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요 약. 다섯 자리 Schiff base cobalt (II) 착물로서 Co (II) (Sal-DET와 Co(II) (Sal-DPT)들을 

합성하여 비수용매에서 산소와 반응시켜 산소첨가 착물로서 [Co(III) (Sal-DET)]?。? 및 [Co(III) 
(Sal-DPT)]q들을 합성하였다. 이 착물들은 원소분석，IR spectra, TGA, DSC 및 자화율을 측정하여 

확인하였으며, 비수용매에서 이들 착물들의 산소와의 몰결합비가 첫단계는 1： 1이나 시간이 경과하면 고 

체상태에서와 같이 1 ： 2로 가는 以-peroxo형의 여위 Cobalt(III) 착물들이 형성됨을 알았다，Co(II) 
(Sal-DET) 및 Co(II)(Sal-DPT)와 이들 산소첨가 착물들의 0.1 4/ TEAP-DMSO^ 0.14/ 
TEAP-pyridine 용액에서 순환전압 -전류법 및 DPP 법에 의한 환원과정은 두 단계로 일전자의 비가역적 

인 Co(III)/Co(II)와 Co(U)/Co(I)의 과정이 주어지나 산소첨가 착물에서 산소결합의 환원전위는 

珏=_0.97V〜一0.80V 이고 이에 couple 인 산화전위는 EPa=-0.87V〜一0.64V 에서 일전자의 준가역 

적 산화환원 과정으로 일어남을 알았다.

ABSTRACT. Pentadentate Schiff base cobalt(II) complexes; Co(IIXSal-DET) and Co(IIXSal-DPT) 

of cobalt(II) complexes such as [Co(IIIXSal-DET)]2O2 and [Co(IIIXSal-DPT)]202 in aprotic solvents. These 
complexes have been identified by IR spectra, TGA, DSC, magnetic susceptibility measurements, and 
elemental analysis. It has been found that the oxygen adduct complexes of p. -peroxo type have hex
acoordinated octahedral configurations with pentadentate schiff base cobalt(II) and oxygen, but the rnole 

complexes in aprotic solvents are 1:1. The redox reaction processes of Co(IIXSal-DET), Co(II)(Sal-DPT), 
and oxygen adduct of cobalt(n)complexes were investigated by cyclic voltammetry and DPP method 
with glassy carbon electrode in 0.1 M TEAP-DMSO and 0.1 M TEAP-pyridine. A욤 a result the reduc
tion reaction processes of Co(in)/Co(II) and Co(II)/Co(I) for cobalt(II) complexes and oxygen adducts of 
cobalt(II) complexes are two irreversible step용 of one electron process, and reaction processes of oxygen 
for oxygen adducts complexes were quasireversible and redox range of potential was %= -0.97V-
一0.86 V and 耳，l-0.87V・ 一0.64 V.

51



趙奇衡•鄭振淳•崔容國•徐成燮52

서 론

비수용매에서 2N, 20 형의 네 자리 Schiff base 
cobalt(II) 착물들은 산소분자가 가역적으로 결합 

하여 산소첨가 착물을 형성함으로써 산소운반체 

또는 유기화합물들의 균일촉매 산화제로 활용될 

수 있음을 여러 연구자들이 보고-&하였으며 이들 

산소첨가 착물들의 비수용매에서 전기화학적 성질 

도 전보에서 이미 보고7〜9한 바 있다. 이와 관련된 

연구로 3N,2O 형의 다섯 자리 Schiff base의 전 

이금속(II)착물들에 대하여 Sacconi들】。」】은 N, 
N'-imino-di-n-propyl bis(salicylidenimine) 
(Sal-DPT)와 N,Nz-methyl imino-di-n-propyl 
bis (salicylidenimine) (Sal-Me DPT)의 Ni 
(II),Co(II),Cu(II) 및 Mn(II) 착물들을 합성 

하여 자호卜율고］. 분광학적 연구 및 Ni(II)(Sal-Me 
DPT)의 X-ray 연구로 이들 착불들이 high spin 
인 다섯 자리 배위 화합물을 형성하고 이들 구조가 

trigonal bipyramidal 또 는 distorted square 
pyramidal 로 주어짐을 제안하고 Calvin 들技과 

Floriani들指은 여러 용매에서 이들 cobalt(II) 착 

물은 산소와의 몰 결합비 가 0.5~1.0이고 균일촉 

매 산화제로 활용될 수 있음을 제안하고 있다.

