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요 약. Poly(4-vinylpyridine-co-styrene)EPVPS] 리간드에 monomer 착물인 M(II)(SND) 및 M(II) 

(SOPD)CM : Co, Ni 및 Cu]들을 반응시켜 새로운 polymer 다섯자리 Schiff base 착물인 M(II)(PVPS)(SND), 
M(II)(PVPS)(SOPD)들을 합성하였다. 이들 착물들의 원소분석, IR-spectra, UV-visible spectra 및 T.G.A. 

측정 결과에 의하여 Co(II), Ni(II) 및 Cu(ID 착물들은 polymer 5배위 착물로 주어짐을 알았다. 또한 0.1M 
TEAP-DMF 용액에서 순환 전압-전류법과 시차펄스 폴라로그래피에 의한 이들의 전기화학적 성질은 Co(II) 
(PVPS)(SND) 및 Co(II)(PVPS)(SOPD)는 Co(III)/Co(II)와 Co(II)/Co(I)의 두단계의 환원과정이 비가역적으로 

일어나고, Ni(II)(PVPS)(SND)와 Ni(II)(PVPS)(SOPD)는 Ni(II)/Ni(I)의 비가역적인 일단계 환원과정으로, 그 

리고 Cu(II)(PVPS)(SND)와 Cu(II)(PVPS)(SOPD)는 Cu(II)/Cu(I)의 비가역적인 일단계 환원과정으로 일어남을 

알았다.

ABSTRACT. P이ymeric complexes such as M(II)(PVPS)(SND), M(II)(PVPS)(SOPD) have been prepa
red with monomeric complexes, M(II)(SND) and M(II)(SOPD)[M : Co(II), Ni(II), and Cu(II)] and polymer 
PVPS. These complexes have been indentified by elemental analysis, spectroscopy, and T.G.A. From 
the results, it was found that M(II)(PVPS)(SND), M(II)(PVPS)(SOPD) complexes were penta-coordinated 
configuration. Electrochemical properties of these complexes studied by cyclic voltammetry and differential 
pulse polarography in 0.1 M TEAP-DMF solution at glassy carbon electrode. Co(II)(PVPS)(SND) and 
Co(II)(PVPS)(SOPD) showed irreversible two step reduction, such as Co(III)/Co(II) and Co(II)/Co(I), and 
Ni(II)(PVPS)(SND), Ni(II)(PVPS)(SOPD), Cu(II)(PVPS)(SND), and Cu(II)(PVPS)(SOPD) complexes showed 
irreversible one step reduction, such as Ni(II)/Ni(I) and Cu(II)/Cu(I), respectively.

서 론

네자리 Schiff base 리간드의 전이금속(II) 착물들 

에 관한 특성연구는 이미 많이 이루어져 왔으며, 

최근에 이 착물들의 전기화학적인 특성도 비수용매 

와 지지전해질의 개발로 활발히 연구되고 있다1~如.

Olson과 Vasilevskis"는 Cu(II), Ni(II) 및 Co(II) 의 

고리형 아민 착물의 폴라로그래픽적 연구에서 금속 

(ID T 금속(D로의 환원과 금속(I)인 산화상태의 안 

정성은 리간드의 고리형성 특성임을 제안하였고, 

Kodama 등】2은 DMF 용매 에서 네자리 Schiff base의 

8-cis와 trans형 전이금속착물들의 폴라로그래픽적 

거동을 연구하였다. 2N-2O형의 이들 Schiff base 
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금속착물들은。舟並, NO1920, CO, CO严%와 같은 

분자량이 작은 기체와의 결합, 유기물의 산화에 대한 

촉매 활성, 알켄의 친핵성 치환반응, 비대칭 고리화 

반응 등에서 보다 좋은 성질을 나타낸다고 보고되 

었으며, 이들 착물을 염료로 사용하는 문헌도 보고 

되었다“26

Polymer와 결합된 polymer 2N-2O형의 Schiff 
base는 열적으로 안정하고 용매와 기체의 흡착 및 

분리할 수 있는 능력 등 부가적인 성질을 나타내었 

다罚~32. 특히 Co(II)의 네자리 Schiff base 착물들은 

산소 분자와의 가역적인 결합능력 때문에 유기화합 

물의 균일 산화촉매로서 관심의 대상이 되고 있다.

