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요 약. 이핵성 네자리 Schiff base의 cobalt(II), nickel(II) 및 copper(II) 착물인 [Co(II)2(TSBP)(L)4〕, [Ni 

(II)2(TSBP)(L)4] 및 [Cu(II)2(TSBP)] (TSBP： 3,3',4,4'-tetra(salicylidene imino)-l,r-biphenyl, L: Pyf DMSO 
및 DMF)들을 합성하여 원소분석, IR-spectrum, UV-visible spectrum, T.G.A. 및 D.S.C.를 측정하여 이핵성 

착물로 주어짐을 확인하였다. 지지전해질로서 0.1MTEAP-L (L; Py, DMSO 및 DMF)에서 ImM•착물용액의 

순환전압-전류법과 DPP.법으로 전기화학적 성질을 측정한 결과 이핵성 cobalt(II) 착물은 일전자의 확산 

지배적인 네단계의 산화-환원과정이 Co(III)2<7± Co(III)Co(ID"/» Co(II)z；I二1 Co(II)Co(I)0士 Co(I)2 

으로 일어나고 이핵성 nickel(II) 및 copper(II) 착물들은 일전자의 확산지배적인 두단계의 산화-환원과정이 

M(II)2 巨二 M(II)M(D 巨!二 M(I)2 (M; Ni 및 CiO으로 일어남을 알았다 

ABSTRACT. We synthesized the binuclear tetradentate Schiff base cobalt(II), nh:kel(ID and copper(II) 
complexes such as LCo(II)2(TSBP)(L)4], [Ni(II)2(TSBP)(L)4] and [Cu(II)2(TSBP)] (TSBP: 3,3',4,4'-tetra(sa- 
licylideneimino)-lj,-biphenyl, L: Py, DMSO and DMF). We identified the binucleated structure of these 
complexes by elemental analysis, IR-spectrum, UV-visible spectrum, T.G.A. and D.S.C.

According to the results for cyclic voltammogram and differential pulse polarogram of 1 mM complexes 
in nonaqueous solvents included 0.1 Af TEAP-L (L; Py, DMSO and DMF) as supporting electr이yte, 
it was found that diffusionally controlled redox processes of four steps through with one electron for 
binucleated Schiff base Cobalt(II) complex was Co(III)2 < 甘'Co(III)Co(II) < 厂 > Co(II)2 < Co(II)Co(I) 
「广 Co(I)2 and two steps with one electron for Nickel(II) and Copper(II) complexes were M(II)2<_g~ 1 

M(II)M(I) < 厂'M(I)2 (M; Ni and Cu) in nonaqueous solvents.

서 론

네자리 Schiff base 리간드와 전이금속(H)들과의 

착물에 관한 연구】7는 이미 많이 연구되고 있다. 

이들에서 페놀의 -OH기나 Schiff base로서 ・CH 二 

N■의 질소들은 금속과 이온결합 및 배위결합으로 

고리를 형성한다,

Cobalt(II)착물들은 산소분자와 가역적으로 결 

합하여 생체내에서 산소운반체 및 유기화합물들의 

균일촉매 산화제로서 이용되고 이들 산화반응 메카 

니즘에 대한 연구와 착물들의 전기화학적 특성에 
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관한 연구가 요즘 많이 이루어지고 있다. Olson과 

Vasilevskii2~u들은 Ni(II), Co(II) 및 Cu(II)의 cyclic 

amine 착물들의 폴라로그래피법적 연구에서 금속 

(II)착물에서 금속⑴착물로의 환원과 금속의 산화상 

태가 +1인 착물의 안정성은 리간드와의 고리형성 

특성임을 보고한 바 있다. 또한 이핵성 Cu(II) 및 

Ni(II)착물들의 전기화학적 성질과 특히 metal- 

loprotein의 다핵성인 금속을 포함하는 redox 특성 

과 M(II)2 t M(I)2의 환원과정은 리 간드에 따라서 

일전자의 두단계 환원과정과 2전자의 한단계 환원 

과정으로 일어남을 보고하고 있다. Pfeiffer들1은 이 

핵성 금속(II) 착물로서 N,N'-bis(salicylaldehyde)- 
m-phenylene diimine(SMPDH2)리간드의 Cu(II) 및 

Ni(II) 착물과 N,N'-bis(salicylaldehyde)-p-phenyle- 

nediimine(SPPDH2) 리간드의 Cu(II) 착물을 합성 

하여 X-ray 회절연구로 이들의 구조가 cis-planar 
와 tetra hedral 사이의 중간 구조임을 보고하였다. 