본 연구자들은 이들 구조가 다음과 같이 비슷한 

Sal-DPT 와 N,Nf-imino-di-n-ethyl bis (sali
cylideneimine) (Sal-DET)의 다섯 자리 Sch
iff base cobalt (II) 착물들의 dimethyl sulfox- 
ide(DMSO) 와 pyridine 용매에서 산소첨가 착물 

들을 합성하고

Schematic ideal struci-ure of Co( H ) (Sal-DET)； 

n=2 and Co( fl ) (SaPDPT) ； n=3

이들 특성과 구조를 IR spectra, 자화율, TGA,
DSC 및 원소분석으로 알아보았으며 비수용매에서 

전기화학적인 산화환원과정을 순환 전압-선류법 

고｝ differential pulse polarography (DPP)^- 네 

자리 Schiff base cobalt (II ) 의 산소첨 가 착물 

들7~9과 비교하여 알아보았다.

실 험

시 약. 비수용매로서 pyridine 은 전보에서 

와 같이 K0H 를 넣고 두 번 증류한 것을 

Molecular Sieve 5A (Aldrich Chem. Co.)로 50 
시간 말려서 (수분함량 0.03% 이하) 사용하고 

DMSO 도 사용하기 전에 Molecular Sieve 5A 로 

48시간 말린것을(수분함량 0. 027% 이하) 사용하 

였다. 지지 전해질로서 tetraethylammonium 
perchlorate(TEAP) (Aldrich Chem. Co)는 

70°C에서 감압건조시켜 0.1M TEAP-DMSO와 

0.1 M TEAP-pyridine 용액을 제조하여 사용하였 

다. Salicylaldehyde, 3,3'-imino-bis propyl
amine 과 diethylen triamine (Aldrich Chem. 
Co)은 정제하지 않고 그대로 사용하였다.

착물의 합성과 분석 . 다섯자리 Schiff base 리 

간드로서 Sal-DET 와 Sal-DPT 들은 Sacconi 의 

Duff 법 】으로 합성하여 이 리 간드들의 0.1 以 에탄 

올 용액에 질소기류하에서 0.1 M cobalt(II ) 초산 

염 수용액을 50 °C에서 가하고 IMNaOH 로 pH 
6.0~7.0로 하여 reflux 시키면 황갈색의 N,N' 
-imino-ethyl bis (salicylideneiminato) Cobalt 
(ID (H2O) (이하 Co(II) (Sal-DET) (HQ)로 약 

기함) 과 N,N'-imino-n-proyl bis (salicyliden
eiminato) Cobalt(II) (HQ) (이하 Co(II) (Sal 
-DPT) (H2O)로 약기함)의 침전이 석출된다. 

이를 걸러 etharzl 로 재결정한 후 105°C에서 감 

압건조시킨 것을 시료로 사용하였다. 이들 착물 

일정 량을 평 량하여 Moisture Titrator (Karl-Fi
sher Automate E547) 측정과 TGA (Mettler T. 
A-3,000 system)측정 (Fzg. 2참조)에서 126°C와 

150°CM서 4. 5%와 4. 7%의 무게감량은 한 분자 

의 수화물이 결합되어 있음을 알 수 있고 CHN 
(Yanaco CHN-corder MT-3) 분 석 과 AA 
spectrophotometer (Perkin Elmer Model 603) 
로 cobalt 를 분석한 결과를 7云况에 이론치와
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Table 1. Elemental analysis data of complexes and oxygen adducts

Complex
Cobalt (%) C (%) H (%) N (%)

住时j 
(BM)Calcd. Found. C 기 cd. Found. Calcd. Found. Calcd. Found.

Co(IIXSal DET)(H2O) 15.73 15.75 57.60 57.61 11.20 11.21 11.20 11.21 4.10
Co(IIXSal DPTXH2O) 14.50 14.51 58.97 58.99 12.29 12.30 10.32 10.32 4.28
[Co(III)(Sal DET)]2O2 15.09 15.08 55.24 55.26 10.74 10.75 10.74 10.75 1.24
[CodlIXSal DPT)]2O2 13.94 13.96 56.74 56.74 11.82 11.83 9.93 9.95 1.32

Fig. 1. Infrared spectra between 4000 cm-1 and 2500 
cm-1 (a) Co«IXSal-DETXH2O), (b) Co(nXSal-DPT) 
(H2O).