Averill 등33은 피리딘 용액에서 Co(II)(SED) 착물 

은 네자리 Schiff base의 ethylene에 축방향으로 위 

치한 기(group)가 금속이온에 축방향으로 배위된 

피리딘 분자와 상호작용하여 반파전위가 양의 전위 

로 이동됨을 보고하였다.

따라서 본 연구에서는 전보34와 같이 네자리 Schiff 
base 리간드로서 2N-2O형인 SND[A〃V'-bis(salicy- 
laldehyde)-l,8-naphthylenediamine] 및 SOPD[N 

7V'-bis(salicylgldehyde)-o-naphthylenediamine] 과 

의 monomer 착물인 M(II)(SND) 및 M(II)(SOPD)을 

합성 하여 이들 착물을 polymer인 리 간드 PVPSCpoly 
(4-vinylpyridine-co-styrene] 과 반응시켜 polymer 
Schiff base 착물인 M(II)(PVPS)(SND) 및 M(II) 
(PVPS)(SOPD)들을 합성하였다. 원소분석, IR-spec- 
tra, T.G.A. 및 UV-visible spectra를 측정하여 착물 

의 가상적인 구조를 결정하고 0.1 Af TEAP-DMF 
용액에서 순환 전압-전류법 (Cyclic Voltammetry, 
CV)와 시차펄스 폴라로그래피(Differential Pulse 
Polarography, DPP)의 전기화학적인 방법으로 이들 

시료의 산화 환원과정을 알아보았다.

실 험

시약 및 기구

모든 시약들은 특급시약(Merk 및 AldricM])을 

사용하였고 비수용매 인 DMF(A〃V-dimethylforma- 
mide)는 특급시약을 5 A 분자체에 48시간 동안 담근 

후 P2O5를 넣어 증류하여 사용하였으며 이 때 수분의 

양은 Karl Fisher Moisture Titrator를 사용하여 
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측정한 결과 0.03% 이하였다. 지지 전해질로서 tet
raethyl ammonium perchlorate(TEAP)는 사용하기 

전에 70°C로 유지된 진공 건조기에서 감압 건조시켜 

사용하였다. 그밖의 시약은 더 이상 정제하지 않고 

사용하였다. C.H.N. 원소분석은 CARLO ERBA EA- 
1108로 측정하였고 금속정량은 AA-spectrophoto- 
meter(Perkin-Elmer Model 603)으로 측정하였다. 

IR-spectrum은 KBr-pellet를 만들어 Perkin Elmer 

783으로 UV-visible spectrum은 Hitachi-557로, 그 

리고 Thermogravimetric Analysis(T.G.A)는 Schi- 
madzu DT-40으로 측정하였다.

리간드 및 착물의 합성

2N-2O형의 네자리 Schiff base 리간드인 SND 및 

SOPD와 Co(II), Ni(II) 그리고 Cu(II)의 monomer 
착물들인 M(II)(SND) 및 M(II)(SOPD)는 전보34와 

같은 방법으로 합성하였다. 또한 poly(4-vinylpyri- 
dine-co-styrene) 합성은 Bohlen35과 같은 방법으로 

toluene 50 m2에 styrene 30 mmol과 4-vinylpyri- 
dine 10 mmol과 2,2'-azoisobutyronitrile (AIBN) 0.5 
mmol를 용해한 다음 이들을 밀폐된 작은 용기에 

넣고 질소분위기에서 60°C로서 10시간 동안 반응시 

키면 갈색의 polymer가 생성되고 이를 DMF에 녹인 

다음 methanol로 추출하여 횐색의 polymer 리간드 

PVPS를 얻었永수^; 82.1%).
Polymer M(II)(PVPS)(SND)[M : Co(II), Ni(II) 

및 Cu(II)] 착물들의 합성. PVPS 리간드 1.25 
mm이을 DMF 50mZ에 용해하고 M(II)(SND) 1.25 
mmol과 AIBN 0.5 mmol을 첨가한 다음 질소분위 

기하의 밀폐된 작은 용기에서 40°C에서 감압 건조 

시켜 시료로 사용하였다. 이때의 pH 조건은 상당히 

중요한 영향을 미쳤으며, pH8.0~8.5에서 Co(II) 

(PVPS)(SND)는 암갈색(수율; 78.2%), Ni(II)(PVPS) 
(SND)는 암녹색(수율; 77.6%) 그리고 Cu(II)(PVPS) 
(SND)는 녹색(수율; 79.5%) 착물이 석출되었다.

