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第一章　序論

1－1研究目的と方針

　著者は、純粋科学が人間の好奇心を満たし、物質的な意味だけでなく人を豊

かにすることを疑わない。先年ノーベル物理学賞を受賞された小柴博士のニュ

ートリノの研究などはその最たるものであろう。しかし、著者は現在を生きる

一人の人間として世の中の現状を見っめ、そこにアプローチするための科学を

志したいと思う。できることはあまりにも微力であるが、現代の社会が抱える

課題に取り組んでいけたらと願う。本研究では、そうした課題の一つである、

原子力発電の使用済燃料を再処理した後に残る高レベル放射性廃液の処理を念

頭に置き、溶媒抽出という物質分離の化学操作において、なぜ金属イオンが分

離されるか、何が起こっているかの解明と、金属を分離する新しい抽出剤の開

発とを試みた。

　本研究は高濃度硝酸溶液から3価アクチノイドと3価ランタノイドを分離す

る抽出剤の開発と、その抽出剤によるAm（1工1）と3価ランタノイドの抽出機構の

解明を目的として行った。一般に金属イオンの化学的挙動は価数とイオン半径

によって大きく支配される。アクチノイド（An）とランタノイド（Ln）は最外殻電

子配置が似通っており、またイオン半径も同程度であるために類似した化学的

挙動を示す（表1・1参照）［1，2】。このため相互分離が非常に難しい。しかし、Ln

では4f軌道が5d、6s軌道の内側深くにあり、化学結合に影響しないと考えら

れるのに対し、Anでは5f軌道が4f軌道に比べやや広く分布し、また5f→6d

の昇位エネルギーが4f→5dに比べ小さいために化学結合に関与すると考えられ

ている［3］。そして、この5f軌道の広がりのためにAnはL・nと比較して若干‘軟

らかい’酸となる。一般に、軟らかい酸は軟らかい塩基と、硬い酸は硬い塩基

とより強く相互作用することが知られている［4，5］。そこで、この僅かなi欧らか

さの差を利用して、An（III）とLn（III）を分離すべく、酸素0と比べやや軟らかい

塩基である窒素Nをドナー原子として含む配位子を合成し、溶媒抽出により分

離を試みた。

　表1－2にLnとAnの酸化状態にっいてまとめた。　LnではCeの4価、　Euの

2価をはじめいくつかの元素は3価以外の価数をとるが、すべてのLnを通じて

3価が最も安定な価数である。一方、A皿では特にU、　Np、　Pu、　Amでは3価

から6価、高アルカリ条件でNp、Puは7価までの価数をとることができ、Th、

Pa、　U、　Np、　Puでは3価以外の価数が最も安定となる。使用済燃料中におけ

る存在量とその安定な価数から、分離対象とされ、かつ、Lnとの分離が困難に

なる核種はA皿とCmである。そこで、本研究では特にAm（III）に着目した・
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表1・1 ランタノイ ドとアクチノイ ドのイオン半径（3価） ／ppm と最外殻電子配置

La Ce Pr Nd Pm S皿 E・u Gd Tb Dy Ho Eエ 丁皿 Yb Lu
1．06 1．03 1．01 0．99 0．98 0．96 095 0．94 0．92 α91 0．89 0．88 0．87 0．86 α85

4f1 4f3 4Pl 4f5 4fB 4F 4P 4P 4flo 4f．1 4f12 4P3 4P4 4fM

5d1 5dl 5dl 5d1

6s2 6s2 6s2 6S2 6s2 6s2 6s2 6s2 6s2 6s2 6呂2 6s2 6s2 6s2 6s2

Ac Th Pa u Np Pu ㎞ C皿 Bk Cf Es Fm ］M［d No Lr
1．11 一　　■　　． ，　■　一 1．03 1．01 1．00 0．99 0，985 0．98 0，977

5f25f瓢 5f3 5f5 5f巳 5P 5P 5f95艮 5flo 5Pl 5f12 5【田 5fM 51ユ・1

6dl 6d2 6dl　6d2 6d1 6d1 6d1 6dl

7s2 7s2 7s27s2 7s2 7S2 7s2 7s2 7S2 7呂27s2 7s2 7s2 7s2 7s2 7s2 7S2



表1－2ランタノイドとアクチノイドの酸化状態

ランタノイ ド

57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71

La Ce Pエ Nd． Pm Sm Eu Gd Tb D Ho Eエ Tm Yb Lu
（2） 2 2 （2） （2） （2） 2

旦 旦4 旦4 旦4 旦 旦 旦 旦 旦4 旦（4） 旦 旦 旦 旦 旦

アクチノイ ド

89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103

Ac Th Pa u N Pu ㎞ Cm Bk Cf Es Fln Md No h
（2） （2） 2 2 2 2

旦 （3） （3） 3 3 3 旦 旦 旦 旦 旦 旦 旦 3 旦

4 4 4 4 4 4 4 4

5 5 5 5 5
一 一

6 6 6 6
一

7 7 7

★アンダーラインは最も安定な価数を示す。



加えて、使用済燃料の再処理等では比較的腐食性の小さいことを理由に硝酸が

用いられることを考慮し、硝酸溶液をべ一スとして抽出挙動を考察した．

　本研究では叔（III）とLn（III）の分離に溶媒抽出法を用いた。溶媒抽出法が物質

分離の有力な手段であることは疑う余地のないことであるが、抽出操作は水相

と有機相という2相間での反応となるために、その反応は単相溶液に比べ複雑

であり、様々な因子が関与する。本研究では、水溶液の濃度や種類、有機相中

の配位子濃度などの因子を変えた時の分配比の変化を追い、また、抽出錯体の

構造について知見を得るために分光学的実験を行うことでメカニズムについて

考察した。

　本章では、2節と3節において本研究の動機と位置付けについて述べ、4節で

抽出剤に関することを、5節で本研究でのアプローチを記した。また、6節でま

とめも兼ねて本論文の概要を示した。

1－2　日本のエネルギー事情と原子力

　図1・1に示すように日本の最終エネルギー消費は1973年度では石油換算で

285百万klであったのに対し、2002年度では404百万klと約30年間で1．4
倍以上になった［6，7，　8工。しかし、日本は資源が乏しく、エネルギー自給率は1999

年の時点で、水力、地熱、わずかに産出する化石燃料によって4％、供給安定

性に優れる原子力をこれに加えても20％でしかない。現在、一次エネルギーと

して約50％を石油に依存しているが、1973年と1979年の2度にわたる石油シ

ョックの教訓からも、ひとつのエネルギー源に頼るのではなく様々なエネルギ

ー源を組み合わせてバランスをとることが、安定したエネルギー供給に必要不

可欠である。

　現在、日本ではエネルギー資源の約4割が電力供給の目的で使われている・

表1－3に示すように、2002年度の電源別発電電力量は、石油が9％、液化天然

ガス25°／・、石炭24％、水力9％、原子力32％、その他1％となっており、石油

ショック以前に比べて石油の割合が減り、石炭、液化天然ガス、原子力の発電

量が増加した［6，7，　8］。特に原子力発電は、1963年に日本原子力発電・東海発電

所が日本で初めて発電を行って以降、着実に発電量を増加させ、1986年には主

力電源となった。原子力発電には、エネルギー密度が非常に大きい、地球温暖

化ガスであるCO2を排出しない、ウラン燃料の再利用が可能等の利点がある。

エネルギー密度の大きさを例示すると、100万kWの発電所を1年間運転する

のに、火力発電では石炭220万t、石油140万t、天然ガス110万tを必要と

するのに対して、原子力発電ではわずか30tの核燃料で済む。また、加圧水式

軽水炉で3．9％濃縮ウランを4500MWd∫tの燃焼度で燃焼された使用済燃料の組
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［一次エネルギー供給の推移（％）］

1973年度 1990年度 2000年度 2002年度

一次エネルギー供給
i原油換算百万kl）

414 526 604 595

石油 77 58 52 51

石炭 15 17 18 19

天然ガス 2 10 13 13

原子力 1 9 12 11

水力 4 4 3 3

その他 1 1．1 1．2 L2

［発電電力量（一般電気事業用）の推移（％）】

1973年度 1990年度 2002年度

石油等火力 73 29 9

石炭火力 5 10 24

液化天然ガス火力 2 22 25

原子力 3 27 32

水力 17 12 9

新エネルギー 一　　一　　－
・　．　　・ 0．6

表1・3一次エネルギー供給の推移と発電電力量の推移



成の約94％はUであり［9，10］、このUと新たに生成した燃料のPuを再処理に

よって回収し、再利用することで、同じ量のU資源からより多くのエネルギー

を生み出すことができる。この核燃料サイクルが確立すれば、数世紀にわたり

U資源によりエネルギー供給できる見通しである。石炭を除く化石燃料はあと

半世紀ほどで枯渇することが予想されており、核燃料サイクルを含めた原子力

の利用が今後のエネルギー源として重要な位置を占める。

1・3　再処理と分離・核変換技術

　このように原子力発電は非常に有用な電力源であるが、表1－4に示すように

使用済燃料には発熱核種や長寿命核種など様々な核種が含まれており、再処理

によりUとPuを回収した残りの高レベル放射1生廃液（HLW）をどのように処分

するかが重要な課題である。

　再処理では、使用済燃料を硝酸に加熱溶解させ、そこからリン酸トリブチル

（TBP）を用いてUとPuを抽出する溶媒抽出法・PUREX法が主流である。日本

においてもPUREX法が採i択されており、核燃料サイクル開発機構において

1977年から現在までに1000tを超える使用済燃料が再処理された［11・14］。こ

の再処理後のHLWは、　Uの核分裂生成物（FP）や超ウラン元素（TRU）などを含む

硝酸溶液である。ここで硝酸が用いられるのは、材料腐食が比較的小さい、リ

サイクルが容易、脱硝操作により分解（気化）できる等の理由による［15］。

　国の策定した原子力長期計画では、　HLWはガラス固化処理して深い地層に埋

設処分する方針が採られているが、その一方で、HLWの資源化と処分に伴う環

境への負荷の低減の観点から分離・核変換技術に係る研究開発が、日本原子力

研究所（原研）などを中心に推進されている［16】。分離技術とは、HLWに含まれ

る様々な核種を性質や用途によっていくつかのグループに分別する技術であり、

廃棄物の減容や、資源の有効利用が見込まれる。核変換技術とは、分離された

長寿命核種に中性子を照射して短寿命核種へ核変換する技術で廃棄物の管理期

間の短縮が期待される。分離技術の対象として下記のような仕分けが考案され

ている［17，18］。

・アクチノイド（A皿）：長寿命核種を含み、また、α放射体であるため放射線毒

　性が高い。核変換により短寿命核種に変換して長期的な放射能インベントリ

　を減らす。または、核分裂エネルギーとして利用する。

・Cs、　Sr：発熱量の大きい核種を含み、これらの分離によりHLWの減容やそ

　の貯蔵期間の短縮あるいは定置面積の減少が見込まれる。

・白金族、Mo等：白金族は希少価値が高く、資源としての活用が期待される。

　また、白金族、Moなどの電気伝導性の高い核種の分離はガラス固化プロセ

　スの負担を軽減できる可能性がある。
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表　1・4使用済燃料に含まれる主な元素及び特性

　　　　　PWR使用済燃料］．トンあたり

ORIGEN2，：3．9°／・EU，4500MWd∫t，37．5　MW∫t，5y

元素 存在量
　∫9

放射能量

　∫Bq

発熱量

　∫W

元素量
「mol

HLWへの
移行率例

Ge
Se

Br
Kr
Rl）

Sr

Y
Zr

Nb
Mo
Tc

Ru
Rh
P〔l

Ag
Cd
In

Sn
Sb
Te
I

Xe
Cs

Ba
La
Ce
Pr

Nd
Pm
Sm
Eu
Gd
Tb
Dy
u
Nl〕

Pu

㎞
Cm
計

8．83×10’i

7．6］．×101

2．89×101

4．90×102

4．71×102

1．11×103

6．17×102

4．84×103

4×10’3

4．53×103

1．0］〉＜103

3．02×103

5．62XlO2

1．96×103

9．98×101

工59×102

　2．58

1．20x102

2．8gx101

6．52×102

3．11×102

7．24×103

3．38x103

223×103
1．65×103

3．21×103

1．51×103

5．49×103

4．03×101

1，11＞く103

2．03×102

1．93×102

　3．64

　2．02

9．43×10s

7．10×102

9．84　×　103

5．19XlO2

5．29x101

1．oox106

　　0
2．04×10iO

　　O
3．33×101・1

1．07×106

3．21×1015

3．21×1015

9．03×1010

2．53×1010

　　0
6、35x1011
8．24×10】・1

8．24x1014

5．76×109

1．55×1012

2．34×1012

　3．37

1．17×1011

1．94×101・1

4．74×1013

1．55×109

3．22×10’6

6．32x101…5

4．38×1015

　4．87

5．68×1014

5．75×1014

835x10
138×1015
1．51×10i3

5．92×1014

1，36×1010

1．37×106

　　0
1．83×1011

1．23×1012

4．65x1015

4．69×1013

1．5x10i4

2．73×1016

　　0
1，37×10’4

　　0
1．35×10

2．41×10’8

1．01×102

481＞く102

3．04×10－4

1．65×10”1

　　0
8．6x10’3

　　1．33

2．14×102

9，23×10’6

6．93×10－1

1．07×10°1

2．53×10“13

3．36×10’3

1．64×10

　　1．08

1．94×10’5

1．60×10’19

6．01×102

4．65x102
9．66×10’13

1．02x10

L13×102

　　0
1．34×10

4．78x10’2

1．02×102

3．32×10”1

3．03x10「7

　　0
6．16×10’2

9．45×10’2

1．84x102

4．15×10

1．42×102

2．50×103

1．ユ7×10’2

9．40x10’1

3．57×10’1

　5．77

　5．45

1．25×10

　6．93

5ユ9＞〈10

4．29×10’5

4．64×10

1．02×10

2．96×10

　5．45

1．86×10’i
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　この仕分けにより、廃棄物の量は約1∫5から1／10に減容される可能性がある