더 불어 나타냈다. IR spectra(Schimadzu 
IR-430 형 IR spectrophotometer) t KBr pellet 
를 만들어 측정한 결과를 F谚. 1 에 나타냈고 자화 

율 측정은 Inductance Bridge(KAIST 물리학 

실험실 저】작)을 사용, 실온에서 H용Co(NCS)4를 

표준물질로 보정하여 측정한 결과를 Table 1에 나 

타냈다.

산소첨가 착물의 합성과 OJCo 몰결합비 축정. 

산소첨 가 착물로서 jw-peroxo bis[N,Nz-imino- 
n-ethyl bis(salicylideneiminato) cobalt (III)] (이 

하 [Co(III)(Sal-DET)]2()2로 약기함)과 A-per- 
oxo bis[N ,N'-imino-n-propyl bis (salicyli- 
deneiminato) cobalt (III) ] (이 등卜 [Co (III) (Sal- 
DPTN2O2 로 약기함)들은 전보耐에서와 같은 방 

법으로 Co(II)(Sal-DET)(H2。)와 Co(II) 
(Sal-DPT) 0丄0)들을 수화물이 떨어지는 온도 

150과 130°C에서 감압건조한 착물 1〜2g을 tetra 
hydro furun(THF) 30m/에 가하고 M간 동안
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Fig. 2. TGA Curves (Heating rate is 10°C/min, Atmos
phere is N2)of a) Co(Sal-DETXH2O) b) C(XSal-DPT) 
(HR).

dry oxygen을 bubbling 시키면 암적 색의 결정이 

석출된다. 이를 걸러 산소기류하에서 말려 시료로 

사용하였다. 이들 산소첨가 착물들의 원소분석치 

와 자화율 측정값을 了沥电1에 나타내고, IR 
spectra 는 F谚3에 나타냈다. 산소첨 가 착물들의 

DSC(Shimadzu DSC-41 programer) 측정 

결과를 F讶.4에 나타냈다. 또한 비수용매에서 산 

소첨가착물들의 OJCo 몰 결합비 측정은 

Appleton의 PVT 방법으로 전보와 같이 

manometer 에 의하여 흡착된 산소결합량을 순수
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Fig. 3. Infrared spectra between 1500 cm-1 and 400 
cm-1, a) Co(Sal-DET),a*) [CUSal-DET^O?，b) Co(Sal- 
DPT) and b*) [CotSal-DPT)]2O2.

한 용매에 대 한 용존산소를 보정 如하여 계산한 값 

을 7；加e2 에 나타냈다.

전기화학적 측정. 순환전압-전류법에 의한 전 

기화학적 측정에서는 전보에서와 같이 작업전극으 

로 평면형의 유리질탄소전극 (0.095 cm?)을 사용하 

였으며 기준전극은 Ag/AgNO3 (0.1 M in DMSO 
및 pyridine)-i 사용하고, 이들의 SCE 에 대한 

전위는 pyridine 경우 +0.09 V 이고 DMSO 인 

경우 +0.26 V임으로, 본 논문의 모든 전위 자료 

는 SCE 전극에 대하여 환산된 전위로 나타내고 

모든 실험치는 재현성 때문에 ±10mV 범위내에 

서 평균값을 나타냈다. 전해 cell 은 water jacket 
으로 된 실린더형이고, 온도조절은 constant 
temperature controller (HAAKE) 을，사용•하고, 

수분에 의한 전기화학적 반응을 제거하기 위하여

Fig. 4. TGA (A) and DSC thermograms(B) of oxygen 
adducts (a), (a，)； [CaiHXSal-DPT)]/? (b), (b，)； [Co(III) 
(Sal-DET)]2O2.

Table 2. Gas Volumetric oxygen absorption on oxygen 
adducts of cobalUIII) complexes

Complex (1 mmoles) Solvent 
(25 ml)

Temp.
(°C)

°2 
absorbed 
(mmoles)

Ratoo*
O2/CO

[C 예 II)(Sal・DET)]2O2 Pyridine 10 1.07 1.02
[Co(niXSal-DPT)]2O2 Pyridine 10 1.09 1.04
[CodIIXSal-DET)]2O2 DMSO 10 1.03 0.88
[Codn)(Sal-DPT)]2O2 DMSO 10 1.04 1.00

* Calibrated that oxygen solubility of solvent15.