Polymer M(II)(PVPS)(SOPD)EM: Co(II), Ni 
(ii) 및 cu(n)l 착물들의 합성. 위와 같은 방법으로 

PVPS 리간드 L25mmol을 DMF 50 m/에 용해하고 

M(II)(SOPD) 1.25 mmol과 AIBN 0.5 mmol를 첨가 

하여 합성하였다. pH8.0~8.5에서 Co(II)(PVPS) 
(SOPD)는 적갈색(수율; 87.1%), Ni(II)(PVPS)(SOPD) 

는 갈색(수율; 79.8%) 그리고 Cu(II)(PVPS)(SOPD)는 

1994, Vol. 38, No. 2
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황록색(수율; 836%) 착물이 석출되었다.

순환 전압-전류법(C.V)과 시차펄스 플라로그래 

피법(D.P.P.XHI 의한 착물들의 전기화학적 측정

전해 용기는 water jacket으로된 실린더형을 사 

용하였으며 온도는 HAAKE constant temperature 
controller를 사용하여 25T로 유지하였고 용액속에 

존재하는 산소에 의한 전기화학반응의 영향을 없애 

기 위하여 전해질 용액에 질소를 포화시킨 후 전기 

화학적 실험을 진행하였다. 전기화학 측정에 사용한 

질소는 아연-아말감과 V2O5-황산용액으로 구성된 

환원관을 통과시킨 후 실리카겔층, 5 A 분자체, 실 

리카겔층, 그리고 5 A 분자체로 채워진 관을 통과 

시켜 잔존하고 있는 산소와 수분을 제거하여 사용 

하였다.

순환 전압-전류법 측정은 본 실험에서 제작한 P0- 
tentiostat를 사용하여 Graphtec X-Y recorder로 

기록하였다. 순환 전압-전류법에 사용한 작업전극은 

유리질 탄소전극(geometric area 0.095 cm?)을 사용 

하였으며, 사용하기 전에 0.1 卩m 알루미나로 매번 

연마하여 ultrasonic cleaning bath에서 처리하고 

증류수로 씻은 후 말려서 사용하였다.

기준전극으로는 Ag/AgNQ를 사용하였으며, 칼로 

멜전극(Chemtrix RO20)을 개조하여 안쪽의 용기에 

0.01 M AgNd을 함유한 DMF 용액에 은선을 담그 

고, 바깥용기에는 0.1 M TEAP-DMF 용액을 채워서 

사용하였다. 이 기준전극의 포화 칼로멜전극에 대한 

전위는 +0.43V이며 본 논문에서의 모든 전위는 

포화칼로멜전극에 대해 환산한 전위로 표시하였다. 

Differential Pulse Polarography(D-P.P) 측정은 PAR 
384B Polarography-f- 사용하였으며, 보조전극으로 

는 백금전극을, 치준전극으로는 SCE를 사용하였다.

결과 및 고찰

착물의 조성과 가상적인 구조. 합성한 polymer 
리간드 PVPS와 polymer 금속착물인 M(II)(PVPS) 
(SND) 및 M(II)(PVPS)(SOPD)의 원소 분석치 를 Ta

ble 1에 나타내었다. Table 1에 나타낸 바와 같이 

이들 금속 착물들에 대한 원소분석치는 이론치와 잘 

일치하고 있다. polymer 금속 착물들의 IR 특성 

peak들을 Fig. 1과 Fig. 2 그리고 Table 2에 나타내 

었다.

Pyridine non-conugated C = N 신축 진동에 기 

인한 흡수 peak는 일반적으로 1690〜 1640cmT의 

영역에서 발견되나 conjugation을 이룰 경우에 저주 

파쪽으로 이동됨은 잘 알려져 있다36. Fig. 1과 Table 
2에 보인 바와 같이 PVPS에서 Pyridine의 ring stre

tching band(Vc=N)가 1600cmT에서 나타나고 poly
mer PVPS와 monomer M(II)(SND) 착물의 반응으 

로 생성된 polymer인 M(II)(PVPS)(SND) 착물들 

중에서 Co(II) 착물은 1598 cmTvs)에서, Ni(II) 착 

물은 1597cnL(vs)에서, 그리고 Cu(II) 착물은 1598 
cmT(vs)에서 각각 나타났다.