Hasty詈2은 Cu(II)2(SMPD)2, Ni(II)2(SMPD)2 및 Cu 

(II)2(SPPD)2와 2,2',6,6'-bis-(salicylideneimino)-bi- 
phenyl (Sal-TABPH2) 리간드의 이핵성 Cu(II), Ni 
(II) 및 Co(II) 착물들의 자화율과 ESR을 여러 온 

도에서 측정하여 착물들의 magnetic exchange inte
raction 특성을 보고하였다. Holm들對은 DMF 용매 

에서 Cu(II)2(Sal-TABP)들의 polarography 연구에서 

binuclear 착물들은 두 연속된 일전자 환원파 또는 

이전자에 의한 환원 파가 나타남을 지적하였고, Ka- 
dish들껴은 DMF 용매에서 [meso-tetrakis(l-methyl 
pyridine-4-yl)prophinato] nickel(II) 의 dimer-mo- 

nomer 평형을 광화학적으로 고찰한 것을 비롯하여 

많은 연구자들에 의하여 binuclear 착물들의 연구盗麼 

가 이루어지고 있다. 전보30〜32에서 네자리 Schiff 

base 리간드인 SMPDH2, SPPDH2 및 o-BSDTH?들 

의 endogeneous bridging에 의한 이핵성 Cu(II), Ni 

(II) 및 Co(II) 착물들을 합성하여 0.1 M TEAP-DMF 
(-DMSO 및 -Py) 용액에서 전기화학적 성질(제 1, 
2, 3보)와 네자리 Schiff base 리 간드로서 4,4'-bis(sa- 
licylidene imino)-l,l'-biphenyl(BSBPH2)와의 이핵 

성 착물인 Co(II)2(BSBP)2(L)4, Ni(II)2(BSBP)2(L)2 및 

Cu(II)2(BSBP)2들의 비수용매에서의 전기화학적 성 

질(제 4보)33을 보고하였다.

본 연구에서는 제 5보로서 네자리 Schiff base 리 

간드로서 3,3',4,4'-tetra(salicylidene imino)-l,l'-bi- 

phenyl (이하; TSBPH，라 약기함.)을 합성하고 이 

리간드와의 이핵성 전이금속(II) 착물 CkXID/TSBP)- 

4H2O, Ni(II)2(TSBP)-4H2O 및 Cu(II)2(TSBP)을 합 

성하여 원소분석, IR-spectrum, UV-visible spect
rum, T.G.A. 및 D.S.C 측정으로 이들 구조가 이핵성 

착물임을 알았고 비수용매인，yridine(Py), N,N'-di- 

methyl sulfoxide(DMSO) 및 dimethyl formamide 
(DMF) 용매에서 이들 이핵勺 착물들의 전기화학적 

산화환원과정의 특성을 순환전압-전류(C.V.)법과 di
fferential pulse polargraphy(D.P.P.)법으로 알아보 

았다.

실 험

시약 및 기구

모든 시약들은 특급시약(Merck 및 Aldrich Co. 제) 

들을 사용했으며 비수용매로서 DMSO, DMF와 py
ridine 들27 은 CaH2, CaO 및 KOH을 각각 가하여 

증류한 것을, 사용하기 전에 molecular sieve 5A로 

48시간동안 말려 사용하였으며 이때의 수분의 양은 

Karl Fisher moisture titrator를 사용하여 측정한 

결과 0.03% 이하였다. 지지전해질로서 tetra ethyl 
ammonium perchlorate(TEAP)는 사용하기 전에 70 
t 에서 감압건조시켜 0.1 Af TEAP-Py(-DMSO 및 

-DMF) 농도로 하여 실험하였다. C.H.N. 원소분석은 

CARLO ERBA EA-1108으금속정량은 A.A.-spe- 
ctrophotometer(Perkin-Elmer Model 603)로 측정 

하였다. IR-spectrum은 KBr-pellet을 만들어 Perkin- 
Elmer 783(4000~400 cm'T)로, UV-visible spect- 

rum은 Hitachi-557(300~600 nm)로 T.G.A. 측정은 

Perkin-Elmer 2 series로, D.S.C.는 Schimadzu DT- 

40으로 측정하였다.

네자리 Schiff base 리간드 [TSBPH』의 합성

네자리 Schiff base 리간드로서 [TSBPHQ는 

Duff반"萨으로 3,3'-diamino benzidine 1.07 g(0.005 

mol)을 메탄올 100 m/에 질소기체를 통과시키면서 

가온 용해시키고 여기에 Salicylaldehyde 2.43g(0.02 
mol)을 메탄올 30 mi에 녹인 용액을 서서히 가하여 

환류시키면 황적색의 침전이 석출된다. (TSBPH4; 
수득률 96%, mp. 189t) 이들을 걸러 80◎ 에서 감 
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압건조시킨 후 에탄올로 재결정하여 시료로 사용하 

였다.