と見通されている。

　An（III）のHLWからの分離は、原研やフランス原子力庁（CEA）などにより精

力的に研究されている。手法としては大量処理が可能な溶媒抽出法が主である。

ここで抽出剤には、An（DJ）に対する高い抽出能、他の元素の除染能力、有機溶

剤に対する十分な溶解度等の特性が求められる。現在開発されている抽出剤と

して、カルバモイルリン酸（CMPO）などのリン酸系配位子や［19・25］、マロン

アミド（MA）［26・32］、ジグリコールアミド（D　GA）［33・37】などのジアミド系配

位子が挙げられる。CMPOはアクチノイドに対し非常に高い親和性を持つ。し

かし、一方でリンを含むため焼却処分の際に分解してP20sやH，PO4を生じ、

これが燃えきらずに残るため、新たに2次廃棄物を生成するという問題点があ

る。それに対し、ジアミド系の配位子はC、H、　O、　Nのみからなるために完全

焼却処分が可能と予想され、2次廃棄物の低減につながる可能性があり、研究が

進められている。

1－4　ジアミド化合物と新規抽出剤の開発

　ジアミド系配位子であるMAとDGAは図1・2に示すような基本骨格をもつ配

位子であり、高濃度硝酸溶液中からA11（III）を抽出することが報告されている。

ジアミド化合物は比較的合成が簡単であり、また、R1、　R2、　R3に様々な置換基

を導入しやすい。この置換基により配位子の有機相への溶解度や金属の抽出特

性が変化する。MAの性質に対する置換基の影響として次のようなことが報告さ

れている［26，　27，29，32］。

・R1とR3への長いアルキル基の導入により、　n一ドデカンやTPHなどの脂肪

　族の有機溶剤に溶解し易くなる。

・R2へのメチル基導入により、錯形成時の立体的障害が減少し、　An（lll）を抽

　出し易くなる。

・R3への長いアルキル基の導入により第3相生成が抑えられる。

・R3へのエーテル酸素を含むアルコキシル基の導入により、分配比が高くなる。

　（これはエーテル酸素の導入により抽出剤の塩基性が低くなるためであり・

　R3のエーテル酸素は金属に配位していない。）

また、DGAについて報告されている抽出特性の変化は次のとおりである［27・31】・

・R1、R2への長いアルキル基の導入により、脂肪族有機溶剤に溶解し易くなる。

　Rl、　R2への長いアルキル基の導入により、分配比が減少する。

・Ri、　R2への短いアルキル基の導入により、極性溶媒への溶解度が増し、脂肪

　族有機溶剤への溶解度が減少する。
なお、分配比（D）とは有機相の金属イオン濃度を水相の金属イオン濃度で除した
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図1・2　マロンアミドとジグリコールアミドの基本構造
　　　Rl，　R2，　R3は置換基



ものである。このように、DGAへの長いアルキル基の導入には、有機溶剤への

溶解度の増大と分配比の減少という長所と短所がある。折衷点として炭素数8

のオクチル基を導入した∧ζ．2V．TN　N‘tetraocty1・3・oxapentane・1，5・diamide

（TODGA）が有力視され、これを用いるARTISTプロセスが考案されている［9，

10】。また、DGAによるA皿（III）の分配比はMAによるものよりも遥かに大きい。

ドナー原子が1つ増え、かつその位置が適切であったために配位能力が高まっ

たと考えられる。

　MAやDGAはHLWからのAn（III）抽出剤として有力な候補であるが、これ
らはA皿（III）とともにランタノイド（Ln）も抽出する。　LnにはGd、　Sm、　Eu、　Dy

など中性子捕獲断面積の大きい元素が含まれており、Anの核変換を妨害する。

このため、LnはAnから分離されなければならない．しかし、　AnとLnは最外

殻電子配置が同じであり、かつイオン半径が同程度であるために類似した化学

的挙動をとる。加えて、図1・3に示すように、HLW中にはAnの約10倍量の

Lnが含まれており、この分離は容易でない。　An（III）とLn（III）の分離には、僅

かなソフト性・ハード性の差を利用して、SやNなどのソフトドナーを含む抽

出剤により分離する研究がなされており、2桁から3桁のAm（III）のEu（III）に

対する高い分離係数（D．im／疏。）が得られている。しかし、特殊な条件が必要とな

る場合や、抽出剤の安定性に問題がある場合など、解決されるべき点も残され

ている［38－47］。また、An（III）とLn（III）の分離に有効な抽出剤は一般に酸に弱く、

pH1・5程度の弱酸性水溶液に対しては高い分配比と分離係数を示すが、HLWの

ような3－5Mの硝酸溶液に対しては硝酸との錯形成が優位になり金属の抽出能

力を失ったり、水相に溶解したりして、使用に耐えない。つまり、HLWから直

接An（III）とLn（III）を分離できる抽出剤は開発されていない。そこで、本研究で

はHLWから直接An（III）をLn（III）と分離できる抽出剤の開発を行った。

　一般に、配位子が金属に配位した時に作られるキレート環は、5員環、6員環

が安定であるとされている［48］。これは炭素一炭素の結合角によって説明され、

単結合の場合は結合角が約110°になるため5員環が、二重結合を含むものは約

120°になるため6員環がより安定になると考えられている。また、An（III）の

高い分配比を示したDGAにおいても配位により2つの平面的な5員環を形成し

ている［36］。そこで、配位部位の基本骨格が配位により2つの5員環を作ると考

えられるジアミド系抽出剤で、かつ、An（III）とLn（III）の分離に影響すると考え

るNをドナー原子として含む抽出剤としてN，」声dimeth・yl一ハξ」Wdiphenyl－3－

butylaminopentane　dia皿ide（DMDPhBuDA）とN，N　ddimethyl－N，Ntdiphenyl

py亘dine－2，6・dicarboxyamide（DMDPhPDA）を合成した。また、　DMDPhPDA

のNの働きについて理解を深める目的で、DMDPhPDAのピリジン環をベンゼ

ン環に置き換えた構造のN，　N‘　dim　e　thyl・N，　Vi　diphenyisopht　al　dia皿ide
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（DMDPhiPhDA）も合成した。さらに、側鎖による抽出挙動の影響を考察するた

めに様々な置換基を持っピリジンジカルボキシアミドを合成した。そしてこれ

らの抽出剤ついて抽出実験を行い実用性について検討した。その結果、高濃度

硝酸溶液からAm（III）を選択的に抽出し、実用的な濃度領域でも使用可能な抽出

剤、DMDPhPDAを得た。

1－5過去の研究と実験内容

　ピリジンジカルボキシアミドは1974年にPreezらによって初めて合成され、

遷移金属との特異的な錯形成が報告された［49，50】。ランタノイドとの錯形成の

研究は、1997年のRenaudらによる報告がある［51］。ここではC3軸を持つ3

重ら旋構造という比較的珍しい構造が得られている。しかし、これらの研究で

は溶媒抽出に関するデータはない。ピリジンジカルボキシアミドの溶媒抽出へ

の応用は1995年のNigondによる報告でわずかに触れられており、Am（lll）の

Eu（III）に対する低い分離係数とCe（III）に対する高い分離係数が報告されてい

る［52】。しかし、詳細なデータは報告されていない。例えば、ここでは水相とし

て硝酸リチウム水溶液が用いられており、硝酸溶液に対するデータはない。ま

た、Ce（1工1）とEu（III）以外のLn（III）に関するデータもない。多くの報告では

An（III）の代表としてAm（III）、　Ln（III）の代表としてEu（III）が使用されている。

Am（III）が使用されるのは、肌Wに含まれるA皿で3価が安定な核種はAmと

Cmであり、AmはCmの約10倍量含まれているからである。Eu（皿DはAm（III）

と同じf電子数をもつため比較対象として使用されている。しかし、肌Wには

La（HI）からDy（III）までのLn（IIDが含まれており［32，　53］、　Ln（IH）の分配比はそ

れぞれ異なるため［33，54・561、すべてのLn（HI）について分配比を求めることが

望ましい。また、Ln（III）はLa（III）からLu（III）にかけてイオン半径が徐々に減

少し、電荷密度は徐々に増加する［2，57］。この系統的な変化と分配比の変化との

関係を考察することは化学的に興味深い。そこで、水相として硝酸を用い、

Am（IH）とPmを除く14元素のLn（III）の分配比や分離係数などを求めた。

　また、抽出機構の解明は目的に応じた最良の結果を得るためのパラメータ最

適化に必要不可欠である。加えて、何が起こっているかを解き明かすことは自

然科学の本質とも言える。そこで、溶媒抽出実験と分光学的実験を行い・新規

抽出剤であるDMDPhPDAによる虹（III）やLn（III）の抽出NEGfiを明らかにした。

　抽出機構の解明には、水相や有機相に含まれる各イオンや分子の濃度（厳密に

は活量）を変化させて分配比を求めるのが一般的である。Nemstの分配律による

と、「一っの溶質が、ほとんど混ざらない2つの溶媒に分配される場合には・そ

の溶質の分子量がどちらの相でも同じならば、一定温度では2相の溶質濃度の

比は平衡状態では一定である」［56］。これは抽出を論ずるときの基本原理である
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が、この分配律だけがそのまま適用される例は極めて少ない。一般には、溶質

が複数存在し、さらに化学反応を伴うため、自由度が大きくなる。このため、

条件を固定し、一つのパラメータを動かしたときの変化を追い、抽出の前後の

状態から抽出平衡を明らかにする。ここでは、硝酸濃度、DMDPhPDA濃度、

金属濃度をパラメー一タとして変化させ分配比を求めた。また、水素イオンの影

響について議論するために陽イオンをリチウムイオンやナトリウムイオンに換

え、硝酸イオンの影響について議論するために陰イオンを塩化物イオンや過塩

素酸イオン、チオシアン酸イオンに換え、分配比を求めて比較した。

　また、抽出機構の解明に分光法は欠かせない。なぜなら、抽出機構の解明に

は化学種の特定が必要であり、分光法は化学種の特定に有力な手法だからであ

る。我々は試料に光（電磁波）をあてその後の変化を追うことで物質の構造や化学

反応、電子状態などに関する実に様々な情報を得ることができる。電磁波は波

長が10’7mmほどのγ線から波長が数1000　krnにも及ぶ極低周波まで様々で

あり、波長により見えてくるものが異なる。このため複数の分光法を用いるこ

とでより正確に対象を捕らえることができる。

　ここではX線回折、広域X線吸収微細構造（EXAFS）、紫外線（UV）吸収スペク

トル、鰯共鳴（㎜）によりDM　DPhPDAのLn（III）錯体の化学種や構造｝こ

関する情報を得た。X線回折は1912年のラウエによって発見され、続いてブラ

ッグにより塩化ナトリウムの結晶構造が決定された。これらの業績から100年

あまり、現在、X線回折は化合物の構造を知る上で最も有力な手法の一つとな

った。特に単結晶は物質の単位となる原子や分子、イオン対などが3次元的に

整然と積み重なっているため、入射したX線を特定の方向に散乱する。その散

乱の方向と強度を調べ解析することで単位胞に含まれる原子の位置を精密に決

定できる。ここでは、［La（NO3）3（DMDPhPDA）2】の単結晶を作成し、　X線回折に

より構造を決定した。

　また、溶媒抽出現象は溶液内反応である。よって、これを解明するには溶液

中での化学種の特定が必須となる。溶液内の反応や構造は固体と異なり原子や

分子の運動が大きいため揺らぎが大きい。加えて、抽出現象は2相間での反応

であり、化学種や構造を支配する因子が多いため複雑になる。そこで、個体と

単相溶液内構造の比較、単相溶液内構造と抽出溶液の構造の比較というステッ

プを踏み抽出錯体の化学種と構造を考察した。

1－6　本論文の概要

　第二章において、抽出剤の開発を目的に9種類のジアミド化合物を合成ある

いは購入し、課題に適した配位子を抽出実験により選定した。その結果、

∧ζMdimethy｝∧ζハ芦diphenylpy五dine－2，6・dica古oxyamide　（DMDPhPDA）を

15



得た。そこで、DMDPhPDAによるAm（III）と1．n（III）の抽出機構を明らかにす

るために様々な因子を変えて抽出実験を行い、分配比の変化から抽出機構を考

察した。

　第三章では、単結晶X線回折、X線吸収微細構造、紫外線吸収スペクトル、

核磁気共鳴などの手法を基にDMDPhPDAとLnの錯体構造について考察した。

　第四章では第二章と第三章の結果を総括し、DMDPhPDAによるAm（IH）と

Ln（III）の抽出機構について得られた結果をまとめた。
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第二章　ジアミドによるAm（III）と3価ランタノイドの溶媒抽出