또한 polymer PVPS와 monomer M(II)(SOPD) 
착물들이 결합된 새로운 M(II)(PVPS)(SOPD) 착물 

들에서 Pyridine-2] ring stretching band(vc=n)가 Co 

(II) 착물은 1558 cmt(w)에서, Ni(II) 및 Cu(II) 착 

물은 1556cmT(w)에서 각각 나타나고 있다. 이와 

같은 결과는 PVPS에 있는 Pyridine의 질소가 M(II) 

(SND) 및 M(II)(SOPD)의 금속과 배위결합을 이룸 

으로써 저주파수쪽으로 이동하여 나타난 현상으로 

볼 수 있으며 새로운 착물이 합성되었음을 알 수 

있다.

Table 1. Analytical data of PVPS ligand and polymeric Co(II), Ni(II), and Cu(II) complexes

Complexes
Metal(%) C(%) H(%) N(%)
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Fig. 1. Infrared absorption spectra of PVPS ligand.
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Fig. 2. Infrared absorption spectra of Co(II)(PVPS)(SND) (a), Ni(II)(PVPS)(SND) (b), and Cu(II)(PVPS)(SND) 
(0.

또한 polymer PVPS에 있는 pyridine의 질소와 

M(II)(SND)가 결합하여 생성되는 M(II)-N의 특성 

peak가 Co(II) 착물은 755cm-'에서, Ni(II) 착물은 

754cmT에서, Cu(II) 착물은 755cm.T에서 각각 나 

타났다. 이는 Hill銘38과 Kobayashi39가 지적한 범위 

(Metal-N : 650~850cmT)와 일치한다. 따라서 이들 

2N-2O형의 Schiff base 리간드와 polymer PVPS는 

Co(II), Ni(II) 및 Cu(II)와 결합을 형성할 때 5배위 

1994, Vol. 38, No. 2

자로서 산소와는 이온결합, 질소와는 배위결합하여 

Bohlen들35이 지적한 바와 같이 중합된 착물을 형 

성하고 있음을 예상할 수 있다.

이들 3N-2O형의 polymer 다섯자리 Schiff base 
금속(ID 착물들은 물이나 알코올에 녹지 않으나, 

DMF와 같은 극성이 작은 용매에 녹는 것으로 보 

아 비이온성 착물로 생각된다. DMF를 용매로 하여 

polymer 금속 착물들의 가시 부-자외선 흡수 spect-
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Table 2. Characteristic IR-bands (wave numbers in cm-1; in KBr) of PVPS ligand and polymeric Co(II), Ni(II), 
and Cu(II) complexes

Compounds Vc = N 
(Schiff base)

Vc-N
(Pyridine)

-MQD-N
(Metal chelate)

-M(II)-0
(Metal chelate)

PVPS

Co(II)(PVPS)(SND) 1579
(s)

Ni(II)(PVPS)(SND) 1578

Cu(IIXPVPS)(SND) 1579

Co(II)(PVPS)(SOPD) 1576

Ni(II)(PVPS)(SOPD) 1578

Cu(II)(PVPS)(SOPd) 1578

、田98"

98"

98̂

58
引56
引56

s)

775
(m)
754
(m)
755
(m)
756
(m)
756
(m)
757
(m)

539
(w)
539
(w)
538
(w)
540
(w)
540
(w)
541
(w)

vs: very strong, s: strong, w: weak.

w«v»l»nglh, nm

Fig. 3. UV-vis. absorption spectra of (a) Co(II)(PVPS)(SND), (b) Ni(II)(PVPS)(SND), and (c) Cu(II)(PVPS)(SND).

rum의 최대흡수파장(차蜘)과 몰흡광계수(e)을 Fig. 3 
과 Table 3에 나타냈다. PVPS와의 착물들은 다른 

Schiff base 금속착물에서 관찰되는 것과 같이 배위 

자의 n-n* 전자전이 띠라 생각되는 280〜290nm에 

서 강한 흡수가 나타나며 금속과 배위자 사이의 d-n* 
전자전이 巻수띠는 320~360nm에서 관찰되었다.