이핵성 네자리 Schiff base 리간드의 Co(II), Ni 
(II) 및 Cu(n)착물들의 합성 Co(II)2(TSBP)-4H2O. 
네자리 Schiff base 리간드 [TSBPHJ 0.63 g (0.001 
mol)을 칭량하여 메탄올 50 m2에 질소기체를 통과 

시켜주면서 가온 용해시키고 여기에 Co(NO3)2-6H2O 

0.58 g(0.002 mol)을 증류수 20 m/에 녹여 서서히 가 

한 다음 1 N-NaOH 용액으로 pH를 6.5로 조절하여 

30〜40분동안 환류시키면 암갈색의 침전 Co(II)2 

(TSBP)・4H2。가 석출된다. 이를 걸러 메탄올로 재 

결정하여 8(定에서 감압건조시킨 것을 시료로 사 

용하였다.

Ni(II)2(TSBP)-4H2O 및 Cu(II)2(TSBP). 위와 

같은 방법으로 [TSBPHJ 0.63 g(0.001 mol)-메탄올 

50 m/ 용액에 Ni(NO3)2-6H2O 0.58 g(0.002 mol)과 

Cu(NO3)2-3H2O 0.48 g(0.002 mol)의 수용액 20mZ를 

각각 가하여 적갈색의 침전(pH; 6.8) Ni(II)2(TSBP)- 

4H2O 착물과 암록색의 침전(pH; 7.0) Cu(II)2(TSBP) 
착물을 합성하였다.

착물의 분석

위에서 합성한 착물들의 원소분석, 수득률 및 색 

깔들을 Table 1에 종합해서 나타냈다. 수분측정은 

각 착물들을 감압건조기(8(化 항온)에서 건조시킨 

후 각 착물 1 g을 칭 량하여 Karl Fisher moisture 

titrator 및 T.G.A. 측정치의 무게감량으로 분석하였 

다. T.G.A. 측정은 리간드와 각 착물 일정량을 칭 

량하여 다음과 같은 조건에서 측정하였다.

pan; Pt, heating current; 10 mA,
heating rate; lOt /min., 

atmosphere; N2(30 m//min),

range; T.GA (10 mg), 
thermocouple; Pt, (Pt-Rh),

chart speed; 5 mm/min.

T.GA. 측정결과는 Table 2에 종합하여 나타냈으 

며 D.S.C. 측정에 의한 열역학 성질은 Table 3에 

나타냈다. 적외선 스펙트라는 KBr lg 대 착물 5 
mg의 비로 섞어 KBr pellet를 만들어 측정한 결과를 

F讶. 1에 각각 나타냈다. 가시부-자외선 스펙트라는 

각 착물 일정량(IX1(厂5尚을 칭량하여 pyridine, 

DMSO 및 DMF에 용해하여 최대흡수파장(A”)과 

흡광도를 측정하여 몰흡광계수(£)를 계산하여 Table 
4에 나타냈다.

또한 이들 착물들의 비수용매에서의 전기화학적인 

성질을 알아보기 위하여 착물들의 수화물이 떨어지 

는 온도에서 감압건조시킨 착물과 Py, DMSO 및 

DMF 용매들의 몰비를 1： 2로 침적한 것을 걸러서 

105M 에서 감압건조기에서 질소기류하에 말린 후 

DMSO 용매에서 빙점강하법으로 분자량을 측정한

Table 1. Element지 analysis data of ligand, Co(II), Ni(II) and Cu(II) complexes

, 八 Metal(%) C(%) H(%) N(%) H2O(%)
Yi 이 d(%) Color

Cal. Foun. Cat Foun. Cal. Foun. Cal. Foun. Cal.]Foun.

[TSBPHQ 0 76.18 76.25 4.79 5.03 8.88 8.24 0 96.30 Y이 low red
Co(II)2(TSBP)・ 4H2O 14.43 14.51 58.84 58.29 4.20 4.15 6.86 6.23 8.82 6.87 94.72 Dark brown
Ni(II)2(TSBP) • 4H2O 14.38 14.96 58.87 59.01 4.20 4.58 6.87 6.34 8.83 7.56 93.34 Red brown
CudWTSBP) 16.86 17.05 63.74 63.88 3.48 3.92 7.43 8.07 0 93.54 Dark green

Table 2. T.G.A. data of Co(II), Ni(II) and Cu(II) complexes

Complexes T.GA Residue

Co(II)2(TSBP)-4H2O Temp, )
Weight loss(%)

100
6.87

210
69.32

723
22.25

Ni(II)2(TSBP)-4H2O Temp, (t) 
Weight loss(%)

100
7.56

210
68.04

871
23.26

Cu(II)2(TSBP) Temp, (t) 
Weight loss(%)

