentate 
mononuclear Schiff base cobalt(Il) and manganese 
(ID complexes in 0.1 Af TEAP-L solution, (where 
L; "Py, >DMSO and CDMF at scan rate 50 mV/s)

본 연구는 교육부 기초과학육성연구비의 지원에 

의하여 이루어졌음을 밝히고 이에 감사드립니다.
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