2・1緒言

　溶媒抽出は、1つの溶質がお互いにほとんど混じりあわない2つの液相問に分

配する現象を利用した物質分離のための操作である。多くの場合1相が水溶液、

他相が有機溶媒の溶液である。そして、抽出で水相に溶存している化学種を有

機物との錯形成など何らかの方法で有機相に移すことが一般的である［1，　2］。

　溶媒抽出は、有機化合物の分離を目的として古くから用いられてきた。一方、

無機化合物の抽出は、1842年、Peligotがエーテルによってウランが硝酸溶液

から抽出されることを発見したのが始まりであり［3］、その後半世紀以上の時を

経た1900年にCazeneuveによって有機配位子による金属の抽出が導入された

［4］。以後、多くの研究者によって金属錯体の定量分析や抽出平衡理論が研究さ

れ、体系付けられてきた。この体系付けによって、今日我々は、多くの場合、

抽出実験の結果を予測することや、希望する結果を得られるよう系統的に因子

を変えることができる。また、溶媒抽出はトレーサーからマクロ量あるいは工

業的規模でも行うことができ、なおかつ簡便であるために、物質の分離・精製の

最も有効な手段の一つとなっている。その用途は、鉱物からの金属の精製、使

用済燃料の再処理など多岐に渡る。

　抽出を支配する要因はいくつもあるが、特に、高レベル放射性廃液などの多

種の金属イオンが含まれる系から特定の金属イオンを選択的に抽出する場合は、

配位子の選択が最も重要であると考えられる。

　金属イオンと配位子の親和力を定性的に示す概念として、Peaエsonは硬い酸

は硬い塩基と、軟らかい酸は軟らかい塩基とより強い親和力を示すというhaエd

and　soft　acids　and　bases、　HSAB則を提案した［5，6］。これによると、高い静電

荷を有し、体積が小さく分極率の小さいアクチノイド（An）やランタノイド（L，n）

は硬い酸であり、硬い塩基である酸素などをドナー原子とする配位子と強い親

和性を示すことが予想される。実際、酸素ドナーのジアミド系配位子やリン酸

系配位子などはAn（III）やLn（III）との親和性が高く、高レベル放射性廃液から選

択的にこれらの核種を抽出する試薬として注目を集めている。

　一方、A皿（III）とLn（III）の相互分離には、窒素ドナー配位子や硫黄ドナー配位

子など、酸素と比べ軟らかい塩基を含む配位子が効果をあげている［7・14］。これ

は、A皿（III）もLn（1工Dも硬い酸であるが、An（工II）では、ややf軌道が外に広がり・

いくらか結合にも関与するためにL，n（1工1）と比べると軟らかいことが知られてい

る。この僅かな軟らかさの差で加（III）は軟らかい塩基とより強く結合する［15］・

　ここでは、An（III）とLn（III）の両方に強い親和性を有すると考えられる酸素ド

ナーのジアミドに、An（III）に選択性を示す可能性のある窒素ドナーを加えたピ
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リジンジカルボキシアミドとブチルアミノペンタンジアミドを配位子として合

成し、抽出実験を行った。このとき、高レベル放射性廃液は3・4Mの硝酸溶液

であることが多いため、水相として4Mの硝酸溶液を用いた。これら2種類の

ジアミドは同じ炭素数を持っが、ピリジンジカルボキシアミドはピリジン環に

より平面的で固定された構造をとるのに対し、ブチルアミノペンタンジアミド

は比較的柔軟性のある構造をとる。また、ドナー窒素の混成（sp“とsp3）の違いに

よる抽出への影響について考察することも期待した。しかし、実際にはブチル

アミノペンタンジアミドは酸性水溶液に対する溶解度が高く、抽出剤としては

不適であった。また、2つのカルボニル酸素による抽出と、ピリジン窒素が加わ

った抽出とを比較するために、ほぼ同じ構造をとる化合物として、ピリジン環

をベンゼン環に置き換えたイソフタルジアミドも合成し、抽出挙動を比較した。

　また、アミド化合物は、アミドのカルボニル炭素や窒素を装飾する側鎖によ

ってその抽出特性が大きく変化することも知られている。モノアミドの場合、

カルボニル炭素側と窒素側両方に直鎖のアルキル基が導入されているものは、4

価と6価のA皿を抽出するが、この直鎖のアルキル基を枝分かれしたアルキル基

に変えると、立体障害が生じ、An（IV）の抽出が抑制される［16－20］。適切な枝分

かれを導入された配位子は6価のみを選択的に抽出し、4価や3価のアクチノイ

ドは抽出しない。

　マロンアミドの場合は、長いアルキル基を導入することで親油性が増し、ま

た、窒素につく側鎖のうちの一つをメチル基にすることで立体障害が抑制され、

3価のランタノイドやアクチノイドの分配比が増加する。単座配位のモノアミド

と違い、2座配位のマロンアミドは、3価ランタノイドに対して高い分配比を示

す［21－27］。

　ジグリコールアミドの場合も、窒素に導入するアルキル基を長くするほど親

油性は増す。しかし、分配比はアルキル基が長くなるにつれ減少する。三座配

位子のジグリコールアミドの分配比は二座配位マロンアミドに比べて遥かに大

きく、窒素に導入されたアルキル基が2つとも長鎖のものも高い分配比を示し

ており、マロンアミドの場合のようにメチル基を導入することはそれほど重要

ではないと考えられる［28］。

　ここでは、上述の結果を参考にし、アミド基の窒素に異なる側鎖を導入した

ピリジンジカルボキシアミドを7種類合成あるいは購入して抽出実験を行い、

側鎖の効果について考察した。

　この実験の中で最もよい抽出実験の結果を示したN，、酪dimethy1－
∧ξ∧ρ」diphenylp　yti　di　ne・　2　，　6　’　dic　arboxy　ami　de（DMDPhPDA）を用い、硝酸濃度の

影響や、分配比の配位子濃度依存性、対イオンの影響、金属の初期濃度の影響

などを調べ、抽出機構についての知見を得た。
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2・2　実験

2－2・1試薬

　2，6’pyiidinedic　arl）onyl　dichloride（97％）、　Isophth　aloyl　dichloride（98％）、

Chloroacety1　chloride（98％）、　AFmethy］hexylamine（96％）はアルドリッチから、

triethylam　ine（98％）　、　　di・n－octylamine（95％）　、　　ノ〉：methylaniline（98％）　、

diphenya血ne（98％）、　ethylacetate（99．5％）、　n－hexane（96％）は関東化学から購

入した。

　241AmはAmersham　Internationalから硝酸溶液として購入した。152Euは

Eu203の中性子照射により作成した。これは放射性核種である152Eu以外に非

放射性核種のEuを含む。1995年1Aに、415　kBq／m1＝4．17×10’8　M、全Eu

濃度＝3．9×10・5Mであることが確認されている。これに基づき、べ一トマンの

減衰の関係式から152Euの減衰を計算し、全Euの量的関係を求めた。

　ランタノイド14元素（La－Nd，　Sエn・Lu）の原子吸光用標準溶液（1000　PPm，1M

HNO3溶液）は和光純薬から購入した。ランタノイドの硝酸塩、塩酸塩、酸化物

は純度が99．9％のものをレアメタルから購入した。

　これら以外の試薬はすべて特級試薬を購入し、精製はせずそのまま用いた。

2・2－2　配位子の合成

　ridinedic　arb　ox　amide系4’重

　ピリジンジカルボキシアミドはtコSethyla皿ine存在下で
2，6－pytidinedicarbonyl　dichlorideを各2級アミンと反応させることにより合成

した。反応式は下記のとおりである。

Cl

R1

　　　　　　trietllylamine
＋2

　　HN＼　　一一→R2／
　　　　　R2

Ri R1

＼R2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o
2，6－pytidinedicarbonyl　dichlorideは水と反応してカルボン酸にかわるため、反

応系に水分が存在すると収率が低下する。このため、クロロホルムは粒子状の

CaC12により乾燥して用いた。　N－methylanilineとtriethylamineには毒性と刺

激性、2，6－pytidinecarbonyl　dichlorideには腐食性と催涙性があるので実験操作

はドラフト内で行った。

製法

1、三ロフラスコに撹］≧ド子、1当量の2，6－pytidinedicarbonyl　dichloride、乾燥
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　　クロロホルムを入れた。

2、三ロフラスコの口に滴下漏斗、温度計、CaC12管付ジムロート冷却管を取り

　　付けた。

　　滴下漏斗に2当量のtriethylamine、22当量の2級アミン、十分量の乾燥

　　クロロホルムを入れた。

3、三ロフラスコをアイスバスで冷却し、マグネチックスターラーで擬拝しな

　　がら、滴下漏斗でtriethylamine・2級アミンを含む乾燥クロロホルム溶液

　　を少しずつ滴下した。このとき、温度が5℃を超えないように注意した。

4、三ロフラスコをオイルバスにつけ、反応系を2時間ほど還流した。反応の

　　進行具合をTLCによりモニターした。

5、反応終了後室温まで冷却し、反応系を分液漏斗に移した。0．5MのHC1で

　　1回、純水で2回分配した。この操作により、トリエチルアミンの塩酸塩や

　　未反応の2級アミンは水相へ除去され、クロロホルム相にはピリジンジカ

　　ルボキシアミドが残された。

6、

7、

8、

クロロホルム相をNa2SO，iで乾燥させた後、留去した。

ピリジンジカルボキシアミドが固体の場合は酢酸エチルから再結晶した。

ピリジンジカルボキシアミドが液体の場合はカラムクロマトグラフィーに

より分離精製した。展開溶液として酢酸エチル：　n一ヘキサン2：1あるいは

3：1の混合溶媒を用いた。

亙N‘dimeth　1一亙∧戸di　hen　liso　htano　ldia皿ide

　反応、製法はピリジンジカルボキシアミドと同様である。ただし、酸クロラ

イドとして2，6－pyttld　nedicarbony1〔lich　lorideではなく、　Isophthaloyl

dichlo亘deを用いた。　Isophthaloyl　dichlorideは腐食性、催涙性を有するので取

扱に注意した。

NハXt　dmeth　l・∧Eハrとdi　hen　l・3－but　lamino　entanedianlide

反応は下記に示すとおりである。

・＿㌧＋Y（㍉ごα一R，〈〕

＋　H・N＼ノ／＼〉／
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　　　　　　　　　　　l　　　　l

Chloroacetyl　chlorideは腐食性と催涙性があるのでドラフト内で取り扱った。

製法

1段目（N－methylpheny1－2－chloroacetamide）

1、三ロフラスコに撹絆子、1．1当量の2V－methylaniline、1当量のtriethylamine、

　　乾燥クロロホルムを入れた。

2、　三ロフラスコの口にジムロート冷却管、滴下漏斗、温度計を取り付けた。

　　滴下漏斗に乾燥クロロホルムで希釈した1当量のchloroacetyl　dichloride

　　を加えた。

3、　三ロフラスコをアイスバスで冷却し、マグネチックスターラーで擬絆しな

　　がら、滴下漏斗でchloroacetyl　dichlorideのクロロホルム溶液を少しずつ滴

　　下した。このとき、温度が5℃を超えないように注意した。

4、三ロフラスコをオイルバスにつけ、反応系を2時間ほど還流した。反応の

　　・進行具合をTLCによりモニターした。

5、反応終了後室温まで冷却し、反応系を分液漏斗に移した。純水で3回以上

　　分配した。ここでHCIを使用すると、目的化合物が水相に移行してしまう

　　ため、HC1は使用してはならない。

6、　クロロホルム相をNa2SO、iで乾燥させた後、留去した。

　　エタノールからを再結晶して」M’methylphenyl・2－chloroacetamideを得た。

2段目（∧ζ」Vζdimethy｝∧ζMdiphenyl－3・butylami皿opentanediamide）

1、二ロフラスコに撹排子、2．2当量のIV－methylpheny1－2℃hloroacetamide、1

　　当量のn’butylamineと極少量のトルエンを加えた。ここでトルエンを用い

　　たのは還流の温度を高くするためである。しかし、トルエンの量はできる

　　だけ少量の方がよい収率が得られた。撹絆がスムーズに行われる程度の量

　　のトルエンで、溶融させるのに近い形で反応させるとよい。

2、二ロフラスコにCaC12管付レー一ビッヒ冷却管を取り付け、もう一方の［コに
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3、

4、

5、

6、

栓をした。

二口をオイルバスにつけ、マグネチックスターラーで撹絆した。

冷却管に水を流した。投げ込みヒーターをもちいてオイルバスの温度を上

げた。TLCで反応の進行具合を確認した。

反応終了後ベンゼンを加え、水と分配した。

ベンゼン相をNa2SO4で乾燥させた。

ベンゼンを留去し、残った反応物をエタノールから再結晶した。

その他の配立子

　上記の方法に従って合成した4種類のピリジンジアミドとイソフタノイルア

ミド、ブチルアミノペンタンジアミド以外に、茨城大学の仲野教授より
ハξ2V己dibuty1－∧ξ2V’Ld工m　ethylpy近dine－2，6・dicarb　oxya血de（DBDMPDA）　　　と

N，N，　ew’Ldimolphohnep　yiidine－2，6－dicarb　oxyamide（DMorPDA）を環境化学

センターより∧ζ∧ζ呪」V’土etra（2－ethylhexyl）pyitldine・2，6・dicarboxya　mide

（T2EHPDA）を合成していただきそれを実験に用いた。

　合成あるいは購入した抽出剤の構造式を図2－1にまとめた。
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　　　　　　　　　　　　　　　　◎，Qノ．。＼