100
0.50

190
76.98

871
22.52
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Table 3. Differential scanning calorimetric (D.S.C.) data of Co(II), Ni(II) and Cu(II) complexes

Complexes Temp. (◎)
AH

(kcal/mol)
AS 

(kcal/mok*K)
△G

(kcal/mol)

Co(II)2(TSBP)-4H20 132.0-144.0 23.250 0.065 -7.280
533.0〜586.0 14.881 0.018 -0.954

Ni(II)2(TSBP)-4H2O 130.0-192.0 26.360 0.070 -11.340
520.0-676.0 3.526 0.004 — 0.644

Cu(II)2(TSBP) 296.0-415.0 12.958 0.021 -2.499

■)W¥E. 구
仍NV

U
l

■耘6一3000—2200—1800―H00—1000" 800 一 一 600 400 
1AVEMMERS(Ot-1)

4600 3800 3000 2200 1800 U00 1000
ffAVEMMlERSICM'1»

4600—3800—3000一五66一一1800—H00一一1000一一S00 600 400 4600 3800 3000 2Z00 1800 HOO 1000 800 600 400
VAVDUflERS(O<- >) fAVEMMJERStOI-')

Fig, 1. Infrared absorption spectra of (a) TSBPH4, (b) Co(II)2(TSBP) , 4H2O, (c) Ni(II)2(TSBP) • 4H2O and (d) Cu(II)2 
(TSBP) complexes.

결과 Co(II) 및 Ni(II) 착물들은 4수화물 대신에 비 

수용매 4분자가 결합한 분자량으로 주어지며 이는 

CHN 및 금속의 원소 분석치도 이에 상당한 조성 

으로 주어진다.

순환전압-전류법과 D.P.P.법에 의한 착물들의 전 

기화학적 측정

순환전압-전류법은 본 실험실에서 제작한 three 
electrode potentiostat를 사용하였고 모든 실험결과 

는 Graphic X-Y recorder에 의해 기록하였다.

순환전압-전류법에 사용한 작용전극은 실험실에서 

제작한 유리질 탄소전극(glassy carbon electrode, 
0.095cm?)을 사용하였으며, 이들 평명형의 작용전 

극은 사용하기 전에 0.05 gm 알루미나로 매번 연마 

하여 증류수로 씻은 후 말려서 사용하였다.

기준전극으로는 Ag/AgNQj를 사용하였으며 칼로 

멜전극(Chemtrix RO20)을 개조하여 용매가 DMF 

인 경우에 안의 용기에 AgNCHO.OlM)을 함유한 

DMF용액에 은선을 담그고, 바깥용기에는 0.1 M 
TEAP-DMF 용액을 채워서 기준전극으로 사용하였 

다. 이 기준전극의 포화칼로멜전극에 대한 전위는 

+ 0.43V(Py; +0.09V, DMSO; + 0.26 V)이며 본 

논문에서의 모든 전위자료는 이 값을 기준으로 하여 

포화칼로멜 전극에 대해 환산한 전위로 표시하였다.

시료용액에 녹아있는 산소를 제거하기 위하여 사 

용한 질소의 정제는 아연-아말감과 V2O5-황산용액 

으로 구성된 환원관, 진한 황산, 실리카겔, molecular 
sieve 5A, 오산화인, molecular sieve 5A, 실리카겔 

층의 순서와 통과시켜 잔존하고 있는 산소와 수분을
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Complexes 入薄(nm) e (X104) Cone. (mM)

Table 4. UV-Visible spectra of 0.01 mM Co(II), Ni(II) and Cu(II) complexes in nonaqueous solvents

Co(II)2(TSBP)(L)4 Py 422, 465 1.25, 1.10 0.01
DMSO 410, 478 1.23, 0.75 0.01
DMF 416, 480 0.83, 0.50 0.01

Ni(II)2(TSBP)(L)4 Py 388, 450 2.50, 2.65 0.01
DMSO 387, 470 2.30, 1.10 0.01
DMF 385, 480 2.55, 1.25 0.01

Cu(II)2(TSBP) Py 440, 485 8.75, 0.62 0.01
DMSO 440, 488 7.75, 0.54 0.01
DMF 440, 490 4.15, 0.85 0.01

제거한 것을 사용하였다.

전해 cell의 용기는 water jacket으로 된 실린더 

형을 사용하였으며 온도는 HAAKE constant tem
perature controller를 사용하여 25t： 로 유지하였고, 

수분에 의한 전기화학반응의 영향을 없애기 위하여 

진공장치를 이용하였다.

D.PP(PAR 384-B system의 Model 235 Polarog- 
raphy) 측정에서는 보조전극으로 백금전극과 SCE 

기준전극을 사용하였으며 pulse amplitude는 —100 
mV이며 작업 전극과 지지전해질은 C.V.법과 같은 

조작으로 측정 하였으며 이들 측정자료들은 Fig, 2~5 
에 나타내고 이들 결과를 종합하여 Table 5~7에 

나타냈다.