Molecular Sieve 5A와 활성 alumina 가 채워진 

관을 부착한 cell은 진공장치에 연결하여 측정하 

였다. DPP(PAR 384-B system 의 PAR Model 
235 polarography) 측정도 작업전극으로 위의 유 

리질 탄소전극과 보조전극으로 백금전극, 기준전 

극으로 SCE 전극을 사용하였고, 지지 전해질도 

순환 전압전류법에서와 같이 0.1 必 TEAP-DM- 
SO 및 0.1 M TEAP-pyridine 용액을 사용하여 

측정한 결과들을 F讶.5〜8에 나타냈고 이를 종합 

하여 Table 3~5 에 나타냈다.

Journal of the Korean Chemical Society
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0 -1.0 V vt.SCE

Fig. 5. Cyclic voltammogram (―) and differential pulse 
polarogram (■•••) of a) Co(Sal-DET) and b) Co(Sal-DPT) 
in O.lAf TEAP DMSO Scan rate was 50 mV/s.

결과 및 고찰

다섯 자리 Schiff base Cobalt (II ) 착물과 산 

소첨가 생성물의 조성

다섯 자리 Schiff base 리 간드로서 Sal-DET 와 

Sal-DPT 와의 Cobalt (II) 착물들은 원소분석값 

〈Table 1)과 수분함량 및 TGA(F也 2) 분석결과 

150°C(4.5%)와 126°C(4.7%)에서 한 분자의 수 

화물이 결합하는 6배위 착물로 주어지며 TGA 에 

서 잔여량은 각각 CoO에 해당하는 18.39와. 17. 
01%이 고 Co(II) (Sal-DET) (玦0)와 Co (II ) 
(Sal-DPT) (HQ)인 조성과 잘 일치하고 있다.

IR Spectra(FZg. 1)에서 3420crTL(S.b)는 수 

화물의 moh이고 리간드에서 VNHPeak 는 착물을 

이루므로써 3250cmT에서 단파수쪽으로 작게 이 

동하여 나타난다. SacconF0도 reflectance spec-

Vol. 34, No. 1, 1990

ic

0 —1.0 ~2.0
(V V6.SCE)

Fig. 6. Cyclic voltammogram (—) and differential pulse 
polarogram (■•••) of a) Co(Sal-DET) and b) Co(Sal-DPT) 
in O.IMTEAP pyridine Scan rate was 50 mV Is.

tra 측정으로 M(II)-NH 결합을 이루므로서 5, 
000~20,000cmT에서 낮은 energy 쪽으로 기울卫 

있음을 지적하였다. Schiff base %：=n은 1628과 

1632cm-i에서 착물을 이루므로써 단파수쪽으로 

이동하며 금속과의 결합특성 peak 가 Co(II) 
(Sal-DET) (H2O) 착물은 754 와 469cnL에서 

Co(II) (Sal-DPT) (H2O) 착물은 758과 540 
cm-i에서 나타난다. 이는 Martell들腮이 네 자리 

Schiff base 2N, 20 형의 금속(II)착물에서 지적 

한 M(II)-N(650〜850ciiL)와 M(II)-0(500 
〜400cmT)와 비슷하다. 실온에서 측정한 자화율 

측정값(7沥血1)은 缶〃가 4.10〜4.28BM로■서
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Fig. 7. Cyclic voltammogram (-) and differential pulse 
polarogram (■•••) of a) [Co(Sa卜DETN2O2 and b) [CcXSal- 
DPT)]?。？ in O・1M TEAP Pyridine Scan rate was 50 
mV/sec.

Fig. 8. Cyclic voltammogram (-) and differential pulse 
polarogram (•••■) of a) [Co(Sal-DET)]?。？ and b) 
[Co(Sal-DPT)]2O2 in 0.1M TEAP DMSO Scan rate 
was 50 mV/sec.

