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論文内容の要旨

本論文は，水溶液中におけるウラニル錯体の安定性と単離されたウラニル錯体の分光学的性質とに

関する研究の結果をまとめたもので，緒論を含めて 6 章より成っている。

第 l 章は緒論で，ウラニル錯体に関してのこれまでの知見を概説し，本研究の意義を述べている。

第 2 章は，水溶液中における脂肪族カルボン酸ウラニル錯体の安定度定数を各種の温度で測定した

結果を述べたものである。従来，炭素数 3 のプロピオン酸塩まで測定されていたものを吉草酸塩にま

で広げ，ウラニル錯体の安定度定数を配位子の炭素数との関係において他の金属イオンと比較した結

果，ウラニルイオンは Schwarzenbach の分類による A型陽イオンに属することを明らかにしている。

第 3 章は， OH, NHz, COzH基を置換基として持つオルト -2 置換ベンゼンのウラニル錯体6 種に

ついて合成の結果を示し，測定された分光学的性質に考察を加えたものである。先ず\赤外線吸収ス

ペクトルの結果より各錯体の構造を推定し，特にアントラニレートでは NMR スペクトルの結果から

の傍証を加えている。電子スペクトルではフタレートを除く 5 種のウラニル錯体において可視部か

ら近紫外部にかけて 1~2 コの巾広い吸収帯を認めており，これを配位子の酸素のπ 軌道からウラン

の5f ・6d 空軌道への遷移による電荷移動吸収帯と帰属している。 NMR スペクトルにおいては錯体中の

プロトンの化学シフトが主にウラニルイオンの磁気異方性に依って支配されることをフタレートなど

の場合について明らかにしているが，アントラニレートなどでは電子密度の移動による遮蔽効果もま

た考慮されねばならぬことを付加している。

第 4 章は，メタまたはパラ位に配位性の置換基を持つ安息香酸誘導体のウラニル錯体を合成し，こ

れに分光学的測定を行った結果とその考察とを述べたものである。これらの錯体は多くのオルト置換
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体と異なり，カルボキシレート基だけがウラニルに 2 座配位することを赤外線吸収スペクトルより推

論し， NMR スペクトルの結果と合わせてこの配位結合は静電性の強いものであると述べている。

第 5 章では，ピス (ß ジケトン)ジイミンのウラニル錯体を合成し，分光学的測定によりその構造

を予想している。すなわち，赤外線吸収スペクトルより νOH の存在を認め，また 0・H… N プロトンの

NMR シグナルが錯体の生成により顕著なシフトを示さないことから，このシッフ塩基は遷移金属イ

オンに対して見られる通常の 2 価のイオンの 4 座配位子としてでなく，ウラニルイオンに対して中性

の 2 座配位子として配位していることを推論している。

第 6 章は以上の研究結果を総括すると共に，本論文の結論を述べている。

論文の審査結果の要旨

本論文は溶液中のウランの効率よい抽出を目的とし，各種ウラニル錯体の安定性と構造とを分光学

的方法により研究した結果を述べたものである。カルボキシレート陰イオンはウラニルイオンに対し

一般に強い配位能力を持つが，本論文では脂肪族カルボン酸については水溶液中におけるウラニルイ

オンが Schwarzenbach の分類による A型陽イオンに属することを示した。芳香族カルボン酸につい

てはオルト，メタ，パラ位に置換基を持つ各種の安息香酸誘導体のウラニル錯体を合成し，赤外線吸

収スベクトルなどを測定してその構造を推定すると共に，カルボキシレートイオンが他の配位子に比

べ，特に強い配位能力を持つことを確証した。最後にß- ジケトンとアルキルジアミンとから得られ

るシッフ塩基のウラニル錯体について同様の研究を行い，ウラニルは遷移金属イオンと異った構造の

錯体をつくることを見出し，このウラニル錯体はウランのよい抽出剤となる可能性を持つことを示唆

した。

以上のように，本論文はウラン抽出の基礎となるウラニル錯体の安定性と構造とに関して多くの有

用な知見を与えたもので，原子力工学に貢献するところが大きい。よって博士論文として価値あるも

のと 3忍める。
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