결과 및 고찰

리간드 및 착물들의 조성과 가성적인 구조

네자리 S사iiff base 리간드로서 [TSBPHJ는 잘 

알려진 Duff반응28으로 합성하였으며 합성된 리간드 

의 원소분석치(7ZZ仞 1)는 이론치와 잘 일치하고 

있다. 또한 Co(II), Ni(II) 및 Cu(II)의 전이금속착물 

들에 대한 원소분석치 (T沥" 1)도 이론치와 잘 일 

치하고 있다. Co(II), Ni(II) 및 Cu(II) 착물들에서 

[TSBPHJ 리간드와 금속과의 몰비는 1： 2로 결합 

하고 다른 Schiff base 금속착물들과 같이 물에는 

녹지 않으나 아세톤 및 피리딘과 같은 비극성용매 

에는 약간 녹는 것으로 보아 비이온성 착물이라 

생각된다. 네자리 Schiff base 리간드의 IR-spectrum 
(FZg. 1)에서 v0H(in phen이)는 3452(mb)cmT에서

Q

크

°

tc 
0 
ia

Fig. 2. Cyclic voltammograms of [TSBPHJ in 0.1 Af 
TEAP-Py(a), -DMSO(b) and -DMF(c) solution at scan 
rate was 100 mV/sec.

나타나며 Schiff bsse의 Vch=n는 1614(vs)cm」' 및 

1566(s)cmT에서, Vc-o(in phenol)는 1190(s)cmT에 

서, vc-N(in phenol)는 1151(m)cmT에서 나타난다. 

이 리간드와의 Co(II), Ni(II) 및 Cu(II) 착물들의 니qh 

(in hydrate)는 Co(II) 착물에서는 3433(sb)ca「'에서 

Ni(II) 착물에서는 3418(sb)cmT에서 Cu(II) 착물에 

서는 리간드의 voH(in phenol)/} 저파수쪽으로 이 

동하여 3330(mb)cmT엔서 나타남을 알 수 있다.

Vol. 36, No. 5, 1992
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Table 5. Cyclic voltammetry data of 1 mM [TSBPHJ ligand in 0.1 Af TEAP-Py, 0.1 M TEAP-DMSO and 0.1 M 
TEAP-DMF solution

Process I Process II
C.V. C.V.

Complexes Solution Scan rate 一琮 1 니、。'眼 -E她 Wv1/2
(V vs. SCE) (gAs1/2 mV-172) (V vs. SCE) (|iAs1/2 mV1/2)

[TSBPHJ Py 200 1.32 1.40 1.76 0.71
100 1.30 1.74
50 1.29 1.72
20 1.27 1.70

0.49
2
 
9
 
0

1± 
1
 
1

13 
n

721-

4
 
3
 
1
9

5
 
5
 
5
 
4
 

IX 
1
 
IX

00
00
50
20

2
 
1

DMSO

DMF 200 1.49 1.59 1.93 0.41
100 1.48 1.92
50 1.46 1.90
20 1.45 1.87

에values of ipjvm according to the various scan rate.

또한 리간드의 vCH=N(Schiff base)도 착물을 이룸으 

로써 저파수쪽으로 이동하여 Co(II) 착물은 1608(vs) 

cm-1 및 1527(vs)cmT에서 나타나고, Ni(II) 착물은 

1608(vs)cm-1 및 1525(vs)cmT에서, Cu(II)착물은 

1610(vs)cmT 및 i523(vs)cmT에서 나타난다. 이는 

모두가 결합에 의하여 stretching vibration energy 
가 약해지는 것으로 볼 수 있으며, 특히 metal che

lated 의한 Co(ID 착물의 이顷d-n은 679(m)EL에 

서, 宜皿-0는 555(nib)cmT에서 나타나며, Ni(II) 

착물은 vNi(n)-N°l 670(wb)cmT에서, VNm—o은 635 
(wb)cmT에서, 그리고 Cu(II) 착물은 vcu⑴)-n이 623 

(w)ch】t에서, vcu(ii)-。은 591(w)cmT에서 나타난다. 