SacconF。가 지 적한 바와 같이 high spin 착물임 

을 보여준다. Pyridine 과 DMSO 용매에서 Co 
(II)(Sal-DET)와 Co(II)(Sal-DPT)들의 산소 

분자와의 반응으로 0/C。의 몰 결합비는 PVT 
실험 (Table 2)에서 1 : 1로 주어지나 고체상태에서 

는 1：2(7云娘1)이고 이 산소첨가 착물들이 

以-peroxo 형의 Co (III)착물로 주어짐은 원소분석 

값과 IR spectra (Fig. 3) 에 서 나타난 850 cm-1 
(w) 의 peak 가 peroxolike。广의 Bridge 
band"〜*에 의한 진동파수이고 자화율 측정에서 

作〃가 1.24 및 L32BM 로 작아지는 것은 cobalt 
의 d，전자와 산소의 비공유 吨 전가가 쌍을'이루므 

로써 작아지는 결과로 고찰됨은 다른 연구자들이 

지적한 바와 같다. 또한 이들 산소첨가 착물들의 

TGA 분석곡선 (尸海 4)에서 결합된 산소들의 무게 

감량은 각각 40〜 122.2°C에서 4.2%, 40〜 1288C 
에서 3.9%로 나타나며 이는 산소 1분자가 해리되 

는 양으로 볼 수 있다. 또한 DSC 분석결과 착물들 

의 \H 값은 +2.12 Kcal/mole 과 +1.90 Kcal/ 
mole 이고 이 온도에서의 &S 는 19.68-22.81 eu 
로 주어짐을 알았다.

전기화학적 성질

비수용매에서 Co(II)(Sal-DET) 및 Co(II)

journal of the Korean Chemical Society
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Table 3, Cyclic voltamm란ric and differential pulse polarographic data of complexes in 0.1 Af TEAP DMSO and 0.1M
TEAP pyridine

、、瑚V DPP CV DPP
scan rates -Ej* 시財泪 必％ -Ep -E炉 E炉

complexes、、、 (mV/sec) (V) (V) (uAmV-% 一羚 (V) (V) (mV)

Co(Sal-DET) 200 0.74 0.58
(DMSO) 100 0.72 辭； 0-70

0.o7 0.65 9550 0.72
20 0.71 0.56

200 1.27 0.95
100
50

1.26
1.26

0.95
0.94 130 1.25 95

20 1.25 0.94
Co(Sal-DPT) 200 0.54 2.40

(DMSO) 100
50

0.52
0.50

2.39
0.55

2.40 0.50 96

20 0.50 2.40
200 1.27 3.04
100
50

1.27
1.28

3.05
1.26

3.05
1.21 96

20 1.26 3.04
Co(Sal-DET) 200 0.78 1.34

(py) 100
50

0.78
0.77

1.35
0.79

1.35
0.74 95

20 0.77 1.34
200 1.48 1.86
100
50

1.47
1.47

1.86
1.48

1.87
1.43 97

20 1.47 1.88
Co(Sal-DPT) 200 0.81 4.41

(py) 100
50

0.81
0.80

4.40
0.82

4.39
0.78 96

20 0.80 4.39
200 1.31 3.81
100
50

1.30
1.30

3.80
1.32

3.82
1.27 95

10 1.30 3.84

scan rate = 50 mV/sec. Modulation amplitude (MA) = + 10 mV. “E地 그 Ep + M? (MA). b E坎i = Peak width(mV) at half
height17.

(Sal-DPT)착물들의 순환전압 - 전류법과 DPP 나타내고, 이를 종합하여 T况＞"3 에 나타냈다.

측정. Co(II) (Sal-DET)와 Co(II)(Sal-DPT) 이들 착물들은 Eg 가 一 0.72 와 — 0.50V 에서
들은 수화된 물분자가 떨어지는 온도에서 건조시 Co (III)/Co (II) 환원과정이 비가역적이고 "，'也

킨 다음 DMSO 용매에서 지지전해질이 0.1 M 값이 0.57±0.01와 2.40±0.()1로 일정함으로 확산

TEAP-DMSO 일 때 scan rate 가 卩 = 50 mV/s 지배적으로 일어난다. 또한 DPP 측정에서 Em =

인 순환전압 전류 및 DPP 측정결과들을 F色;5에 Epc+1/2(MA) (MA : Modulation ampli-
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Table 4. Cyclic voltammetric and differential pulse polarographic data of oxygen adducts in 0.1M TEAP pyridine

、、、、CV, DPP CV DPP
scan rates -％ -E伽 板/* -珏 eV

complexes、、、、 (mV/sec) (V) (V) (uAmV小s山) (V) (V) (mV)