　　　　　　　　　　　　　　　　　／　　　　　ノ　　　　＼

　　　O　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O　　　　　　　　　　　　O

　（1）DMDPhPDA　　　　　　　　　（2）DMDPhiPhDA　　　　　　（3）DMDPhBuDA

WtN　　　　　　　N＼／一＼∨！＼／N　　　　　　　N＼／へ＼／

　　　　　　　　　　o

　　　　　　　　　（4）DMDHPDA　　　　　　　　　　　　　　　　（7）DBDMPDA

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o　　O

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o　　　　　　　　　　　o

　　　　　　　　（5）TPhPDA　　　　　　　　　　　　　　　（8）DMorPDA

　　　HIT　　　　　　　　　　　　　C●H’7　　　¢le

　／　　　　　　　　　　　　　＼
　　　　　　　　　　　　　　CeHi7CeH17

　　　　o　　　　　　　　　　　o

　　　　　（6）TOPDA　　　　　　　　　　　　　　　　　（9）T2EHPDA

　　　　　　　　　　　図2・1合成した配位子の構造式



各データ

（合成試薬）

（1）N，∧r乙dimethyl－IV，　N’－diphenylpyridine－2，6・dicaエb　oxyamide（DMDPhPDA）

lH・NMR（CDCI3）：δ6．9－7．4（13H，　br，　py－H，　Ph－H），3．44（6H，CH3）

13C一㎜（CDCI3）：δ167．7（NΩOC），152．9（py－2，6），　144．2（N－Ph），136．4（py・4，），

129．0（ph－m），126．8（ph・P），126．6（ph・o），124．1（py－3，5），38．1（CH3）

IR（KBr）：v（cm・1），546（w），696（s），762（m），842（w），1103（m），1298（m），1372（s），

1495（m），1595（m），1643（vs）

Elemental　analysis：％fbund　C　73．0598　H　5．4457　N　12．0926，　calc　for　C　73．03

H12．17　N　5．54

M．W．＝345．39

皿．P．＝158－159℃

収率：78％

純度；99．5％

（2）∧ξ．汗dim　ethy1・∧ζ」Vi　diphenylisophth．　aldiami　de（DMDPlli］PhDA）

1H一㎜（CDCI3）：δ735（1H，　t，COCΩHCCO），7．22（4H，　m，　Ph・m），7．16（2H，　m

ph・p），7．11（2H，　m，　i－ph－4），6．92（1H，　t，　i－ph－5），6．90（4H，　t，　ph・o），3．43（6H，　s，

C旦3）

13C・㎜（CDC13）：δ169．83（CO），144．66（NgCH），135．76（CO旦，129．7晦h－4），

129．40（i・ph・5），　12920（ph－o），　127．10（i－ph－2），　126．98（ph・m），　126．57（ph－p），

38－26（CU3）

Ele皿ental　analysisl％foull．d　C　76．5　H　5．75　N　7．80，　calc　foエC76．7H5．85　N

8．14

FW＝344．41

帝屯度：99．9％

（3）ハζノVz　dim　eth　yl・N，　Nt　diphenyl－3・butylaminop　enta皿ediamide

　（DMDPhBuDA）
1H・㎜（CDC13）：δ7．38（頚，　t，　ph－m），7．30（2H，　t，　ph－P），7．16（4H，　d　ph－o），

3．30（4H，　s，　NC旦2CO），3．21（6H，　s，　NCH3），2．57（2H，　s，　NC夏2CH2），1．18（4H，　s，

CH，CH2CHL．2　CH2），0．83（3H，　t，已基3　CH2）

IR（KBr）：v（cm・1），556（s），680（s），704（s），774（s），964（wい036（m），1119（・n），

1272（m），1496（w），1595（m），1652（s）

Elemental　analysis：％found　C　72．1H7．81N112，　calc　folt　C　71・9　H　7・98　N

11．4
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FW＝367．48

収率1（1段目）40％、（2段目）55％

純度：98．6％

（4）ハCNt　dirnethyl・∧ζN’dihexylp　yridin　e・2，6－dicaエb　oxyami　de（DMDHPDA）

lH・NMR（CDC13）：δ7．88（1H，　t，　py－4），7．65（2H，　m，　py－3，5），3．54（2H，　m，

CH2C旦2（CH2）3CH3），　3．32（2H，　m，　CH2C旦2（CH2）3CH3），　3．10（2H，　d，

C旦2（CH2），1CH3），3．01（2H，　d，　C旦2（CH2）4CH3），1．67（2H　m，2（CH2）4　CH≧CH3），

1．59（2H　m，2（CH2）4　C，Hg！，2CH3），1．35（6H，　s，　NC旦3），126－1．16（8H，　m，

（CH2）2（C夏2）2CH2CH3），0．905・0．839（6H，　m，（CH2）5C旦3）

FW＝361．52

（5）N，」V，N　NLtetraphenylpyiid　ne－2，6・dicarboxyamide（TPhPDA）

1H－NMR（CDC］3）：δ7．64（3H，　m，　py・H），7．0－7．3（20H，　m，　br，　Ph・H）

13C・㎜（CDC13）：δ167．5（NCOC），1522（py－2，6），143．4（N・ph），137．1（N・ph），

128．9（ph・m），127．3（py－3，5），126．5（ph・P），125．1（ph・o）

工R（KBr）：v（cm’1），617（w），697（s），759（s），1366（s），1491（s，1591（m），1660（vs）．

Elemental　analysis：％found　C　78．2　H　4．85　N　8．70，　calc　for　C　79．3　H　4．94　N

8．95

FW＝469．54
m．p．＝185・187℃

収率：28％

純度：99．8％

（6）」鷲∧ζ∧r；」Vitetraoctylp　yiidine・2，6－dicai’b　oxyamide（TOPDA）

1H・㎜（CD四：δ7．84（1H，　t，　py－4），7．60（2H，　d，　py・3，5），3．47（4H，　t，

C正12（CH2）6CH3），　3．29（4H，　t，　C旦2（CH2）6CH3），　1．67（4H，　s，　1）r，

CH2C，H［！9］（CH2）sCH3），1．55（4H，　qui，　CH2C旦2（CH2）5CH3），1．1・1、4（40H，　m，　br，

CH2（C旦…）6CH3），0．87（12H，　m，　CH2（CH2）6C亘3）

IROiq　firm）：v（cm・1），754（m），837（w），1123（s），1163（w），1316（w），1375（m），

1464（s），1583（w），1639（vs），2925（vs）．

FW＝613．98

収率：82％

純度：79．2％
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購入試薬（茨城大）

（7）」Mハ芦dibuty1・∧ζハr’「〔lim　ethylp　yridilie－2，6－dicarb　oxyamide（DBDMPDA）

lH－NMR（CDC13）：δ7．88（1H，　t，　py・4），7．63（2H，　d，　py－3，5），3．54（2H，　t，

C旦2（CH2）2CH3），3．33（2H，　q，　CH2（CH2）2CH3），3．10（3H，　s，　N　CH3），3．00（3H，　s，

NC旦3），1．61（4H，　m，　CH2CHL［1，2CH2CH3），1．41（2H，　six，（CH2）2　CHLi1L2CH3），

1．18（2H，　m，（CH2）2　C旦2CH3），0．98（3H，　t，（CH2）3　C旦3），0．88（3H，　q，（CH2）3

C旦3）．

IR（hq．　Fjユm）：v（cm‘1），639（w），755（m），838（m），1078（m），1117（m），131（w），

1403（w），1492（w），1638（vs），2958（s）

FW＝305．42

収率：29％

（8）∧ξ∧T’」dimoエphohno－pyhdine－2，6－dicaエboxya曲de（DMoエPDA）

lH・㎜（CDC13）：δ7．94（1H，　t，　py・4），7．73（2H，　d，　py－3，5），3．81（8H，　s，

NCH2C工圭0），3．66（4H，　t，　NC亘2CH20），3．59（4H，　t，　NCIEI2CH20）．

13C・㎜（CDCh）：δ166．3（OCH2ΩON），151．9（py－216），1382（t，　py－4），

124．7（py－3，5），66．5（qui，　NCH2ΩH20），47．5（NΩH2CH20），42．6（NCH2（二H20）．

IR（KBr）：v（cm°1）596（m），752（m），826（1n），885（w），1028（s）1113（vs），1178（m），

1273（s），1475（s），1581（w），1646（vs），2864（m）．

FW＝305．33

mp．＝148・150℃

収率168％

購入（環境化学センター株式会社）

（9）IV，1N，N　N’tetra－2ethy］［hexylpyエidine－2，6－dicarboxya、mide（T2EHPDA）

1H・NMR（CDC］3）：δ7．85（IH，　t，　py－4），7、62（2H，　d，　py・3，5），3．55・3．30（8H，　bx’，

N・C旦2う，　1．83（4H，　br，　CH2C旦（C2Hs）巳1Hg），　1．43・1．05（32H，　In，

CH2CH（C量　CH，）（C旦2）3CH3），0．926（12H，　t，　CH（C，1　Hg）CH2C旦3），0．825（6H，　t，

（CH2）3CH3），0．674（6H，　t，（CH2）3C旦3）

2・2－3　抽出実験

ランタノイドとアメリシウムの水溶液

　La・Nd、　Sm・Luのランタノイド14元素の各1000　PPmを含む1M硝酸溶液（原

子吸光用標準溶液和光純薬製）を混合し、1M硝酸を加えて、各Ln（III）濃度が

4×10・・iMの1M硝酸溶液を作り、これをストック溶液とした。これを適宜硝

酸溶液、硝酸リチウム溶液、硝酸ナトリウム溶液、チオシアン酸アンモニウム
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溶液に加え、10’sまたは10’6MのLn（III）を含む各硝酸あるいは硝酸塩の溶液

を作成した。

　塩酸系の溶液は、塩化ランタノイドを秤量し、1M塩酸に溶解して各Ln（III）

濃度が10L4Mの塩酸溶液を作り、これに適宜塩酸を加えて各塩酸濃度の溶液を

作った。

　過塩素酸系溶液は、La203、　Nd203、　SM203、　Eu203、　Gd203を1Mの過塩素

酸溶液に溶解して、各Ln（III）濃度10　－4　Mの過塩素酸溶液を作った。これに過

塩素酸を加えて各Ln（III）を10－GM含む1Mと4Mの過塩素酸溶液を作成した。

　Ln（IH）混合溶液として、15　mMのLa（HI）、33　mMのCe（III）、14　mMのPr（III）、

43mMのNd（III）、9mMのSm（III）、2mMのEu（III）、1mMのGd（III）、合

計1．17×10’1MのLn（III）を含む4M硝酸溶液を作成した。この溶液は0、3172

9のLa（NO3）3・6H20、0．70789のCe（NO3）3・6H20、0－31649のPr（NO3）3・6H20、

0．94509のNd（NO3）3・6H20、0．19329のS皿（NO3）a．・6H，O、0．04289の

Eu（NO3）3・6H20、0．02229のGd（NO3）3・6H20を4MHNO3で溶解し50　ml

にして作った。Ln（III）混合溶液中のランタノイドの組成は高レベル放射性廃液

に含まれるランタノイド濃度の10倍である。Ln（III）混合溶液を4M硝酸で10

倍、100倍、1000倍に薄めることで、1／10Ln（III）混合溶液、1∫100Ln（III）混

合溶液、1／IOOOLn（HI）混合溶液を作成した。

　241Amの水溶液は10－7Mの241Am（3　kBq）を含むO．5　M硝酸溶液を希釈して

作成した。152Euの水溶液は2．7×10　’7　Mの152Eu（3　kBq、全Eu濃度3．9×10

’5M、比放射能4．5×10’8Bq∫g）のo．5　M硝酸溶液を希釈して作成した。

t1iglgllkfi！

　抽出操作の前に、有機相と金属を含まない水相を等量ずつ遠沈管に取り、30

分間振とう機で振とうし、5分問遠心分離した。この操作を予備平衡と呼ぶ。予

備平衡後の有機相を遠沈管に分取し、等量の金属を含む水相と30分振とうして

金属イオンを有機相に抽出した。金属イオンが放射性核種の場合は、この水相

と有機相を等量ずっポリエチレン棒状瓶にとり、密封してゲルマニウム半導体

検出器により放射能測定をした。金属イオンが非放射性核種の場合は、水相を

希釈して試料とし、有機相は0、01Mの硝酸と振とうして金属イオンを硝酸溶液

中に逆抽出し、逆抽出した水相を希釈して試料とした。ここで、試料中の各金

属イオン濃度は0．5・15ppbの範囲になるように、硝酸濃度が0・5　Mになるよう

に調整した。金属濃度は誘導結合プラズマ質量分析計（ICP－MS）により測定し

た。ICP・MSでは13gLa，140Ce，14iPr，1・12Nd，152Sm，153Eu，158Gd，15gTb，16‘EDy，

165Ho，166Er，169Tm，　17・tYb，　175Luを測定した。

　分配比は有機相中の金属濃度と水相中の金属濃度の比（［M］。。9ノ【M】。q）、抽出率は
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有機相に抽出された金属濃度の全金属濃度に対する百分率（［M］。，9×100／［M］tOt、1）、

逆抽出率は水相に抽出された配位子濃度の全配位子濃度に対する百分率（［E］。q

×100∫［E］t。t。1）と定義した。

なお、振とう時間を5、10、20、30、40、60分にし、分配比を求めたが、分

配比は変化せず、振とう時間5分で既に平衡に達していることを確認した。

各配立子による分配比の比較

　各配位子O．5Mをクロロホルムに溶解し、これを有機相とした。水相として

は10・6Mのランタノイド14元素（La－Nd，　Sm－Lu）を含む4M硝酸溶液、あるい

は、1．1×10’8M（320　Bq）の24　1imと5．5×10’g　M（512　Bq，　total　Eu＝7．4×10’7

M）の152Euを含む4M硝酸溶液を水相とした。

　また、TOPDA、　T2EHPDA、　DMDHPDAに関してはクロロホルムの替わり

にn一ドデカンを用いて同じ実験を行った。

D－－MDPhPDA（7）ZNenL

　O．5MのDMDPhPDAのクロロホルム溶液と、等体積の1、2、3、4、5Mの

硝酸溶液を30分間振とう機で振とうし、遠心分離した後の硝酸溶液をそれぞれ

60、40、30、30、30μ1とり、3mlのメタノールに溶解し、250・400　nmでの

吸光度を測定した。また、この範囲での硝酸のピークを差し引くために各濃度

の硝酸溶液を上記と等量溶かしたメタノール溶液の吸光度を測定し、

DMDPhPDAと硝酸のピークから差し引いた。　DMDPhPDAは281．9　nlnにモ

ル吸光係数6744の吸収をもつ。O．Ol　mMから0．1mMのDM　DPhl）DAメタノ

ール溶液の281．9nmでの吸光度を測定して検量線を作成し、これから硝酸溶液

に分配したDMDPhPDAの濃度を求めた。

硝酸の抽出

・クロロホルムによる硝酸の抽出

　クロロホルムと1－8Mの硝酸溶液を振とうし、振とう前後の水相の硝酸濃度

をO．1MのNaOH溶液で酸塩基中和滴定により測定することでクロロホルムに

溶解した硝酸の濃度を求めた。

・DMDPhPDAによる硝酸の抽出
　0．5MのDMDPhPDAクロロホルム溶液と1・8　Mの硝酸溶液を振とうし、振

とう前後の水相の硝酸濃度をO．1MのNaOH溶液で酸塩基中和滴定により測定

することでDMDPhPDAクロロホルム溶液に抽出された硝酸の濃度を求めた。

　また、02・1MのDMDPhPDAクロロホルム溶液と3、4、5Mの硝酸溶液を

振とうし、振とう後の水相の硝酸濃度を0．1MのNaOH溶液で酸塩基中和滴定
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により求めた。また、有機相を蒸留水と振とうし、有機相に抽出された硝酸を