이는 Martell들29이 네자리 Schiff base의 금속(II)착 

물에서 M(II)-N (850~650cmT)와 M(II)-0 (600- 
4gcmT)에서 주어진다고 제안한 것과 유사함을 알 

수 있다. 따라서 이 Schiff base 리 간드는 Co(II), Ni 
(II) 및 Cu(II) 이온들과 결합할 때 산소와는 이온 

결합, 질소와는 배위결합을 함으로써 착물을 형성 

하고 있음을 예상할 수 있다. 비수용매인 Py, DMSO 
및 DMF를 용매로 하여 가시부-자외선 흡수 spect
rum^] 최대홉수파장(入«曷와 몰흡광계수(£)을 Table 
4에 나타냈다. [TSBPHLI와의 착물들은 배위자의 

7LF*  (380-440 nm) 및 금속과 배위자 사이의 d

lc
0
ia

이＞ T O ~2-°V vs'SCE
Fig. 3. Cyclic voltammograms (------) and differential
pulse polarograms (-------) of Co(II)2(TSBP)(L)4 in 0.1
M TEAP-Py(a), -DMSO(b) and -DMF(c) solution at 
scan rate was 100 mV/sec.

ttt* (450〜490 nm)가 관찰되며 Cu(II)착물이 저파 

수쪽(485〜490nm)으로 주어지는 것은 평면사면체
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이핵성 네자리 Schiff Base 전이금속 착물들의 전기화학적 성질 715

Table 6. Cyclic voltammetry and differentiasl pulse polarography data of 1 mM binucleated Co(II) complexes 
in 0.1 Af TEAP-Py, -DMSO and -DMF solution

Process I

C. V. D. P. P.

Complexes Solution Scan 一 EY —E加 m —E* 毎J时 一 Ea 一瓦土 旧W
rate (V vs, SCE) (mV) (pAsV2 mV^1/2) (V vs. SCE) (mV)

Py 200 0.33 0.16 1.02 150
100 0.32 0.18 1.01 140
50 0.31 0.18 1.01 130 0.50 0.34 0.31 1.02 93
20 0.30 0.19 0.99 110

DMSO 200 0.09 -0.02 0.66 110
100 0.08 -0.02 0.64 110
50 0.08 -0.01 0.63 90 0.30 0.21 0.08 0.63 91
20 0.08 -0.01 0.62 90

DMF 200 0.09 -0.08 0.66 160
100 0.07 — 0.06 0.63 130

0.05 -0.06 0.62 110 0.25 0.20 0.06 0.64 92
0.03 -0.06 0.60 90

Process II

C. V. D. P. P.

Complexes Solution Scan —EyJ 一琮电 一E网产 一E加跆 AF(mV) :^/v1/2 -E西為一瓦相 明//

rate (V vs. SCE) 2a 2b (iiAs1/2 mV~1/2) (V vs. SEC) (mV)

Co(II)2 Py
(TSBP)(L)4

00
00
50
20

2
 
1

8
 
6
 
5
 
5
 

I

L

L

 
L

9
 
8
 
8
 
8
 

1

1

1

1

,84
.84
.84
.83

1
 
1
 
1
 
1

93 
1
 

5
 

2
 

1
 

L
 

5
 

8

6
 
6
 
5
 
5
 

IX 
1
 
1
 
1

1
 
1
丄 1
 
1A

DMSO 200 1.22 1.15 1.96 1.89 70 70
100 1.21 1.15 1.96 1.90 60 60
50 1.21 1.15 1.96 1.90 60 60 0.64 0.4 1.20 1.95 91
20 1.21 1.15 1.96 1.90 60 60

9302 2-54

S
o
 

o
 

7

7

 

7
 
7
 
5
 
4
 

9
 
9
 
9
 

1
* * 
1A 
1X 
1A

°£*x=the first peak potential of the process I reduction. second peak potential of the process I
reduction. cthe values of /^/vI/2 at E供也 according to the various scan rate. dthe values of ific/v1/2 at 琮》according 
to the various scan rate, ^determined according to; R. A. Osteryong. Anal. Chem., 37, 13t 1634 (1965).生高二 the 
first peak potential of the process II reduction. — the second peak potential of the process II reduction.
*the values of i^/v1/2 at E皿 according to the various scan rate, 'the values of :^/v1/2 at 玖汕 according to 
the various scan rate.

의 경향이 짙은 것으로 예상된다. 2）으로 氏0함량, 리간드의 분해량 및 금속산화물의

이들의 구조를 뒷받침하기 위해 T.GA 분석（7、까，血 양들로서 Co（II）착물은 100~22（此 에서 hydrate된

3
 
3
 
1
1

2
 
2
 
2
 
2

7
 
5
 
4
 
2

1
 
1
 
1
 
1

IX 
1
 
1A 
1-

3
 
2
 
0
 
9
 

•2
-2cy-

L
 
L
 
L
 
L
 

8

^

0

 
0
 

a
 
5
 
2

2
 
1

FD

N
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4瓦0가 6.87%(이론치; 8.82%)로 감소되고 금속산 

