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論 文 内 容 の 要 旨

主論文は希土類元素のガスクロマ トグラフィーに最 も望ましい配位子の構造 と, 有効な試薬を探究 した

ものであって, アセチルアセ トンを主体にして, 種々のアルキル置換体, 含 フッ素置換体を合成し, これ

ら β- ジケ トンの希土類元素キレー トの昇華性とガスクロマ トグラフ的挙動を検討, 希土類元素のガスク

ロマ トグラフィーに適した勝れた β- ジケ トンを得ている｡

すなわち,21種の p- ジケ トンを用い, 希土類元素の代表 としてネオジム, カ ドリニウム, エルビウム

を選び, キレー トの元素分析, 赤外スペクトル, 熱重量分析などの結果から, 希土類元素の β- ジケ トン

キレー トは, (a)無水 トリスキレー ト, (b) 塩基性キレー ト,(C)水和 ト1) スキレー トの3種に分類でき,

一般にイソプチ リルビバ ロイルメタン, ジビバ ロイルメタン, トリプルオルアセチルビバ ロイルメタンキ

レー トは(a)に, ベンゾイルフルオルアセ トン, テノイル トリフルオルアセ トン, プロオル トリフルオルア

セ トソ, ベンゾイルアセ トン, ジベンゾイルメタンキレー トは(C)に, その他のアルキル置換, 含 フッソ置

換キレー トは塩基性キレー トになりやすいことを示 したO 一般に無水 トリスキレー トは 240oC までに殆

んど定量的に昇華し, 塩基性キレー トの中には一部昇華性を示す ものもあるが, 大部分の塩基性キレー ト

および水和 トリスキレー トは昇華することなく分解する｡ 一方 これらキレー トのガスクロマ トグラフ的挙

動は, 無水 トリスキレー トは良好なガスクロマ トグラムを与えるが, 塩基性または水和 トリスキレー トは,

例外はあるが, 一般にクロマ トグラムが得られないO ガスクロマ トグラムを与えるキレー トは, 針 ジケ

トンに ト ブチル基, イソプロピル基, イソブチル基を有することを示 した｡ 一般に含 フッ素 β- ジケ ト

ンキレー トは, フッ素不合のものよりも昇華性が高 く, ガスクロマ トグラフィーに適 していると考えられ

ているが, 希土類元素の場合は必ずしもそうではなく, カルボニル基に対 し α 位の炭素が第四級のとき

最 も昇華性の高いキレー トが得 られ, これは立体的に大きい基によるシ ィールデ ィング効果がキレー トを

安定化させているものとしている｡ また同一配位子をもつキレ-- トの熱的安定性, 昇華性, クロマ トグラ

フィー溶出順序は Er>Gd>Ndで, この順序はランタニ ドに見 られる一般的傾向でありイオン半径に起
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困するものと考えている｡ これらの結果から, 最 も適当な配位子 として, イソプチ リルビバロイルメタン

とトリフルオルアセチルビバロイルメタンを選び, 全希土類元素およびスカンジウムのガスクロマ トグラ

フィーにつき検討して良好な結果を得ている｡

参考論文5編の中, 1)-4)はいずれも希土類元素の他, アル ミニウム, ガリウム, インジウムの p-

ジケ トンキレー ト, および TBP,TOPO などの付加錯体のガスクロマ トグラフィ- についての研究であ

り, 5)は亜鉛 β- ジケ トン TOPO系の溶媒抽出における協同効果についての研究である｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

最近, 金属キレー トの昇華性を利用してガスクロマ トグラフ的に金属を分離分析しようとする研究が行

なわれている｡ 希土類元素についても2,3 の研究が見られるが, β- ジケ トンキレー トについての系統的

な研究は見 られない｡

申請者は希土類元素のガスクロマ トグラフィーに最 も望ましい配位子としての 針 ジケ トンを探究する

ことを目的として, アセチルアセ トンを主体 として種々のアルキル置換体, 含フッ素置換体21種を合成,

ネオジム, カ ドリニウム, エルビウムを希土類元素の代表 として, キレー トの昇華性とガスクロマ トグラ

フ的挙動について検討した｡ すなわち, キレ- トの元素分析, 赤外スペクトル, 熱重量分析などの検討か

ら, 希土類元素の 針 ジケ トンキレー トは, (a) 無水 トリスキレー ト, (b) 塩基性キレー ト, (C) 水和 トリ

スキレー トの3 種に分類できることを示した. これらキレー トの中, 一般に (a) に属するものは240oC ま

でに殆んど定量的に昇華するが, (b) または (C) に属するものは大部分が 400oC までに昇華することなく

分解する｡ またガスクロマ トグラフ的挙動においても, (a)は良好なガスクロマ トグラムを与えるが, (b),

(a)は一般にガスクロマ トグラムが得られない｡. 良好なガスクロマ トグラムを与えるものは,t- ブチル基,

イソプロピル基, イソブチル基を有する β- ジケ トンである｡ 一般に含フッ素 β- ジケ トンはフッ素を含

まないものよりも昇華性が高 く, ガスクロマ トグラフィーにより適したキレー トと考えられているが, 希

土類元素の場合には必ずしもその通 りでないこと, およびカルボニル基に対して α位の炭素が第四級の

ときに最 も昇華性の高いキレー トが得られること, および同一配位子をもつキレー トの熱的安定性, 昇華

性, クロマ トグラフィーの溶出順序は, Er>Gd>Mdで, ランタニ ド系列での一般的傾向に一致するこ

とを明らかにしている｡ これらの結果に基づき, 希土類元素のガスクロマ トグラフィーに有効なキレー ト

試薬としてイソプチ リルビバロイルメタンおよび トリフルオルアセチルビバロイルメタンを選び, 全希土

類元素およびスカンジウムにつき詳細に検討, 良好な結果を得ている｡

以上主論文は希土類元素の 針 ジケ トンキレー トのガスクロマ トグラフィーについての系統的な研究で

あって, 極めて興味ある結果を与えていて, 希土類元素のガスクロマ トグラフ的分離分析の研究に重要な

知見を加えたものと考える｡

参考論文1)～4)は希土類元素の他, アル ミニウム, ガ リウム, インジウムの β- ジケ トンキレー トお

よびな TBP,TOPO どの付加錯体のガスクロマ トグラフィーの研究であり, 参考論文5)は亜鉛 β- ジ

ケ トン TOPO系の溶媒抽出に関する研究であって, いずれ も興味ある知見を与えている｡

以上申請者は 針 ジケ トンの金属キレー トのガスクロマ トグラフィ- につき, キレ一一トの構造とその昇
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華性, ガスクロマ トグラフ的挙動との関係を詳細に検討し, 有意義な研究成果を挙げており, この分野に

寄与するところが大きいものと考える｡ また主論文, 参考論文を通じて豊富な知識および優れた研究能力

を有することが認められる｡

よって, 本論文は理学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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