逆抽出し、逆抽出された硝酸濃度を0．01MのNaOH溶液で酸塩基中和滴定に

より測定した。酸塩基中和滴定は平沼の自動滴定装置で電位差測定した。また、

安息香酸を精秤し、1皿1のエタノールと十分量の蒸留水で希釈したものを

NaOHで滴定し、　NaOHの正確な濃度を求めた。

　DMDPhPDAと硝酸の錯形成について考察するために、1－5　M硝酸溶液と30

分間振とうした後の0．5MのDMDPhPDA重水素化クロロホルム溶液の
1H・NMRと13C一㎜を測定した。

2－3　結果と考察

2－3－1配位子の開発

2－3・1・1　基本骨格依存性

　配位部位の骨格が異なる3つの配位子、DMDPhPDA、　DMDPhiPhDA、
DMDPl1BuDAによる4M硝酸からのAm（III）とL，n（III）の14元素（La－Nd，

Sm・Lu）の抽出挙動を比較した。

　DMDPhBuDAは酸性水溶液に対して高い溶解度を示し、4M硝酸とクロロホ

ルムの2相間に分配する。このため、この条件では抽出剤として不適切である

ことが判明した。これはDMDPhBuDAが3級アミンであるためだと考えられ

る。アミンの窒素はsρ3混成で、1っの非共有電子対が存在する。この非共有電

子対のためにアミンは塩基性が高く、プロトンと反応し易い［29】。また、水に不

溶のアミンでも、酸には塩を作り大量に溶けることが多い。一方、DMDPhPDA

のピリジンの窒素はsp°混成の非共有電子対を持っ。非共有電子対はs性が高い

ほど安定化し、塩基性が弱まるため、DMDPhPDAのピリジン環の窒素とプロ

トンの反応性はアミンとプロトンの反応性よりも低い。また、ジアミドと酸の

反応例として、マロンアミド（MA）についての報告では、硝酸とHNO3・（MA）2、

HNO3・MA、　HMA＋NO3－－（HNO3），（x＝1・4）といった錯体を生成するが、これら

は有機相に存在する［25，　26］。詳しくは後述するが、DMDPhPDAの硝酸溶液中

への溶解は無視できる程度である。

　図2－2にDMDPhPDAとDMDPhPDAのピリジンをベンゼンに置き換えた構

造をもつDMDPhiPhDAによるLn（III）の分配比を原子番号に対してプロットし

たものを示す。DMDPhPDAの分配比とDMDPhiPhDAの分配比は3桁ほども

異なった。DMDPhiPhDAの分配比が低いことから、この骨格の2つのアミド

のみによるサイズ認識効果は低いと考えられる。DMDPhPDAは、　sp2の窒素が

ピリジン環の平面上に非共有電子対を持っており、配位に際して電子を供与す

る。このため3座配位となり配位により2つの並んだ5員環を形成する。一般

にキレート環は5員環または6員環が安定であるとされており、DMDPhPDA
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のキレートは安定であると考えられる［30］。これに対し、DMDPhiPhDAは2

座配位で8員環となる。さらに、ピリジン環の共有電子対にあたる部位には水

素があり、Ln（皿）の配位に対して立体障害が生じる可能性もある。

　また、DMDPhPDAはピリジン環の窒素のために塩基性を持っ。一方、

DM　DPhiPhDAのベンゼン環には金属に供与する電子対はない。この塩基性の

違いが配位能力に影響していると考えられる。

2－3・1・2　側鎖依存性

　アミド窒素の側鎖が異なる7種類のピリジンジカルボキシアミドをO．5M含

むクロロホルム溶液と4M硝酸溶液を用いて抽出実験を行った。

　DMorPDAは水相と有機相の両相に分配してしまうため、配位子として不適

切であった。モルホリンは水溶性の液体であり、側鎖への水溶性基の導入が配

位子の水溶性を高めたと考えられる。DBDMPDAに関してはLn（III）の分配比

が低く、試薬量が少なく再実験もできなかったため、値を得ることができなか

った。

　5種類のピリジンジアミドによるAm（III）とLn（III）の分配比を図2－3に示す。

DMDPhPDA以外の配位子によるAm（III）の分配比は10’2以下であり正確な値

を得ることができなかった。

　側鎖に4つの長鎖のアルキル基をもつTOPDAとT2EHPDAによる分配比は
非常に低い。かさ高いアルキル基のために立体障害が大きくなり、Am（IIDや

Ln（III）への配位が抑制され、抽出が阻害されていると考えられる。これらの配

位子の有機溶媒への溶解度は、比較的高く、クロロホルムだけでなく、n一ドデ

カンなどの飽和炭化水素系の有機溶剤にも0．5M以上溶解する。4つのオクチル

基をもつ類似構造のジアミド化合物、N理∧㌃ノV；－tetraoctyl・diglycolamide

（TODGA）による1M硝酸からのAm（III）の抽出では、溶媒としてクロロホルム

を用いたときの分配比は0．12だが、n．・ドデカンを用いたときは30となる［31］。

同様の効果を期待してドデカン溶液を用いた実験も行ったが、有意な差は得ら

れなかった。

　側鎖にメチル基とヘキシル基を持つDMDHPDAによる分配比はTOPDAや
T2E且PDAによる分配比と比べて大きいことから、メチル基の導入により立体

障害が小さくなり、配位し易くなっていると考えられる。DMDHPDAによる分

配比の原子番号依存性、ランタノイドパターンは軽Ln（III）で大きく、中・重

Ln（III）で小さい右下がりの傾向を示す。　Ln（III）のイオン半径がランタノイド収

縮で原子番号の増加と共に減少するために、第一配位圏の立体的空間が減少し・

DMDHPDAの配位が阻害されているためだと考えられる。

　また、DMDHPDAはn一ドデカンにもO．5　M以上溶解するが、　n一ドデカンを
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用いた場合は4M硝酸と振とうすると第3相を生成する。この第3相は、水相

にも有機相にも溶解しないDMDHPDAと硝酸の錯体、あるいは、会合体であ

ると考えられる。

　側鎖にフェニル基を持つDM　DPhPDAとTPhPDAによる分配比のランタノ
イドパターンは、Gd（III）に極小を持つ右上がりの緩やかな2つの曲線から成る。

このGd（III）での極小は、ガドリニウムブレイクと呼ばれ、様々な配位子を用い

たLn（III）の分配比や錯形成度定数の結果で報告されている［32・37］。2つのフェ

ニル基を有するDMDPhPDAによるLn（III）の分配比は4つのフェニル基を有す

るTPhPDAより2・3桁高くなった。フェニル基はメチル基に比べかさ高いため、

立体障害が生じると考えられる。また、一般に、置換基の電気陰性度が高いと

官能基原子の電子が置換基に引き寄せられ、配位子の電子供与性が低くなり錯

体ができにくくなる。フェニル基は電気陰性度の高い置換基であるため、この

導入は配位子の電子供与性を低くすると考えられる。一方で、カルバモイルメ

チルリン酸（CMPO）などでは、リンにフェニル基を導入するとAn（HI）の分配比

が増大するというanomalous　aryl　strengthening　effectも報告されている［38，

39】。Rozenらはこの解釈として、フェニル基はその結合する基の電子受容能力

に応じて、電子ドナーともアクセプターともなるためだと考察した。また、こ

の効果はリンからフェニル基から離れるにつれ減少する。ピリジンジカルボキ

シアミドではフェニル基とカルボニル基の間に窒素があり、その効果は小さい

と考えられる。しかし、DMDPhPDAの分配比はDMDHPDAよりも特に中・
重Ln（III）で大きいことから、いくらかフェニル基から電子が供与されている可

能性がある。

　また、、PL。／乃．a比は、フェニル基を4つ有するTPhPDAで515、フェニル基

を2つ有するDMDPhPDAで19．5とフェニル基の数が多い方が大きい。Ln（1工1）

の電荷密度は原子番号の増加と共に増加するため静電的な相互作用はIE　Ln（IH）

で大きくなる。右上がりのランタノイドパターンから、これらの配位子とLn（III）

の相互作用は静電的な作用が中心であると予想される。フェニル基によって電

荷密度の僅かな変化に対する敏感さが増大していると考えられる。

　HLWと同程度の硝酸濃度である、4M硝酸からのAm（III）の抽出は
DMDPhPDAによってのみなされた。このA皿（III）の分配比は13となり、1を

超えているので、使用可能であると考えられる。

2・3－1・3　分配比の金属濃度依存性

　　前述の実験（2－3・1・1と2－3・1・2）は金属濃度が抽出剤濃度に対して十分低い領

域で行った。しかし、実用化する場合はより高い金属濃度で使用できなければ

意味がない。ここでは、計算された高レベル放射性廃液中に含まれる10倍の
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Ln（HI）を含むr丘ユ（III）混合溶液」を作り、これと、この10分の1、100分の1、

1000分の1の濃度の4M硝酸溶液を水相として用いた。また、　Ln（III）混合溶液

にAエnを加えた水溶液でも実験も行い評価した。有機相としてはAm（lll）に対し

て十分な分配比を示したDMDPhPDAのクロロホルム溶液を用いた。これらの
結果とLn（llI）の14元素（計1．4×10・5　M）の結果は表2－1にまとめた。　Ln（III）の

トータル濃度が10°1Mから10・5　Mまで変化してもLn（III）の分配比は大きく変

化しなかった。また、10・8MAm（NO3）3のみを含むの水相の場合も、　A皿（NO3）3

にLn（III）混合溶液が加わった場合もAm（III）の分配比に変化がなかった。分配

比が水相中の金属の初期濃度や水溶液に含まれるLn（III）の数に依存しないこと

から、多核錯体の生成や会合、共抽出などは起こっていないと考えられる。ま

た、実用的な金属濃度で使用可能であることが分かった。表2－1にAm（III）と

Ln（III）の分離係数を示した。分離係数は4．6から13であり、マロンアミド

（D．im∫DEu＝1．7・2．6）やジグリコールアミド（、DAm／th。＝1．2）に対して得られている

分離係数よりも高い［21，31］。一方、窒素ドナーや硫黄ドナーの配位子に関して

得られている分離係数と比較すると小さい。しかし、これらは硝酸濃度1M以

下で得られている値であり、硝酸濃度4Mで得られている値としては大きい

［7－14］。また、バッチ試験により1回でAm（III）とLn（IH）を分離することはでき

ないが、ミキサーセトラで多段抽出を行えば分離可能である。

　以上のことから、HLWからA皿（III）を選択的に抽出する抽出剤として

DMDPhPDAが妥当であると考えた。
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表2・l　Am（lll）と軽Ln（III）の分配比の金属濃度依存性

分配比

La　　Ce　　Pr Nd Sm Eu　　Gd 152Eu　241Am
Ln（HI）混合溶液1） 0，097 0．14 020 022 0．24 021 0．18

1∫10Ln（III）混合溶液 0．11 0．15 021 023 0．25 022 0．19
1∫100Ln（III）混合溶液 0．10 0．15 021 0．22 0．24 0．22 0．19

1∫1000Lln（III）混合溶液 0．11 0．15 022 0．23 026 023 020
10・6MLn（III）2） 0．10 0ユ6 0．23 024 0．28 0．25 0．19

Am（III）＋Eu（III）3） 0．25 1．3

Am（III）3） 13
Am（III）＋Ln（HI）混合溶液3） 026 1．2

分離係数丑bnノ」ワL1， 13　　　　8ユ　　　　　5．7 5．4 4、6　　　　5．2　　　　6．8

n（III）混合溶液；15　mM　La（III）＋ 33mM　Ce（III）＋14　mM　Pエ（III） ＋43n1M　Nd（工II）＋8．69　mM　Sm（III）＋2

　Eu（III）＋1mM　Gd（III）；合li－F　Ln（1エ1）＝・117・mM．

2）各10’6MLn（III）；10’6　M　La（III）＋Ce（III）＋Pr（III）＋Nd（III）＋Sm（III）＋Eu（III）＋Gd（III）＋Tb（工II）＋Dy（III）＋

　Ho（III）＋Er（III）＋Tm（III）＋Yb（III）＋Lu（III）；合言1’Ln（III）＝1、4×10◆5　M

3）1．1×10－8MAm（III）（320　Bq）．



2・3－2DMDPhPDAの抽出機構
2・3－2・1　配位子の分配

　DMDPhPDAは281・9　nm付近にモル吸光係数6774の吸収がある。この吸収

を利用して水相に逆抽出されたDMDPhPDA濃度を測定した。表2－2に0．5　M

DMDPhPDAクロロホルム溶液と各濃度の硝酸を振とうした時のDMDPhPDA
の分配比（［DMDPhPDA］・rgノ［DMDPhPDA］。q）と、水相への逆抽出率