화물로서는 760°C 에서 2(CoO)로 생각되는 residue 
22.255%가 주어진다. Ni(II)착물도 100~220t 에서 

hydrate된 4压0가 7.56%(이론치; 8.83%)로 감소되 

고 금속산화물로서 780W 에서 2(NiO)로 생각되는 

residue 23.26%가 주어진다. Cu(II)착물은 100~200 

t： 에서 0.50%의 감소량이 주어 지나 hydrate된 H2 
0는 없다고 볼 수 있으며 금속산화물로서 750t 에서 

주어지는 residue는 2(CuO)로서 22.52%가 주어짐을 

알 수 있다. 이상과 같은 고찰에서 [TSBPHJ 착 

물들은 리 간드와 금속의 몰비가 1 ： 2이고 Co(II) 및 

Ni(II) 착물들은 4수화물을 갖는 Octahedral 인 6배위 

착물을 형성하고 Cu(II) 착물은 평면사면체 4배위 

착물로 주어짐을 Scheme 1과 같은 구조로 가상할 

수 있다.

리간드와 전이금속착물들의 C.V. 및 D.P.P. 측정 

네자리 Schiff base 리간드인 [TSBPHj의 전기 

화학적 성질. 유리질 탄소전극을 작업전극으로 하 

여 Py, DMSO 및 DMF 용매에 지지전해질 0.1 M과 

네자리 Schiff base 리간드 ImM을 녹인 용액을 

순환전압-전류법으로 주사속도를 20, 50, 100, 200

M(n)2(TSBPX0

M(ll)；Co(n)andNi(Il)

Cu(II)2(1W)

Scheme 1. Schematic idealized structure of Cobalt(II), 
Nickel(II) and Copper(II) complexes. 

mV/sec의 4가지로 변화시켜주면서 측정한 결과를 

F讶.2에 나타내고 이들의 결과를 종합하여 Table 5 
에 나타냈다.

리간드 [TSBPH] 는 F讶.2에 나타낸 바와 같이 

비수용매인 Py, DMSO 및 DMF들의 0.1M TEAP 
지지전해질 용액에서의 환원과정(주사속도; 100mV 

/sec)에서 첫단계는, 环i= — L30V, -1.53V 및 

一 1.48 V에서, 두번째 단계는, 琮2= — L74 V, -1.69 

V 및 一 L92V에서 확산지배적(读/\占2=instant) 이 

고 비가역적 환원과정으로 일어남을 알 수 있다.

이핵성 g)(ii)2(tsbpxl)4착물의 전기화학적 성 

질. 0.1 M TEAP-L 지지전해질을 포함한(L；Py, 
DMSO 및 DMF) 용액의 ImM Co(II)2(TSBP)(L)4 
착물용액에서 주사속도 변화에 따라 측정한 CV법 

과 D.PP법 의 결과를 F沮 3과 Table 6에 나타냈다.

첫번째 환원단계(주사속도;100 mV/sec)는 E取 

= -0.32V, -0.08V 및 一 0.07 V에서 CodllWCo 
(HDCMII)의 환원과정이 일전자(甲i/2=92±lmV)34'35 
의 확산지배적(由俨2 = constant) 인 준가역 (△£ =

0 
ia

ic 
0

(V 흘
Mmu

0

0.0 -l.o -2.0
Vw.SCE

Fig. 4. Cyclic voltammograms (------) and differential
pulse polarograms (-------) of Ni(II)2(TSBP)(L)4 in 0.1
M TEAP-Py(a), -DMSO(b) and -DMF(c) solution at 
scan rate was 100 mV/sec.
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160-90 mV, 厶/总=1)과정으로 일어나고 두번째 

환원단계의 E““=-1.01V, —0.64V 및 一0.63V에 

서 Co(III)Co(II)/Co(II)2의 환원과정이 비가역과정 

으로 일어난다. 세번째 환원단계는, Ea=-1.26V, 
-1.21V 및 一 1.22 V에서 Co(II)2/Co(II)Co(I)의 가 

역적인 환원과정과, 네번째 단계의 E加2»=-L84V, 
-1.96V 및 一2.03V에서도 Co(II)Co(I)/Co(I)2 의 가 

역적(△E=60~80mV, 以肅인 산화-환원과정이 

일어난다. 이들 네단계 환원과정 모두가 珞/2=92土 1 
mV이^, 以/寸性=constant이므로 일전자의 확산지 

배적인 환원과정이라 볼 수 있다. 이 이핵성 Co(II) 
착물들은 두단계 일전자의 환원과정이 일어나는 일 

핵성 Co(ID착물과는 달리 두과정에서 각각 무단계로 

네전자가 네단계의 환원과정이 일어남을 알 수 있다.