착물들의 가상적인 구조를 뒷받침하기 위하여 T. 
G.A.로 리간드의 분해량 및 금속 산화물의 양을 측 

정하여 이들 결과치를 Tablea 4에 나타냈다. Table 
4에서 볼 수 있듯이 Co(ID(PVPS)(SND) 착물에서는 

31.2~653°C에서 98.89% 감량, NI(ID(PVPS)(SND) 
착물에서는 3L2~569°C에서 96.99% 감량, 그리고 

Cu(II)(PVPS)(SND) 착물에서는 3L2〜674°C에서 

97.42% 감량을 나타냈다. 이들 Co(II), Ni(ID 및 Cu 
(II) 착물 각각의 잔여량 1.57%, 1.52%, 그리고 1.56 
%는 각 금속 산화물(CoO, NiO 및 CuO)의 이론치와 

비숫하였다. 또한 Co(ID(PVPS)(SOPD) 착물은 SND 
착물보다 더 낮은 온도인 413~450°C에서 98.59%의 

감량을, Ni(II)(PVPS)(SOPD) 착물은 413〜 441°C 에 

서 98.48%의 감량을, 그리고 Cu(II)(PVPS)(SOPD) 
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착물은 409~434°C에서 98.57%의 감량을 나타내고 

있다. 이들 M(II)(PVPS)(SOPD) 착물들의 각각의 

잔여량 1.41%, 1.52%, 그리고 1.43%는 각 금속 산 

화물에 해당하는 이론치와 비슷하게 주어졌다.

이상과 같은 결과로부터 M(II)(PVPS)(SND) 착물 

들의 가상적인 구조를 Scheme 1과 같이 예상할 수 

있다.

또한 M(II)(PVPS)(SOPD) 착물들의 가상적인 구 

조를 Scheme 2와 같이 예상할 수 있다.

Polymer M(II) 착물들의 전기화학적 성질. 지지 

전해질로 0.1M TEAP가 첨가된 1 mM Co(II)(PVPS) 

(SND) 착물이 용해된 DMF 용액에서 유리질 탄소 

전극을 사용하여 측정한 순환 전압-전류 곡선과 D.P.

Table 3. UV-visible spectra of 0.01 mM Co(II), Ni(II), 
and Cu(II) complexes in DMF

Complexes 人max (nm) e (X105)

Co(II)
(PVPS)(SND)

332, 375 1.90, 1.65

Ni(II) 
(PVPS)(SND)

330, 378 1.13, 0.90

Cu(II) 
(PVPSXSND)

330, 392, 548 0.75, 0.53, 0.15

Co(II) 
(PVPS)(SOPD)

318, 395 1.45, 1.13

Ni(II) 
(PVPSXSOPD)

319, 410 1.02, 0.75

Cu(II) 
(PVPSXSOPD)

318, 397, 565 0.84, 0.52, 0.16

M(ll); Co, Nj, Cu

Scheme 1.

Scheme 2.

P.의 결과를 Fig. 4에 나타냈고 여러 주사속도에 따라 

측정한 순환 전압-전류 곡선의 자료를 정리하여 Ta

ble 5에 나타냈다. Fig. 4의 a)는 리 간드 SND의 순환 

전압-전류 곡선이며 리간드의 환원에 의한 전류는 

-1.6V 근처에서 나타나고 있으며 비가역적인 반 

응이 진행됨을 볼 수 있다. 이 리간드가 금속과 착

Table 4. T.G.A. data of Co(II), Ni(II), and Cu(II) complexes

Complexes T.G.A. Residure (%)

Co(II)(PVPS)(SND) Temp. (어C) 31.2 ~ 409.8 〜653.8
Weight loss (%) 0.54 97.89 1.57

Ni(II)(PVPS)(SND) Temp. (© 31.2 ~ 415.8 ~ 569.6
Weight loss (%) 1.49 96.99 1.52

Cu(II)(PVPS)(SND) Temp. (어C) 31.2 ~ 395.4 〜674.2
Weight loss (%) 1.02 97.42 1.56

Co(II)(PVPS)(SOPD) Temp. (°C) 31.2 ~ 413.5 〜449.5
Weight loss (%) 1.01 97.58 1.41

Ni(II)(PVPS)(SOPD) Temp. (°C) 312 ~ 415.83 〜569.69
Weight loss (%) 1.49 96.99 1.52

Cuai)(PVPS)(SOPD) Temp. (^C) 31.2 〜409.1 ~ 434.5
Weight loss (%) 1.32 97.25 1.43
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Potential. V vb. SCE

Fig. 4. Cyclic voltammograms (----- ) and D.P.P.(------)
of (a) PVPS ligand, (b) Co(II)(SND), and (c) Co(II) 
(PVPS)(SND). Scan rate was 50 mV/s.