（［DMDPhPDA1叫ノ［DM　DPhPDA］．，al）を示す。　DMDPhPDAの分配比は酸濃度

の増加と共に減少しているが、5M硝酸に対してでも44と高く、逆抽出率は僅

か2・2％である。このため、有機相中のDMDPhPDA濃度は抽出前後でほとん

ど変化しない。よって、DMDPhPDAの水相への溶解は無視できると考えた。

2・3・2－2　硝酸の抽出

　今回の実験では、市販されている99％クロロホルムをそのまま使用した。純

粋なクロロホルムは光や空気、熱などにより徐々に分解して有毒なホスゲンを

生じる。このため、市販品には安定剤として約1％のエタノールが含まれている。

エタノーづレは水相にも有機相にも易溶であり、両相に分配すると考えられるが、

含有率1％と小さいため今回は無視した。しかし、このエタノールにより硝酸

がいくらか有機相に移行することが考えられるので、まず、配位子を含まない

市販のクロロホルムと各濃度の硝酸を振とうしたときの硝酸濃度の変化を中和

滴定により調べた。その結果と硝酸の分配比、抽出率を表2－3に示す。次に、

0．5MのDMDPhPDAを含むクロロホルム相と各濃度の硝酸溶液を振とうし、

水相の硝酸濃度の変化を中和滴定により調べた。ただし、変化量が小さいため

誤差は大きい。その結果と硝酸の分配比、抽出率を表2・4に示す。硝酸濃度3M

あたりまでは、DMDPhPDAを含まない場合の方が有機相への硝酸の抽出がや

や大きい。DMDPhPDAを含むことにより、この領域では粘性や疎水性などの

液性の変化により、硝酸が有機相にやや移りにくくなっていると考えられる。4

M以上ではDM　DPhPDAを含むクロロホルム溶液の方が硝酸の抽出量が多くな

る。これらの結果からだけでは硝酸とDMDPhPDAが錯形成しているか、それ

とも液性の変化により硝酸が移行しやすくなっているかの区別はできない。そ

こで、DMDPhPDAと硝酸の関係を明らかにするために硝酸濃度一定で抽出剤

濃度を変化させ、抽出量を測定した。なお、より正確な抽出量を求めるため、

硝酸を水で逆抽出し、濃度を測定した。硝酸濃度3、4、5Mでの硝酸の分配比

のDMDPhPDA濃度依存性を図2・4に示す。　log丑一mos－10g［DMDPhPDA］プロッ

トの傾きはすべて1程度になった。この結果は硝酸とDMDPhPDAは1：1で
錯形成していることを示唆している。

　また、分光学的観点から硝酸との錯形成を確認する目的で2・5Mの硝酸と振

40



表2－2　0．5　M　DMDPhPDAのCHC13と硝酸水溶液への分配

［HNO3］∫M　配位子の分配比　配位子の逆抽出率％
1

2

3

4
5

555
302
175

81
44

O．18

033
0．57

12
2．2

表2・3　CHC13による硝酸の抽出

CHCI3－HNO3
抽出前／M
1．0±0．02

2．1±0．04

3．1±0．07

4．2±0．2

　5．5
　6．9
　8．1

抽出後∫M
O．97±0．007

1．9±0．01

2．9±O．Ol

　3．9±0．1

　　5．1

　　6．3

　　7．4

抽出量rM
O．07±0、02

0．1±0．04

0．2±0．07

0．3±0．05

　　0．4

　　0．6

　　0．7

分配比　　　抽出率ノ％

0．07

0．07

0．08

0．07

0．08

0．1

0．1

6

7

7

6

7

9

9

表2・40．5MDMDPhPDA　CHC13溶液による硝酸の抽出

DMDPhPDA－HNO3
抽出前1M
O．98±0．04

2．0±0．02

3．0±0．04

4．0±0．05

5．1±0．07

　　6．9

抽出後1M
0．94±0．05

1．9±O．02

2．8±0．03

3．7±0．03

4．6±O．1

　　6．1

抽出量／M
O．04±O．007

0．09±0．02

0．2±0．009

0．3±0．04

　0．5±O．1

　　0．8

分配比

0．04

0．05

0．07

0．09

　0．1

　0．1

抽出率∫％

3．8

4．5

6．5

7．8

10

12
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とうした0・5MのDM　DPhPDAを含むCDC嚥の1H一㎜と13C一㎜を
測定した。ユH一㎜では、水相中の硝酸濃度が、2、3、4、5Mのとき、それ

ぞれ1・96・2・42、3．34、4．67PPmのところに硝酸のピークが現れたが、その強

度に大きな差はなく、また、抽出の前後でDMDPhPDAの化学シフトに変化は

なかりた。13C・㎜スペクトル噸の抽出前後で有意な変化は観測さ励・

った。DMDPhPDAが硝酸と錯形成をする場合、カルボニルの酸素、あるいは、

ピリジン環曝、またはアミド曝と結合する可能性があるが、この㎜
測定では直接酸素や窒素を観測しているわけではない。しかし、それらの官能

基が硝酸と強く相互作用しているのであれば、それらのドナー原子と結合して

いる炭素や、近くの水素の磁場的環境も変化すると考えられる。有意な変化が

観測されなかったことから、DM　DPhPDAと硝酸の結合は弱いと予想される。

2・3・2－3　Ln（IH）の分配比の硝酸濃度依存性

　図2・5に1－10Mの硝酸水溶液とO．5　MのDMDPhPDAクロロホルム溶液を

用いたときのLa、　Gd、　Luの分配比を硝酸濃度に対してプロットしたものを示

す。分配比は硝酸濃度の増加と共に急激に増加している。分配比の硝酸濃度に

対する強い依存性は、DMDPhPDAは硝酸濃度の高い溶液から金属を抽出し、

硝酸濃度の低い溶液によって逆抽出できることを意味する。また、Laの分配比

は硝酸濃度8M付近にピークを持つと考えられる。坂入らによる硝酸溶液のラ

マンスペクトルの研究によると、溶液中に硝酸イオンが増加すると硝酸イオン

単独よりも会合イオン（NO3－）　nの方が熱力学的に安定になり、8N以上では硝酸

濃度が増加しても硝酸イオン濃度は増加せず、減少する。Laの分配比は硝酸と

いうよりも硝酸イオン濃度に依存しているために、8M付近にピークを持っこ

とを示している［40］。GdとLuの分配比は、増加率は小さくなったものの、増

加しっづけている。硝酸イオン濃度のみでなく、会合した硝酸あるいは分子性

の硝酸にも影響されている可能性がある。

　次に、Davisによって与えられている各濃度の硝酸の解離定数、活量係数から

硝酸イオンの活量を求めた［41】。硝酸溶液は強電解質溶液であり、今回用いた溶

液はイオンの濃度が高いため、電解質が完全にイオンに分かれず存在したり、

イオン同士が電気的に影響しあったりする。そういった影響を考慮し、実質的

な溶液の性質を表すために活量を用いる。電解質濃度O．1M程度までは
Deby・Huckelによって導かれた式によってうまく説明されるが［42工、それ以上

の濃度のいわゆる濃厚溶液に関しては取扱が難しく、未だ決定的な理論はない。

Davisによって与えられた活量は、蒸気圧の測定から得られた経験的パラメータ

であり、H＋とNO3一の平均活量である。単独イオンの活量は熱力学的測定法に

よって実験的に求めることはできない。しかし、Npの酸化還元反応などをこの
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D購入試薬（茨城大）avisの経験的パラメータによってうまく説明している報告

例もあるため［43］、このパラメータを採用した。

　La、　Gd・Luの分配比を硝酸イオンの活量に対してプロットしたものを図2・6

に示すe傾きは緩やかになったが、ほぼ図2－5と同じで、ユOMでの分配比は直

線上にのらず、重Ln（III）のプロットは硝酸濃度の低いところと高いところでや

や傾きが異なる。特に硝酸濃度が3Mを超える辺りから重Ln（D］［）の分配比の増

加が著しくなっている。そこで、硝酸濃度1・7　M、1－3M、3－7Mと区切り、分

配比を硝酸濃度あるいは活量に対してプロットしたときの傾きを求めた。その

結果を原子番号に対してプロットしたものを図2－7に示す。硝酸濃度に対して

プロットしたときの傾きは大きく、3－7Mの重Ln（HI）ではおよそ11になる。ま

た、区切った範囲により傾きが大きく異なった。活量に対してプロットしたも

のでは、軽Ln（皿）に対する傾きはどこで区切ってもほぼ一定で3になった。3

価のLn（皿）が有機相に抽出されるには、電荷を中和するために3つの硝酸イオ

ンが必要となることから、この値は合理的であると考えられる。ひいては、D　aVis

によって与えられた活量は妥当であると考えられる。中・重Ln（皿）の傾きは硝

酸濃度が1－3Mのときは3であり、軽Ln（III）と同様の抽出機構が考えられるが、

硝酸濃度が3－7Mでは4・5．5という値をとった。このことから、1）、電荷の中和

以外にも1－2．5個の硝酸イオンがランタノイドの抽出に関与していること2）、硝

酸濃度が3M付近までと3M以上では抽出機構が異なることが示唆される。3

個以上の硝酸イオンに関して、有機相に移行するには電荷が中和される必要が

あるため、硝酸イオン単独というよりは分子性（中性）の硝酸という形で抽出に関

与していると考えられる。また、2・3・2－2章で記したように硝酸自体も

DMDPhPDAにより抽出されている。そこで、水素イオンの影響について考察

するために、水相として硝酸リチウムや硝酸ナトリウムを用いて抽出実験を行

った。

2・3・2－4　硝酸系、硝酸リチウム系、硝酸ナトリウム系の分配比の比較

図2・8にLn（皿）の分配比を硝酸リチウムの活量あるいは硝酸リチウム濃度に

対してプロットしたときの傾きを原子番号に対してプロットした［44］。ここで、

硝酸リチウムの解離については解離定数が得られなかったため考慮していない。

硝酸リチウム系においても活量を考慮することで傾きが緩やかになり、抽出錯

体中に含まれる硝酸イオンの数がより合理的になっていると考えられる。この

傾きはすべてのLn元素で3．5程度であり、概ね電荷の中和に使われていると考

えられる。硝酸リチウム系では硝酸系とは異なり、重Lnで抽出錯体に電荷の中

和以外の硝酸イオンが含まれる傾向はみられなかった。

　図2－9a，　b，　cに硝酸系、硝酸リチウム系、硝酸ナトリウム系でのLn（III）の分
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配比のランタノイドパターンを示す。硝酸ナトリウム系の分配比が小さいのは、

硝酸や硝酸リチウムと比べて硝酸ナトリウムの活量が小さいためである［44ユ。硝

酸リチウム系と硝酸ナトリウム系のランタノイドパターンはよく類似しており、

Ln（皿）間で分配比の差が小さい。また、塩濃度の増加により分配比が増加する

が、パターンはほとんど変化しない。この2つの系で類似したパターンが得ら

れたことから、リチウムイオンやナトリウムイオンは活量など水溶液の性質を

かえるため分配比の大きさに影響は与えるが、抽出錯体に含まれないと考えら

れる。実際、すべての硝酸リチウム濃度においてリチウムの分配比は3×10’4以

下であり、硝酸リチウムはほとんど抽出されていない。これに対し、硝酸系で

は硝酸濃度の増加と共にランタノイド間の分配比の差が広がっており、他の2

っとは異なるランタノイドパターンを示した。これら3つの系は、陰イオンが

すべて硝酸イオンであり、陽イオンのみが異なる。よって、この分配比の差の

広がりは水素イオンによると考えられる。硝酸濃度依存性の実験から抽出錯体

中にはLn（III）の電荷の中和に必要な数より多い硝酸イオンが含まれており、か

っ、有機湘に抽出されるためには電荷が中和される必要があるため、この水素

イオンと硝酸イオンとで分子性（中性）の硝酸になり、抽出錯体に含まれていると

考えられる。

　そこで、水素イオンの影響について調べるために、硝酸と硝酸リチウムを濃

度の和が4Mになるように様々な割合で混合して硝酸イオンが濃度同じで水素

イオン濃度が異なる水溶液を作り、抽出実験を行った。図2－10にLa、　Nd、　Dy、

Luの分配比を混合溶液中の硝酸濃度に対してプロットした。分配比は硝酸濃度

の増加と共にほぼ直線的に増加した。多少ばらつきがあるのは硝酸と硝酸リチ

ウムを様々な比率で混ぜ合わせているため、各点で溶液の活量が異なるためだ

と考えられる。混合溶液中の水素イオン濃度は混合溶液中の硝酸濃度の増加と

ともに増加すると考えられる。この結果からもDMDPhPDAによるLコユ（m）の抽

出には硝酸イオンのみでなく水素イオンが関与することが分かる。この直線の

傾きの原子番号に対するプロットを図2－11に示す。活量を考慮していないため

この傾きは厳密な抽出錯体中の水素イオンの数ではない。しかし、抽出錯体中

に含まれる水素イオンの数が軽Ln（m）よりも重Ln（rH）で多くなることは分か

る。この傾向は、抽出錯体中に含まれる硝酸イオンの数の傾向と一致している

ことから、有機相中ではこれらが結合し、分子性の硝酸として存在していると

考えられる。

2’3’2“5　分配比の抽出剤濃度依存性

　DMDPhPDAによるLn（ill）の抽出機構は、　DMDPhPDAをEとおくと（1）式

のように記述することができる。
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Ln3÷＋”HNO、＋mE2Ln（NO、）、E。（HNO、）n．s＋3H÷…・……（・）

この抽出機構の平衡定数∬は（2）式のように表される。

κ＝

［Ln（NO、）3Em（HNO，）n－、］。．．［H“］3

［Ln3＋］［HNO，］”［E］5． ・・一・…@　一・一・一・（2）

また、ここで分配比Dは（3）式で表される。

　　［Ln（NO3）3Em（HNO3）。．3］。rg．
　　　　　　　　　　　　　　　・　・　・　・　・　・　・　・　・　・　・　・　・　・　・　・　…　　　（3）刀＝
　　　　　　　ILn3＋工

（2）式と（3）式から（4）式が得られ、（4）式の対数をとり変形すると（5）式が得られ

る。

　　　D［H＋］3
　　　　　　　　・…　　　巾・・・・・・・・・・・・・・・・・・…　　（4）κ＝
［HNO3］n［E］m

logヱ）＝mlog　E＋ηlog［HNO3］＋log　K－310g［H叶］・・・・・・・・・・…　　（5）

　硝酸濃度や水素イオン濃度はLn（皿）の濃度に比べ十分大きいため、（5）式にお

いてこれらは定数であると考えることができる。平衡定数が一定であると仮定

すると縦軸に分配比の対数、横軸に抽出剤濃度の対数をプロットしたグラフの

傾きmは抽出錯体に含まれるDMDPhPDAの数を意味する。これに基づき、分

配比のDMDPhPDA濃度依存性から抽出錯体に含まれるDMDPhPDAの数を求
めた。ただし、分配比の硝酸濃度依存性（2・3－2・2）で述べたようにDMDPhPDA

