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論文内容の要旨

本論文は，配位子として N， N/ - ピス( 1- アセトニルエチリデン)エチレンジアミン (AEH2 ) を選

び希土類元素の中性配位子錯体を合成し，希土類元素錯体に関する知見を得ることを目的として行っ

たものであり， 5 章からなっている。

第 1 章緒論では，本研究の目的とその概要を述べている。

第 2 章では， 3 価の希土類元素について各種条件下で AEH2 との反応を行い以下の結果を得た。塩
化希土と AEH2 との反応においてはイオン半径の減少に伴い三つの型にわかれる一連の錯体を得た。

また過塩素酸希士を用いる時は，イオン半径の大きな軽希土の場合は AEH2 と 1 : 4 錯体を，イオン半

径の小さな重希土の場合は AEH2 を含むヒドロキソ錯体を得，水分子の錯体に対する挙動についての

新しい知見を得た。

塩素イオンと過塩素酸イオンの 2 種のイオンを含むメタノール溶液中では，希土イオンのイオン半

径の減少にかかわらずランタンからエルピウムまで同一の型の混合アニオン錯体を生成することを認

めた c これらヒドロキソ錯体および混合アニオン錯体は，希土の中性配位子錯体としていずれもはじ

めて合成されたものである。

第 3 章は ， 2 価の希土類元素と AEH2の錯体について検討した結果を述べたものである。出発試料と

して塩化ユウロピウム (n) 2 水塩を用い，不活性雰囲気中で AEH2 と反応させることにより，はじ

めてユウロピウム (n )の中性配位子錯体を合成した o 3 価の希土錯体に比べユウロピウム (n) の

イオン半径が大きいにもかかわらず( AEHzI希土)比が小さくなることを認めた。

第 4 章は， 4 価の希土類元素として，硝酸セリウム(町)アンモニウムを用い，これと AEH2 との
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反応について検討した結果を述べている。硝酸第二セリウム(町)アンモニウムと AEH2 との室温下

メタノール中での反応は主生成物として Ce (皿)- AEH2錯体と ， 1 .4-ジアセピンを与える酸化遷元

反応であることを認めた。一方低温下(ドライアイスーメタノール温度)の反応ではセリウム(町)

硝酸塩と AEH2 との 2 : 3 錯体と考えられる生成物を得た。この生成物は低温での各種測定により約
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C以下で安定に存在し，それ以上の温度では Ce (町)→ Ce (皿)への不可逆な還元反応が起こ

ることを明らかにした O

第 5 章総括は，本研究の成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， N, N'- ピス( 1 ーアセトニルエチリデン)エチレンジアミン( AEH2 ) を配位子とする希

土類元素の中性配位子錯体を合成， x線回折，紫外，赤外吸収，熱分析，磁気分析などの各種手法を

用いてこれら錯体に関する研究を行った結果をまとめたものである。

まず， 3 価の希土類元素の AEH2錯体を数多く合成，単離し，この間に希土類元素錯体として知ら

れていなかったヒドロキソ錯体および混合アニオン錯体をも合成した。これら錯体はその組成および

性状から六つの型に分類整理され，希土類元素のイオン半径，アニオンの配位能力，水分子の錯体に

対する挙動などを明らかにするとともに，単一アニオン系と混合アニオン系における錯体形成の差異

を見出した。また，異原子価の希土類元素として還元力の強いユウロピウム (II )および酸化力の強

いセリウム(町)の中性配位子錯体の合成に初めて成功し，これらの性状および安定性を求めるとと

もに， 3 価の希土類元素錯体との差異を明らかにした。

以上，本論文で得られた知見あるいは結論は，まだ未明の点の多い希土類元素錯体の化学に貢献す

るところ大である。

よって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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