[Co(Sal-DET)]2O2 200 0.70 2.15
100 0.69 2 id

0.67 0.62 95
50 0.69 2.12
20 0.68 2.10

200 0.97 0.87 4.98
100 0.96 0.86 4-96 1.04 0.99 97
50 0.96 0.86 4.98
20 0.96 0.86 4.97

200 1.25
100 1.25
50 1.24
20 1.24

200 1.51 2.42
100 1.50 2 43

1.55 1.50 96
50 1.50 2.40
20 1.49 2.40

[Co(Sal-DPT)]2O2 200 0.75 2.56
100 0.74 2 55

0.77 0.72 97
50 0.73 2.54
20 0.73 2.55

200 0.98 0.83 4.27
100 0.97 0.82 4-26 1.08 1.03 99
50 0.97 0.82 4.24
20 0.96 0.81 4.23

200 1.19
100 1.19
50 1.18
20 1.18

200 1.78 3.56
100 1.78 3 54

1.70 1.65 97
50 1.78 3.54
20 1.77 3.52

tude= + 10mV)은 CV 의 Eg과 비슷하게 나타 DPP 측정결과를 F谊.6 과 R前에 나타냈다.

나 고 打 (peak width at half height) ”가 여기서 Co(II)(Sal-DET) 및 Co (II) (Sal-
96±lmV 임은 일전자가 관여한 것으로 볼 수 있 DPT)들은 EpaA -0.77 과 一0.80V 에서 Co
다. Co(II)/Co( I)환원과정도 £据가 一1.26 (ni)/Co(II) 환원과정이 일어나고 Co (II)/Co
과 一1.28V에서 비가역적으로 일전자의 확산지배 (I) 환원과정이 E心가 一1.47과 一 1.30V에서

적인 과정으로 일어나고 있다. 비가역적으로 일전자의 확산 지배적인 과정으로

Pyridine 용 매 에 서 지 지 전 해 질 이 0.1 M 일어난다.

TEAP-pyridine 일 때 u=50mV/s 의 CV 및 Co(II)(Sal-DET) 및 Co(II) (Sal-DPT)는

Jburn기 of the Korean Chemical Society
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Table 5. Cyclic voltammetric and differential pulse polarographic daca of oxygen adducts in 0.1M TEAP DMSO

CV DPP CV DPP
scan rates -Eg -E, -E炉

complexes (mV/sec) (V) (V) (uAmV-&-%) (V) (V) (mV)

[Co(Sal DETH2O2 200 0.48 2.01
100 0.47 2.00

0.44 0.39 97
50 0.47 1.98
20 0.46 1.97

200 0.83 0.72 4.97
100 0.88 0.71 4.95 0.85 0.80 98
50 0.88 0.71 4.95
20 0.86 0.70 4.93

200 1.09
100 1.08
50 1.08
20 1.07

200 1.46 2.83
100 1.45 2.81 1.50 1.45 97
50 1.44 2.80
20 1.44 2.82

[Co(Sal DPT)]2O2 200 0.52 1.44
100 0.52 1.42 0.49 0.44 96
50 0.51 1.41
20 0.50 1.41

200 0.81 0.65 3.57
100 0.81 0.65 3.56

0.82 0.77 97
50 0.80 0.64 3.54
20 0.80 0.64 3.52

200 1.14
100 1.14
50 1.13
20 1.13

200 1.31 2.31
100 1.30 2.27 1.35 1.30 98
50 1.29 2.55
20 1.29 2.54

비수용매에서 분자량 측정결과에 의하면 한 분자 

의 donor 용매가 관여함을 알았다. 따라서 이들 

실험결과는 다음과 같이 요약할 수 있다.