は硝酸を抽出するため、硝酸と錯形成しているDMDPhPDAを差し引き、ブリ

ー一 ﾌDMDPhPDA濃度に対する依存性を調べた。図2－12a，　b，　cに硝酸濃度3、

4、5MでのLa、　Nd、　Dy、　Lu、　Amの分配比の硝酸からフリーのDMDPhPDA

濃度に対する依存性を、また図2－13に傾きから求めたAm（m）と14元素の

Ln（lrl）の抽出錯体に含まれるDMDPhPDAの数を示す。　DMDPhPDAの数は軽

Ln（III）よりも重Ln（1－）で多い。　Ln（工II）は、ランタノイド収縮といい、原子番号

の増加と共にイオン半径が減少する［45，46］。このため、内圏の立体的な空間は

原子番号の増加と共に減少する。このように内圏の空間が減少するにもかかわ

らず、配位子の数が重Ln（］［［1）で多いことは比較的珍しい．　DMDPhPDAと同じ

側鎖を持っジアミド化合物のN，N’－dimethyl・∧ζ・解dipheny1－diglicola皿ide
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（DMDPhDGA）の場合も抽出錯体中のDMDPhDGAの数が重Ln（皿）で多い［47ユ。

成田らは、DMDPhDGAを用いた抽出実験とEXAFS、溶液X線回折の結果か
ら、重Ln（HI）はDMDPhD　GAが内圏に2つ、外圏に1つ配位した外圏型錯体

を作るが、軽Ln（m）では外圏型錯体を作らないため重Ln（III）の抽出に関与する

配位子の数が多いと結論した［48，　49工。また、Ln（IIDの水和水の数に関する報告

によると、内圏に存在する水分子の数は軽Ln（IH）で9、重Ln（III）で8と軽

Ln（III）で多いが、外圏に存在する水分子も含めた全体の水分子の数は軽Ln（m）

で約13、di　Ln（III）で約14と重Ln（III）で多い［50】。これは、内圏に配位する水

分子の数は配位する空間の広さに支配されるが、外圏に配位する水分子の数は

静電的な因子によって支配されるため、電荷密度の高い重ランタノイドで数が

増えると解釈されている。DMDPhPDAも内圏だけでなく外圏にも配位してい

る可能性があり、そのため重Ln（III）で数が多くなると考えられる。

　DMDPhPDAの数は硝酸濃度3Mのときは4・5．5個、4Mと5Mのときはほ
ぼ同じで3・4．5個ほどであり、硝酸濃度3Mで数が多い。2・3・2・3において、硝

酸濃度3Mまでと3M以上では抽出機構が異なり、3Mまでは抽出錯体中に硝

酸イオンが3つ含まれるが、4M以上ではそれに加え分子性の硝酸が含まれる

ことを示した。硝酸濃度4Mと5Mでは、分子性の硝酸が抽出錯体に含まれる

ためにDMDPhPDAの数が減っていると考えられる。また、　Ln（III）と硝酸イオ

ンの親和性は高く、結晶中はもとより溶液中においてさえ硝酸イオンがランタ

ノイドに直接配位しているという報告がある［48，51，52】。硝酸ランタンの硝酸溶

液のLa一㎜による研究では、＜度0．1　MではLaイオンの内圏に醐
オンが存在する可能性は低いが、3M以上では2個の硝酸イオンがLaイオンに

直接配位していると報じている。硝酸濃度4Mと5Mでは硝酸イオンが内圏に

配位したLn（皿）がDMDPhPDAに抽出される可能性があり、DMDPhPDAの
内圏への配位が硝酸イオンによって阻害されるためにDM　DPhPDAの数が減っ

ていると考えられる。

　また、Am（m）の抽出錯体に含まれるDMD　PhPDAの数は、　f電子数が同じで

あるEu（lll）やイオン半径が同程度であるNd（III）と同程度であった。

DMDPhPDAによるAm（III）の抽出機構は中Ln（m）と同様だと考えられる。

2・3・2－6対イオンの効果

　DMDPhPDAは中性配位子であるため、　Ln（皿）を有機相に抽出するときには

電荷を打ち消すために対イオンも一緒に抽出する。そのため、対イオンとLn（lll）

の錯形成度定数や対イオンの有機相への移行のギブズエネルギー一などもLn（1工D

の抽出に影響を与える。そこで硝酸、塩酸、過塩素酸、チオシアン酸アンモニ

ウム溶液を水相として抽出実験を行い、分配比を比較した。
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　塩酸からはLn（HDがほとんど抽出されず、有意な分配比が得られなかった。

塩酸濃度10Mの塩化ランタノイドの水溶液では、僅かに塩化物イオンがLn（III）

の内圏に存在するが、それより薄い溶液中では塩化物イオンはLn（IIDの内圏に

存在しないという報告がある［48，53，54］。このため塩酸溶液からLn（III）が抽出

される場合、塩化物イオンはLn（IH）に直接配位せず、水分子を介して配位した

溶媒分離型のイオン対として抽出される可能性が高い。溶媒抽出では水相と有

機相とは混じり合わないことが前提であるように、水の有機相への溶解度は低

い。溶解度の低い水に囲まれた状態の丘1（III）は抽出しにくいと考えられる。ま

た、配位子によってLn（IH）の周りの水分子が剥ぎ取られて抽出される場合も、

陰イオンの配位によりLn（III）を取り囲む水分子の数が減らされていないため脱

水和エネルギーが高いと考えられる。

　図2－14に1Mと4Mの過塩素酸とチオシアン酸アンモニウム溶液、3Mと4

Mの硝酸と0．5MのDMDPl1PDAクロロホルム溶液によるLn（1江）の分配比を

示す。Ln（III）の分配比は概ねHCIO，系＞NH4SCN系＞HNO3系》HC1系の順

序である。1M以上の硝酸イオンやチオシアン酸イオンを含む水溶液中では、

これらのイオンはLn（m）と内圏錯体を作ることが知られている［48，51，52，55］。

一方、塩化物イオンと過塩素酸イオンでは内圏錯体をほとんど作らない。過塩

素酸イオンとLn（HDの水溶性錯体生成が弱いにもかかわらず、過塩素酸塩の分

配比は非常に高い。これは、過塩素酸イオンが水素結合からなる水の3次元構

造を破壊するために水の水和エネルギーが減少し、イオンが水相から有機相へ

移行するときの障壁が小さくなるためだと考えられる［14］。実際に過塩素酸イオ

ンの水相からクロロホルム相への移行のギブズエネルギーは小さい。このため

過塩素酸系では分配比が高くなると考えられる。Marcusの報告によると、過塩

素酸イオン、チオシアン酸イオン、硝酸イオンの水溶液からクロロホルム溶液

への移行ギブズエネルギーはそれぞれ、18、16、24kJ／rno1である［56］。錯形成

もギブズエネルギーも大きいチオシアン酸イオンで過塩素酸イオンよりやや低

い分配比になったのは、アンモニウム塩を用いたため解離や活量が低くなった

と考えている。

　ランタノイドパターンは対イオンによって大きく変化した。硝酸と過塩素酸

の場合は、対イオンの濃度が変わるとランタノイドパターンが変化し、分配比

の差が変わるが、チオシアン酸アンモニウムの場合はランタノイドパターンが

変わらず、分配比の差は変化しない。DMDPIIPDAにより硝酸が抽出されるこ

とは述べた。5Mの過塩素酸とDMDPhPDA溶液を振とうした場合には水相と

有機相の間に固体の第3相が生成したことから、DMDPhPDAは過塩素酸も抽

出すると考えられる。DMDPhPDAは酸を抽出するために有機相の極性が高く

なり、Ln（m）とDMDPhPDAあるいは対イオンの間で静電的相互作用の影響の
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原子番号

4MHCIO
lMHCIO

4MN且SCN
lMN且SCN
4MHNO
3MHNO

図2・14対イオンの異なる系での分配比

水相1：1，4MHCIO，，　10命りMLn（NO3）3

水相2：・，4MN且4SCN＋O・025　M　HNO3・O’5　M　Ln（NO3）3

水相3：3，4M且NO3・O’6　M　Ln（NO3）

有機相：0．5MDMDPhPDA・C且C1
　　　　　　　　　　　　　　3



仕方が変化してパターンが変化するのかもしれない。

　6’methyl・2（2－pyiidyDbenzimidazoleの場合は、ソフトな陰イオンであるチオ

シアン酸イオンを使用することによりAm（III）とEu（IH）の分離係数が大きくな

った。そこで本研究でも0．5MのDMDPhPDAクロロホルム溶液とチオシアン

酸アンモニウム濃度0．1－4Mでの分配比と分離係数を求め、硝酸濃度1・5Mで

のものと共に表2－5にまとめた。チオシアン酸アンモニウムの場合も硝酸の場

合も電解質濃度の低いところで分離係数が高く、分配比が低い。硝酸系とチオ

シアン酸アンモニウム系では分離係数に大きな差はない。チオシアン酸イオン

のソフト性はこの系では分離にあまり役立っていない。このことから、チオシ

アン酸系の抽出錯体中にはDMDPhPDAが内圏に配位し、電荷中和のためにチ

オシアン酸イオンが外圏に取り込まれる、イオン対抽出機構で抽出が行われて

いると考えられる。

表2・5　各HNO3またはNH4SCN濃度でのAm（1］」）とEu（lil）の分配比と

　　　　　分離係数（P．im／DEO

HNO3 NH4SCN［HNO3］or

mNH4SCN］ ふ 舐u　　且m〃克。 』 砺u 刀，㎞ノ」克旦

0．1 0．45 0，037 12

0．5 3．9 0．35 11

1 0，002 0．0002 10 15 1．2 13

2 0．02 0，003 7 62 6．9 9

3 0．15 0．03 5 106 22 4．8

4 1．3 024 5．4 253 62 4．1

5 6．6 1．7 3．9

また、1Mのチオシアン酸アンモニウムでのAm（皿）とLn（皿）の分配比の抽

出剤濃度依存性を図2－15に、また傾きから得られた抽出錯体中のDMDPhPDA

の数を図2・16に示す。DMDPhPDAの数は軽Ln（III）で3、5、重Ln（IU）で2．5

と原子番号の増加と共に緩やかに減少した。内圏の立体的大きさの減少ととも

にDMDPhPDAの数が減少していることから、この系でDMDPhPDAがLn（lll）

の内圏に配位していると考えられる。
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図2・16抽出錯体に含まれるDMDPhPDAの数
水相：・・’5MLn（NO3）3，3・3×・・’g　M　Am（NOg，

　　　　1　M　NH，SCN＋0・025　M　HNO3

有機相：0．1・0．5MDMDPhPDA・CHC13
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2－4　結論

　ピリジンジアミドは側鎖により抽出挙動や溶解度が変化した。メチル基の導

入により立体障害が低下し、金属に配位しやすくると考えられる。また、長鎖

のアルキル基により脂溶性が増し、有機溶媒への溶解度が増すが、立体障害は

大きくなった。フェニル基の導入はLn（HI）間の分配比の差を大きくし、特に重

LI1（工II）の分配比を高めた。

　実験を行った抽出剤の中ではDMDPhPDAのみがAm（III）に対して十分大き

い分配比を示した。また、A皿（HI）とmwに含まれるLn（HI）との分離係数も

4．6から13と4M硝酸からの抽出で報告されている値としては大きい値を示し

た。この分離係数はHLWに含まれる10倍のLn（III）濃度でも維持され・実用

的な濃度で使用可能だと考えられる。

　DMDPhPDAの抽出機構はDMDPhPDAをEで示すと下記であらわされる。

Ln3＋＋nHNO、＋mE　：　Ln（NO，）、Em（HNO・）n．3＋3H一

　硝酸濃度4M以上では抽出錯体中に分子状の硝酸が含まれ、　DMDPhPDAの

数が減る。このため硝酸濃度3Mではn＝3、皿＝4・5・5、4－5　Mではn＝3t5・

m＝3－4．5となった。抽出錯体に含まれるDMDPhPDAと硝酸の数は多く、これ

らは内圏のみならず外圏にも配位していると考えられる。Aエn（］－）とLn（工H）の分

配比が硝酸濃度の増加と共に急激に増加しているので、会合している可能性が

示唆されたが、Ln（工ll）の濃度を10－1から10’5Mまで変化しても分配比が変わ

らなかったことからこの系では会合や多核錯体の形成は考えにくい。分配比は

硝酸濃度の増加と共に増加したが、Am（皿）とLn（皿）の分離係数は硝酸濃度の増

加と共に減少した。硝酸濃度の高いところでは硝酸イオンが内圏により入り易

くなるため分離係数が低下するのかもしれない。

　対イオンにより分配比は大きく変化した。Ln（皿）との錯形成定数の低い過塩

素酸イオンを用いたときの分配比は、錯形成定数の比較的高い硝酸を用いた場

合よりも高い。Ln（1工Dの抽出には対イオンの有機相への移行しやすさが支配的

な要因だと考えられる。
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第三章　錯体構造の解析

3・1緒言

　　配位子と金属の錯体構造は、抽出挙動の解明に重要な情報をもたらす。例

えば、高レベル放射性廃液から3価アクチノイドとランタノイドを抽出する試

薬として期待されているマロンアミドは、側鎖により抽出挙動が異なることが

知られているが、側鎖により錯体構造も異なることが明らかにされた［1－3］。ま

た、マロンアミドのカルボニル炭素に挟まれている炭素にアルコキシル基を導

入すると、アルキル基を導入した場合よりも分配比が大きくなるため、アルコ

キシル基のエーテル酸素がランタノイドイオンに配位するか否かが争点となっ

たが、結晶構造解析によりエーテル酸素は配位しないと結論された［4］。

　ピリジンジカルボキシアミドの単結晶構造は、Preezらの報告とRenaudらの

報告がある［5・10］。前者は1960年代から1980年代にかけて3座配位の配位子

と遷移金属の錯体が盛んに研究される中、酸素一窒素一酸素という配位部位の

組み合わせとして登場した。遷移金属はd電子軌道の方向性のために正八面体

構造や平面構造をとり易いが、三座配位子が配位した場合はハロゲン化物イオ

ンなどと共に高スピン型電子配置の5座配位錯体を形成するものがある。ピリ

ジンジカルボキシアミドにおいても5座配位錯体が生成し、比較的珍しい構造

として電子吸収スペクトルの結果などと関連付けて研究された。後者はランタ

ノイドとの錯体が報告されている。比較的単純な構造のピリジンジカルボキシ

アミドのみでなく、ピリジンジカルボキシアミドがポダンド状に2つまたは3

つ結合した配位子の錯体も報告されており、単核錯体のみならず、2核錯体や

分子内三叉水素結合をしたものなど複雑で大きな錯体の結晶構造も報告されて

いる。また、ランタノイドは各イオンでイオン半径の差が小さく、化学的性質

が類似しているにもかかわらず、各ランタノイドで異なる錯体構造をとること

が多い。さらに、大きい配位数を持ち、かつ配位数自体が流動的であるため、

様々な錯体が生成する。このため錯体化学的にもランタノイド錯体は興味深い。

　本研究では、抽出機構解明の一助として、まずDMDPhPDA一硝酸ランタン

錯体の単結晶を作成しX線回折により構造を決定した。単結晶構造は固体中で

の構造であり、抽出が行われるような溶液中での構造とは必ずしも一致しない。

しかし、溶液内構造の決定は任意性が高く、計算に際して合理的なパラメータ

が必要となる。このパラメータを求める意味でも単結晶構造の知見には価値が

ある。また、溶液中の錯体と単結晶のスペクトルを比較し、溶液内構造につい

て考察することもできる。ここでは広域X線吸収微細構造（EXAFS）を用いて結

晶と溶液内錯体の構造を比較した。EXAFSは、内殻電子が結合エネルギーに相

当する波長のX線を吸収して光電子を放出し、この光電子が吸収原子の近傍の
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原子に散乱され・電子の遷移確率に変調をもたらすことを利用した分光法であ