Fig. 5. Cyclic voltammograms (----- ) and D.P.P.(----- )
of (a) PVPS ligand, (b) Co(II)(SOPD), and (c) Co(II) 
(PVPS)(SOPD). Scan rate was 50 mV/s.

물을 형성한 Co(II)(SND) 착물의 순환 전압-전류 

곡선은 Fig. 4의 b)에 나타난 바와 같이 3개의 peak를 

나타내고 있다. 이들 3개의 peak들중 처음 두 개의 

환원 peak는 Co(III)/Co(II) 및 Co(II)/Co(I)로 가는 

확산지배적 인 일전자 환원반응에 의한 것으로 보고14 

한 바 있다. 또한 Fig. 4의 c)는 Co(II)(SND) 착물이 

PVPS와 결합하여 생성된 새로운 M(II)(PVPS)(SfU)) 

착물의 순환 전압-전류 곡선과 D.P.P.의 결과를 나 

타내고 있다. 순환 전압-전류 곡선의 peak 중 一 1.6 V 
근처에서 나타난 환원 peak는 SND 리간드의 환원 

전위와 비슷한 것으로 보아 착물 중 금속의 환원이 

라기 보다는 리간드의 환원 peak로 볼 수 있다. 환 

원전위가 一0.02V 근처에서 나타난 E如과 -0.52V 

근처에서 나타난 E初의 환원과정은 读/v"2값이 각각 

0.95±0.이과 1.11±0.02의 값으로 일정하고 D.P.P. 
측정에 서 甲i/z(limiting peak width at half height)는 

93mV이므로 확산지배적인 일전자 두단계 환원과 

정이 진행된다40고 본다. 이들 결과로 미루어 보아 

Co(II)(PVPS)(SND) 착물의 환원반응 과정은 Co(III) 

/Co(II)의 환원에 의해 첫번째 pe众이 나타나고 Co 
(II)/Co(D로 환원될 때 두번째 peak이 나타난다고 

해석할 수 있다. 결국 Co(II)(PVPS)(SND) 착물에서 

환원전위는 Co(II)(SND)보다 훨씬 더 양전위 방향 

에서 나타나게 되는데 이와 같은 현상은 polymer 

Schiff base Co(II) 착물이 DMF 용액에서는 Co(II) 
(SND) 착물보다 더 불안정한 상태로 존재하기 때 

문에 쉽게 환원됨으로써 나타난 결과로 본다.

Ni(ID(PVPS)(SND) 착물과 CuQDCPVPSXSND) 착 

물들의 순환 전압-전류 곡선의 . 결과를 Table 5에 

나타내었다. Co(II)(PVPS)(SND) 착물과는 달리 Ni 

(II) 및 Cu(II) 착물에서는 확산지배적인 일전자반응 

이 일단계로 나타난다. 즉, Ni(II)/Ni⑴ 및 Cu(II)/Cu 
(I)의 환원과정이 진행된다고 본다.
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Table 5. Cyclic voltammetry data of polymer schiff base complexes in 0.1 M TEAP-DMF solution

Complexes
Scan rate(V) Peak potential.-V Peak current,卩A .

mV/s — Wv 바郁시

0.96
%

°-

0.90
0.8
0.8
0.90

94
96
66
66
67
67
86
85

0.86
0.85

89
89
87
90
69
71
70
70
86
85
86
85

Q

1
 
4
 
6
 
4

。
-7
-28
 

l

.02

.15
90
40
&

30
69
41
64%

782

.51

.84

.02

.59

.02 

3

&

00
32
70
70
08
02
04
90
84
.02
59 

2

5

r

m

J

6

"

。

12-
3-
5-z
9-
3-
6-&

02 12-

50
52

°-
°-

2
 
1

5
 
5

Q
°

37
37
38
38 

0
0
0
0

02
03
04
04
88
89
87
86
35
36
36
37
09
08
08
07
41
43
43
43
-35
-36%
37

Q

L

L

L

L

20
50
100
200
20
50
100
200
20
50
100
200
20
50
100
200
20
50
100
200
20
50
100
200

Co(II)(PVPS)(SND)

Ni(II)(PVPS)(SND)

Cu(lI)(PVPS)(SND)

Co(II)(PVPS)(SOPD)

Ni(II)(PVPS)(SOPD)

Cu(II)(PVPS)(SOPD)

위와 같은 결과로 미루어 보아 M(II)(PVPS)(SND) 
polymer 착물들의 전기화학적 환원과정은 다음과 

같이 진행된다고 본다.