]) -0.72V(-0.70V)

[Co(in) (Sal-DET) (DMSO)〕+ : e 一 
inev

-1.26V (-1.30V)
〔Co(a) (Sal-DET) (DMSO)〕° t e

irrev

〔Go ⑴(Sal-DET) (DMSO)?
-0.50V(-0.55V)

[Co(in)(Sal-DPT) (DMSO)〕+二二二二 

irrev

— 1.28V(-1.26V),
[Co(n)(Sal-DPT) (DMSO)]°<____ e______

irrev

[Co (I) (Sal-DPT) (DMSO)-

Vol. 34, No. 1, 1990



60 趙奇衡•鄭振淳•崔容國•徐成變

-0.77V(-0.79V), 
2)〔Co (m) (Sal -DET) (Py)〕+ < e ，

irrev

-1.47V (-1,48)
[Co (n ) (Sal-DET) (Py)l\ e

irrev

〔Co(I) (Sal DET) (Py)「

-0.80V(-0.82V)
〔Co (m) (Sal -DPT) (Py)〕+, e >

irrev

-1.30VI-1.32V)
〔Co (口)(Sal -DPT) (Py)〕° : e ， 

irrev

[Co (Sal-DPT) (Py)〕-

(The values in parentheses are potential 
values by DPP)

비 수 용 매 에 서 Oxygen adducts[Co(III) 
(Sal-DET)｝。?와 [Co(III)(Sal-DPT)]2O2 착물 

들의 순환전압-전류법과 DPP 측정. Pyridine 
용매에서 卩 = 50 mV/s 의 [Co (III) (Sal-DET)] 2 
O2와 [Co(IIl) (Sal-DPT)〕2。2들의 순환전압-전 

류와 DPP 측정결과들을 尸讶.7에 나타내고 

7初"4에 종합하여 나타냈다. 여기에서 처음 단 

계는 E心가 —0.69 와 一0.73V 에서 Co (III)/Co
(II) 의 일전자 환원과정이 비가역적, 확산 지배적 

으로 일어나고 있다. 두번째 단계로 耳e가 -0.96 
과 0.97V에서 환원과정은 일전자가 확산지배적으 

로 일어나고, 이의 couple 인 산화과정은 耳以가 

0.86과 一0.82V에서 확산 지배적으로 일어나며 

이들 산소첨가 착물들의 산소결합의 산화환원과 

정은 △E=(£Pc2 —3液) =100 과 150 mV 로서 

준 가역적으로 일어난다. 세번째 단계로 E“3 는 

— 1.24와 一1.18V에서。广의 prewave가 나타 

나는데 이는 산소첨 가 네 자리 Shiff base cobalt
(III) 착물들是에서 여러 연구자들이I。지적한 바와 

같이 , oxygen adduct 들은 비수용매에서 첫단계 

에서 O/Co 의 몰결합비가 1: 1인 것은 시간이 경 

과하면 (또는 고체상태에서 )1： 2로 가는 평행관계 

를 제안하고 있으며 전기 화학적 측정(尸汤.6) 에서 

도 처음 몰결합비 1: 1인 상태에서 몇번 CV를 되 

풀이하면 점선표시 (…)와 같이 prewave 가• 없어 

지면서 1: 2 몰결합비의 peroxo Co (III) 착물로 

감을 알 수 있다. 네번째 단계로 Eg는 —L50 
고+ —1.78 V 에서 Co(II)/Co(I )의 비 가역적 환 

원과정은 일전자가 확산지배적인 과정으로 일어난 

다. DPP 측정에서도 耳貝 = —0.67 가 一0.77V 에 

서 Co (III)/Co (II)의 환원고卜정이 일어나며

—1.04 와 一 1.08 V 에서。「에 의한 환원과 

정이 일어나고 E心 = — 1.55 와 一 1.70 V에서 Co 
(II)/Co(I)의 환원과정이 일어나지만 prewave 
에 의한 peak 는 보이지 않으며 打 의 값이 모 

두 97±2 이므로 환원과정에 관여하는 전자는 일전 

자임을 알 수 있다.

이들 산화환원과정을 요약하면 다음과 같다.

-0.69V(-0.67V)
2〔Co (m) (Sal - DET) ]O2- , e > 

irrev

〔Co(H) (Sal-DET)y+Of

〔Co(m)(Sal-DEDJOr

〔Co(ID) (Sal-DET)]2O2
-0.96V(-1.04V)

e
-0.86V

〔Co (U ) (Sal -DET)〕。 七"

