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論文内容の要旨

本論文はウラン( N) 錯体が示す最も一般的な配位数である 8 配位をとる種々の錯体を合成し、そ

れらの性質が 8 配位構造とどのような関連性を示すかを研究したもので 9 章からなっている。

第 1 章は緒言で、本研究の目的、意義、従来の U( N) 錯体に関する研究状況を述べている。

第 2 章では、 U (N) 錯体合成の出発物質としてよく使用されている UC1 4 の合成とその結品構造

とについて述べ、きらに U (N) イオンの塩酸溶液の可視、紫外吸収スペクトルを測定し、塩酸溶液

中において U (N) 錯イオンの化学種が塩酸濃度に依存することを示している。

第 3 章ではクペロン、ネオクペロンがU (N) イオンに配位したテトラキスクベレート、テトラキ

スネオクベレートを合成し、それらの紫外および赤外吸収スペクトル.を調べ、これを他の 4 価金属イ

オンのクベレートおよびネオクベレートについて測定した結果などと比較して、スペクトルの帰属を

試みている。また配位子であるクペロン、ネオクペロンについても紫外および赤外スペクトルを測定

し、溶媒効果、重水素効果によって水素結合の存在を確認している。

第 4 章では U (N) のテトラキスクベレートに 2 種の異性体とエタノール付加物とが存在すること

を熱重量分析、 X線回折、赤外、可視拡散反射スペクトルなどの測定によって示している。

第 5 章では U (N) テトラキスクベレート、ネオクベレートについて ESRスペクトルを測定し、

2 種類のシグナルが観測きれることを示し、他の 4価金属イオンのクベレート、ネオクベレートの E

SR スペクトルの測定を含む各種の解析により、一つは配位子中の N-N結合の開裂によって生じた

不対電子によるものであり、他は U (N) 基底状態のノンクラマース二重項によるものであると説明

している。

第 6 章では 5 種類のβ ージケトネートを配位子とした U (N) テトラキス・ β ージケトネートを合

成し、それらの赤外吸収帯の帰属について述べている。
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第 7 章では U (N) クベレート、 ß- ジケトネート、グリシネートの室温から液体窒素温度までの

帯磁率を測定し、その結果に結晶場理論を適用して、これらの錯体の対称ならぴに基底状態を推定し

ている。

第 8 章では第 7 章までの研究結果を概観し、 U (N) 8 配位錯体についての一般的な特徴の導出を

試みている。

第 9 章は総括であり、本論文の研究結果をまとめたものである。

論文の審査結果の要旨

本論文はウランの分離分析に用いられるクペロン、ネオクペロン、各種のβ ジケトンと U (N) と

の錯体について、主に分子分光学的な面から研究を行ないこれらの錯体の構造をしらべて、 8 配位ウ

ラン (N) 錯化合物の基本的な特性を明らかにしょっと試みたものである。その結果、 8 配位U(N)

錯体は一般に多様な多面体構造をとるが、これらは基本的には正方晶系に属し、その基底状態は密接

した二つの一重項から成ること、 U (N) を含めた多くの 4 価金属イオンのテトラキスクベレート、

ネオクベレートでは配位子中の N-N結合に開裂が起り易いこと、特に U (N) の場合にはこの開裂

がU (N) のf2配置の基底状態に変化をもたらすことなどを明らかにした。これらのことは今后 U

(N) イオンの分離分析に錯体を適用する上で一つの重要な指導原理を与えるものであり、分析化学

および原子力工学に寄与するところが大きく、本論文は博士論文として価値あるものと認める。
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