ECo(III)(PVPS)(SND)]

— 002 V
—:一» LCo(II)(PVPS)(SND)]

厂

[Co(II)(PVPS)(SND)]

—052 V
一三一＞ [Co(I)(PVPS)(SND)]

e~

ENi(II)(PVPS)(SND)]

-088 V
一土一＞ ENi(I)(PVPS)(SND)]

e

[Cu(II)(PVPS)(SND)J

—036 V
—一一 LCu(I)(PVPS)(SND)]

e

네자리 Schiff base 리 간드 SOPD의 금속 착물들이 

polymer와 결합하여 생성된 MGD(PVPS)(SOPD) 착 

물들의 순환 전압-전류 곡선과 D.P.P.의 결과를 F也 

5와 Table 5에 나타냈다. Fig. 5의 a)는 SOPD 리간 

드의 순환 전압-전류곡선을 나타내고 있는데 一1.61 
V 근처에서 나타난 환원 peak는 SOPD 리간드 자 

체의 환원에 의한 것으로 금속과 결합하여 생성된 

착물들의 산화 환원 전위에 영향을 미치지 않고 있다. 

즉, Co(ID(SOPD) 착물과 Co(II)(PVPS)(SOPD) 착물 

의 전기화학적 측정 결과를 비교해 볼 때 Fig. 5의 

b)와 c)에서 3번째 환원 peak는 리간드 환원 peak의 

위치와 거의 일치하고 있다. F0 5의 b)에 나타난 

처음 두 개의 peak은 Co(II)(SOPD) 착물이 비수용 

매 인 DMF에서 Co(III)/Co(II) 및 Co(II)/Co(I)로 기는 

확산지배적인 일전자 두단계 환원반응에 의한 결과 

임을 이미 보고34한 바 있다.

본 연구에서 새로이 합성한 Co(II)(PVPS)(SOPD) 
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착물의 전기화학적 환원반응은 Fig. 5의 c)에 나타낸 

바와 같이 3개의 peak으로 주어 짐을 볼 수 있다. 이들 

peak 중 환원전위가 一0.08V 근처의 값으로 주어진 

Eg과 -0.38V 근처에서 나타난 E网의 환원반응은 

心、冲• 값이 각각 0.88土 0.014 0.89± 0.01 의 값으로 

일정하고 D.P.P. 측정에서 MA2 = 97mV임으로 확산 

지배적인 두단계 일전자 반응이 진행된다‘°고 본다. 

이들 착물 역시 DMF와 같은 비수용매에서 M(II) 
(SOPD) 착물보다도 더 양전위에서 환원반응이 진 

행되는 것으로 보아 착물의 안정도가 낮은 것으로 

생각된다. 이와 같은 결과로 미루어 보아 polymer 
MaiXPVPS)(SOPD) 착물들의 전기화학적 환원은 네 

자리 Schiff base 리간드인 SOPD의 영향을 받지 

않지만 polymer인 PVPS의 영향을 받게 된다. Table 
5에 나타낸 Ni(II)(PVPS)(SOPD)와 Cu(II)(PVPS) 
(SOPD) 착물들의 전기화학적 자료에서 读/v"값들이 

일정하고 D.P.P. 자료의 应U2 = 92 mV로 주어지는 

것으로 보아 확산지배적인 일전자 일단계 환원과정 

이 진행된다고 본다.

이상과 같은 전기화학적 실험 자료로부터 M(II) 
(PVPSXSOPD) 착물들의 DMF 용액에서의 환원과 

정은 다음과 같이 진행된다고 본다.

[Co(III)(PVPS)(SOPD)J

_爵戏＞ [Co(II)(PVPS)(SOPD)] 
厂

[Co(II)(PVPS)(SOPD)J
_ 0 na V
—:一一＞ [Co(I)(PVPS)(SOPD)] 

e

[Ni(ID(PVPS)(SOPD)] 

-143 V
一:一＞ [Ni①(PVPS)(SOPD)] 

e

ECu(II)(PVPS)(SOPD)]
— 036 V
一:一＞ rCu(I)(PVPS)(SOPD)] 

e

본 논문은 1993년 교육부 기초과학육성 연구비의 

지원으로 수행된 바, 이에 감사드립니다.
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