이핵성 Ni(H)2(TSBP)(L)4착물의 전기화학적 성 

질. 이핵성 Ni(II) 착물인 Ni(II)2(TSBP)(L)4는 0.1 
M TEAP-L 지 지 전해질을 포함한(L ; Py, DMSO, 및 

DMF) 용액에서 ImM Ni(II)2(TSBP)(L)4 착물용액 

으로 하여 주사속도 변화에 따라 측정한 C.V.법과 

D.P.P법의 결과를 F也4과 Table 7에 나타냈다.

첫번째 환원단계(주사속도 ; 100 mV)는 E»q = 
-1.43V, -1.32V 및 一 1.32 V에서 Ni(II)2/Ni(II)Ni 

(I)의 환원과정이 비가역적으로 일어나고 두번째 환 

원단계는 E奶= — L70 V, -1.48 V 및 -1.48 V에서 

Ni(IDNi(I)/Ni(I)2의 환원과정이 0.1 Af TEAP-DMSO 
(-DMF) 용액에서는 비가역적으로 일어나지만 0.1 M 

TEAP-Py 용액에서는 耳끄 =-L63V의 산화반응이 

△E=70mV로 주어지며 读/见 = 1이고, 두단계 환원 

과정이 모두 珞”=92±lmV이며 读/v"2 = constant 
이므로 일전자의 확산지배적인 산화-환원 가역과정 

으로 일어나고 Cu(II)착물보다는 짧게 연속된 전위 

간격으로 일어난다.

이핵성 Cu(n)2(TSBP) 착물의 전기화학적 성질. 

0.1MTEAP-L 지 지 전해 질을 포함한 (L ; Py, DMSO 
및 DMF)용액에서 ImM Cu(II)2(TSBP) 착물용액 

으로一하여 주사속도 변화에 따라 측정한 C.V.법과 

D.P.P.법의 결과를 Fig. 5와 Table 7에 나타냈다.

첫단계 환원과정(주사속도 ； 100mV/sec)은 £据= 

-1.16 V, -1.21V 및 一 1.18 V에서 CudlWCudl) 
Cud) 환원과정이 일전자의 확산지배적인 가역(AE 
= 60—80 mV,农/z加=1,读= constant, JTi/2=92

pulse polarograms (-------) of Cu(II)2(TSBP) in 0.1 Af
TEAP-Py(a), -DMSO(b) and -DMF(c) solution at scan 
rate was 100 mV/sec.

± ImV) 과정이며, 두번째 환원단계는, E応= 一1.93 
V, -2.04V 및 一 2.04 V에서 Cu(II)Cu(I)/Cu(I)2의 

환원과정은 0.1 M TEAP-Py 용액에서는 비가역적 

인 E.C. 반응으로 일어나지만, 0.1 M TEAP-DMSO 
(-DMF) 용액에서는 AE=80〜60nZmU%
이므로 일전자의 확산지배적인 산화-환원이 가역과 

정으로 일어남을 알 수 있다.

이상과 같은 고찰에서 [TSBPH」리간드의 Co(II) 

착물은 C.V.와 D.P.P.법에 의하면 두과정, 네단계 

환원과정이 4전자가 관여하는 확산지배적인 과정으 

로 일어나지만 Ni(II) 및 Cu(II) 착물들은 두과정 

두단계 환원과정이 2전자의 확산지배적인 과정으로 

일어남을 알 수 있으며 그 메카니즘은 다음과 같다.

-032% —0.08，一0.07".
[Codn)2(TSBPXL)4] . 厂 'S【II)C(乂IIXTSBPXDM -

(q-rev.)

-1.01, —0.64, -0.63(V)
「厂 '[CM】D2(TSBPXL)4]2-

(irrev.)

— 1.26, -1.21, - 1.22(V),
CCo(n)2(TSBP)(L)432 - , 「厂 、Co(1DCo(IXTSBP)(L)4]3-

(rev.)
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-1.84, -1.96. -2.O3CV)
. 8一 ' [GMI)2(TSBPXL)4：|4 -

(rev.)

一 L43, -1.32, -1.32(丫)
[Ni(ID2(TSBPXL)4]〔 _ _________________________

(irrev.)

一 1.70, -1.48, T.48(Y)
, _ _____________________

(rev.Xirrev.)(irrev.)

-L16, T.2L T.18(Y)
[Cu(ID2(TSBP)] 1 __________________________________________ __

rev.

— L93, — 2.04, —2.。4(丫)
, 一_ ____________________

(irrev.Xrev.)(rev.)

The values of redox potential for binuclear tet- 

radentate Schiff base Cobalt(II), Nickel(II) and Co- 
pper(II) complexes in 0.1 M TEAP-L solution, 
(where L; Py", DMSO" and DMF。with scan rate 

100 mV/sec).

본 연구는 92년도 교육부 기초과务 육성 연구비의 

지원에 의하여 이루어졌음을 밝히고 이에 감사드립 

니다.
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