〔Co (HI) (Sal-DET)〕O：诙薛

-1.50V I - 1.55V)
〔Co (a ) (Sal - DET)〕° +0： , e »

irrev
[Co (I) (Sal-DET)〕-

-0.73V(-0.77V)
2 [Co (m) (Sal-DPT)〕O; '

irrev

CCo(n)(Sal-DPT)]°+O2 一
〔Co(m)(&al-DPT)〕C侦 으

-0.97V(-1.08V)
(Co (in) (Sal-DPT)〕0 二 e “ 

0.82 V
〔Co (n) (Sal -DPT)〕0 -L18V
〔Co (皿)(Sal-DPT)〕0;云布

-1.78V (-1.70V)
[Co(n)(Sal -DPT) +Of e 

irrev

〔Co(I) (Sal-DPT)]-
(The values in parentheses are potential 

values by DPP)
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DMSO 용매에서 [Co(lII)(Sal-DET)]Q2와 

[CodlDSal-DFDLQ에 대한 순환전압-전류 

와 DPP 측정 그림을 Fzg. 7에 나타내고 Table 5 
에 이를 종합하여 나타냈다. 첫단계는 Eg = — 0. 
47V 와 一0.51V 에서 Co (III)/Co (II) 의 환원과 

정이 비가역적으로, 일전자가 확산지배적으로 일 

어나며 두번째 단계는。2-에 의한 환원전위가 

耳 C2= —0.88 고卜 一0.80V 에서 나타나고 이에 

couple 인 산화전위가” &皿= 0.기과 0.64V 에서 

△E=170과 160mV 이고 확산지배적인 준가역적 

과정이 일어난다.

세번째 단계는 耳c3 = —1.08과 一 1.13V 에서
-의 prewave 가 나타나고 네 번째 단계는 Epci 

= — 1.44와 一 1.29V에서 Co(II)/Co(I)의 환원 

과정이 비가역적이고, 일전자가 관여하는 확산지 

배적으로 일어난다. DPP 측정결과도 Epcl = -0. 
44 와 一0.49V, 耳e= —0.85와 0.82 V 에서 일어 

나고 耳C3는 나타나지 않으며 耳曷= —1.50 와 一 1. 
35V 에서 나타나고 있다. 또한 값이 97±1 
로 이 환원과정에 관여한 전자는 일전자임을 알 수 

있다. 이들 산화환원과정을 요약하면 다음과 같 

다.

-0.47V(-0.44V)
2 [Co (DI) (Sal -DET) JO； , e

irrev

[Co(n)(Sal-DET)r+O； — 
[Co(m)(Sal-DET)JO； 쯔

-0.88V (-0.85V)' 
〔Co (皿)(Sal - DET)〕2O2 , e ，

-0.71V

〔Co(U) (Sal-DET)〕。 一侦所 

〔Co〔in)(Sal-DET)]Qr pre^—

-1.44V (-1.50V)
[Co(D) (Sal-DET)〕° +0：〔 e 

irrev

[Co(I) (Sal-DET)]
— 0.51V( —0.49V)： 

2[Co(ni) (Sal-DPT)O「： e 
irrev

[Co(n)(Sal-DPDP+O； 
〔Co(IU) (Sal-DPT)JO；

-0.80V(-。.82V) 
〔Co (皿)(Sal-DPT)〕0」； '

-0.64V

[Co(n)(Sal-DPT)〕。「3 

[Co(in)(Sal-DPT)JOr 证泰

-1.29V (-1.35V) 
〔Co (口)(Sal -DPT)〕° +0; : e » 

irrev

[Co (I) (Sal-DPT)]-

(The values in parentheses are potential 
values by DPP)

이상에서 고찰한 결과들은 비수용매에서 전보8夕 
의 산소가 결합되 지 않은 네 자리 Schiff base 
cobalt (II ) 착물들에 서 Co (III)/Co (II ) 와 Co 
(II)/Co (I)의 산화환원과정은 가역 또는 준가역 

적임에 반하여 다섯 자리 Schiff base cobalt (II) 
착물은 비가역적으로 일어나며 산소첨가 네 자리 

Schiff base cobalt (III) 작물들은 DMSO 용매에 

서 O/Co 의 몰결합비가 1： 2인 것은 3단계 환원 

과정으로 일어나고 pyridine 용매에서와 같이 1 : 
1일 때는 4단계 환원과정으로 일어나고 있지만 다 

섯 자리 Schiff base cobalt (III)의 산소첨 가 착물 

들은 DMSO와 pyridine 용매에서 같이 처음 단 

계에서 1 : 1 몰결합비로 주어지므로 4단계 환원과 

정만으로 일어 남을 알 수 있다.
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