る。このエネルギーに対して連続的に変化する遷移確率の変化（EXAFS振動）を

解析することで吸収原子のまわりの局所構造を知ることができる。

　溶液内の錯体構造は分子の運動が大きいために一つの手法では説明しきれな

いことが多い。さらに、抽出錯体の構造は単相溶液内の錯体より因子が多く、

複雑になる。そこで、　EXAFSに加え、　W吸収スペクトノレと㎜スペクトル

による溶液内構造の検討も行った。

　UV吸収スペクトルは、試料物質が紫外線～可視光を吸収することにより電子

が基底状態から励起状態へ遷移する現象を利用した定性・定量分析法である。試

料の濃度と吸光度には比例関係が成り立っ。定量操作や使用機器が比較的簡単

で、感度や精度も高いため最も汎用的に使用される手法の一つである。ここで

は連続変化法により錯体の逐次平衡定数を求めた。

　NMRは、物質の構造や反応機構などを調べる上で不動の地位をもつ分光法で

ある。磁気モーメントを持つ原子核を磁場中に置くとZeema皿効果によりいく

っかのエネルギー状態が生じる。このエネルギー差に相当する周波数の電磁波

を照射すると分裂した核スピン状態間の遷移に基づくエネルギーが吸収される。

この共鳴吸収位置（化学シフト）の相違により定性分析を、その強度から定量分析

が可能である。ここでは単相溶液内の錯体と抽出錯体のスペクトルを比較し、

抽出錯体の構造を比較検討した。また、温度効果から配位子交換反応について

も考察した。

3－2　実験

3－2－1　［La（NO3）3（DMDPhPDA）2］の単結晶の作成

　［］la（NO3）3（DMDPhPDA）2】の単結晶は下記の手順で作成した。

①O．90219のLa（NO3）3・6H20をメタノールに溶かし2mlにする。（1　Mの

　La（NO3）3・6H20メタノール溶液）

②0．3454gのDMDPhPDAをメタノー一ルに溶かし10　m1にする。（O．1　Mの

　DMDPhPDAメタノール溶液）

③①の溶液95μ1と②の溶液1．905m1を混合する。　La：DMDPhPDA＝1：2

④①の溶液65μ1と②の溶液1．935mlを混合する。　La：DMDPhPDA＝1：3

⑤③、④を静置し、ゆっくりと溶媒を蒸発させると単結晶が生成する。

3－2－2元素分析

　得られた結晶を乾燥させ、約1．5mgを精秤し、スズの容器に密封したものを

試料とした。これをアムコの元素分析装置EA1110を用いて分析した。得られ
た結果は、C：49．89％、　H：3．86％、　N：11．93％であった。［La（NO3）3（DMDPhPDA）2工
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（DMDPhPDA＝C2iHigO2N3）に対して得られる理論値は、　C：49．66％、H：3．77％、

N：12．41％、La：13．68°／・、　O：20．48％である。実験値と理論値の差は、　C：0．23％、

H：0．09％、N：0．48％となり、差が0．5％以内に収まることから、結晶が

［La（NO3）3（DMDPhPDA）2］であると同定された。

3－2・3単結晶X線回折実験による結晶構造の決定

覚結晶X線回折実験

約O．50×037xO、33㎜の［La（NO3）3（D］Y［DPhPDA）2］の無色単編をガラス

ファイバーにマウントした。すべての測定はグラファイトモノクロメータで単

色化されたMo・Kα線と回転対陰極を有するリガクのAFC7R回折装置で行った。

データ収集のための格子定数と方位行列は、39．42＜2θ＜40．00°の範囲で設

定した25個の回折ピークを用い、最小二乗法で精密化したところ、以下の次元

を持っ立方晶系（ラウエクラス：4／mnlm）と一致した。

　　　　　　　　　　e　　　aニ15．340（3）A

　　　　　　　　　　e　　　cニ19．035（3）A

　　　　　　　　　o　　　V＝4479（1）A3

Z＝4とEW．ニ1015．72から密度は1．519／cm3と計算された。消滅則より

　　　hOO：h≠2n
　　　OO1：1　≠　4n

空間群は

　　　P41212（＃92）

と決定された。

データは23±1℃で最大の2θが60．0°のω一2θスキャンにより収集した。

（1．10＋0．30ta皿θ）°のスキャンは16．0°∫min（omega）のスピードで行った。弱

い回折は最大5回再スキャンし、よい統計を得るためにカウントを蓄積した。

不変のバックグラウンドカウントは各回折サイドで記録した。回折ピークのカ

ウント時間とバックグラウンドのカウント時間の比は2：1にした。入射ビームコ

リメータの直径は6．O　mm、結晶から検出器までの距離は235　mm、コンピュー

タ制御のスリットは9．Omm（水平）と13．Omm（垂直）にセットした。

データの補正

　3766個の測定データのうち独立したものは3736個であった。反射測定150

回ごとに3つの標準反射の強度を測定した。データ収集の間に標準反射はO．3°／・

増加した。この現象に対しては線形補正係数を適用した。

　Mo一α線、に対する線吸収係数μは10．2　cm・1であるeいくつかの回折の方位ス

キャンに基づく経験的な吸収補正はO．97から1．00の範囲の透過係数を適用した・
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　構造は直接法により解き、フーリエ合成により拡張した。非水素原子は異方

性で精密化した。水素原子は含まれているが精密ではない。フルマトリックス

での最小二乗精密化の最終サイクルは3215個の回折（1＞2．00σ（1））と297の変数

パラメータに基づき、重み付けしていない構造因子と重み付けした構造因子は

以下のように収束した。

　　　R＝Σ（Ftr，一　躍）1Σ．躍二〇．047

R、ニ　Σω1㌔2－F．2／Σω凡2＝0」04

RlニΣllF。1－IF。ll／ΣIF。1＝o．035 1＞2．0σ（1）

単位質量あたりの標準偏差はL49であった。

3・2・4広域X線吸収微細構造（EXAFS）の測定と解析

EXAFSの洞古
　EXAFSの測定はSPri　g8のBL，11XUで行った。　LaのK吸収端38．938　eV

を挟む38．435eVから41．426　eVのエネルギーのX線を試料に照射し、試料の

前と透過後のX線強度を電離箱で測定した。

　SP地g8では、電子銃より打ち出された電子を線型加速器で1GeVに加速し

てからシンクロトロンに入射し、シンクロトロンで8GeVまで加速する。8GeV

まで加速された電子は蓄積リングに蓄積され、放射光を生み出す。BLIIXUで

はさらにアンジュレータを用い電子を振動させることでX線の輝度を高めてい

る。また、アンジュレータによるX線は偏向電磁石のみにより得られるX線と

異なり、エネルギーに対する強度の変動が滑らかでない。そこで、各点を測定

する毎に電子の振動周期を少しずつ変えRocking　curveを測定し、輝度が最も

高くなるように調節し、エネルギーに対する強度変化が緩やかになるようにし

た。

遡
　［La（DMDPhPDA）2（NO3）3］の単結晶を0．16099とBNを0．08519を乳鉢でよ

くすり潰し、混ぜ合わせた後、0．08089とり、錠剤器で直径10mmのペレット

に成型し、試料とした。

　20mMの硝酸ランタンと20，　40，60，80，100　mMのDMDPhPDAを含むメ

タノール溶液をポリエチレン製・光路長10mmのUVセルに入れ、揮発を防ぐ

ためにセルの口をラボフィルムで封じた。このUVセルを2つあるいは3つ並

べて光路長を20・30　mmにし、測定した。
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　試料の吸光度μは試料を透過する前のX線強度Ioと透過後のX線強度1の比

μニ109（1，10である。］la：DMDPhPDA＝1：1メタノール溶液のX線エネルギ

ー吸収スペクトルを図3・1に示す。吸光度には対象とする遷移以外の遷移や溶

媒分子によるバックグラウンドを含む。このため吸収端より低エネルギー側の

実測の吸収曲線をVicto距en式によりフィッティングして吸収端以降に外挿し、

差し引いた。　孤立原子の吸光度μoは7区間のCubic　Sphne法を用いて推定

した。EXAFSの振動はx＝｛μ（k）一μo（k）｝∫μo（k）；k＝｛8mπ2（E・Eo）／h2｝112（Eは固

有X線エネルギー一一、Eoは光電子が飛び出す閾値のエネルギー、皿は電子の質量）

で規格化される。k3の重みをかけたx（k）フーリエ変換し、動径構造関数を得た。

3－2・5紫外線吸収スペクトルの測定

　測定試料の前後の紫外線強度はUV測定装置で測定した。このとき、ダブル

ビーム方式で光を時間的に2分し、試料セルと対照セルを交互に透過させ・そ

れぞれの透過度の差から溶質のみの吸収を得た。吸光度は透過前の紫外線強度

Ioと透過後の強度τの比、10g（lolDで定義した。

　測定にはスクリューキャップ付、光路長10皿mの石英セルを用いた。まず・

0．1mM　DMDPhPDAとO．2　mM　Ce（NO3）3を含むメタノール溶液とアセトニト

リル溶液のスペクトルの時間変化を測定した。その結果、メタノール中では反

応が平衡に達するまでに3時間以上を要し、かつ、スペクトルの変化が小さい

ため、以下のUV滴定実験は迅速に平衡に達するアセトニトリルを溶媒として

行った。

　UV滴定は、3m1のO．1　mM　DMDPhPDAアセトニトリル溶液に3mM
La（NO3）3アセトニトリル溶液を10μ1ずっ加え、その都度、250・400　nmの波

長の吸光度を測定した。

3－2・6核磁気共鳴スペクトル（NMR）の測定

㎜はVarian　trW　Unity　400　Plus（Ho＝9．4T）で測定した。

　O．05mMのLnC13あるいはLn（NO3）3（Ln＝La，　Ce，　Nd，　Eu，　Lu）と0・1　mM

DMDPhPDAを含む重水素化メタノール溶液を試料としiH・NMRを測定した・

　O．01，0．02，0．025，0．033，0、05，0．1，02MのLu（NO3）3と0・1　Mの

DM　DPhl？DAを含む重水素化アセトニトリル溶液を試料とし、　i3C・NMRを測定

した。

　0．1，0．167，0．25　MのLu（NO3）3を含む5　M　DNO3と0・5　MのDMDPhPDA

重水素化クロロホルム溶液を振とうし、振とう後のクロロホルム相を試料とし・

iH・、13C一㎜スペクトルを測定した。なお、このときくこ抽出された
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図3・1　LaのK吸収端付近におけるX線吸収スペクトル
試料：0・02MLa（NO3）3・　O・04　M　DMDPhl？DA・CH30H溶液



Lu（NO3）3の濃度はICP－MSにより求めた。

　0．1MのLu（NO3）3を含む5MDNO3と振とうした後の0．5　M　DMDPhPDA

重水素化クロロホルム溶液の13C・㎜スペクトルをプロトンデカップリング

せずに一80から40℃で測定した。

3－3結果と考察

3・3－1［La（NO3）3（DMDPhPDA）2］の単結晶構造解析

　［La（NO3）3（DMDPhPDA）2］の単結晶X線回折とその構造解析の詳細な結果は

シッフファイルを巻末に付す。図3・2a，　bに異なる角度から見た

［La（NO3）3（DMDPhPDA）2］錯体のオルテップ図を示す・
【La（NO3）3（DMDPhPDA）2］錯体は2座配位の硝酸イオンが3個、3座配位の

DMDPhPDAが2個配位した12配位錯体となった。　Bunzhによると、ランタ

ノイドは固体中で3－14の配位数のものが報告されており、Laの12配位錯体も

十数例ほどある［11］。ランタノイドの12配位錯体は硝酸イオンや
1，8－naphthylidineのような小さい2座配位子が6分子配位したもの［12－18⊥

クラウンエーテルのような大環状包接化合物と硝酸が配位したもの［19・24］、6

座配位のポダンド系配位子が2分子配位したもの［25，261、3座配位子の

cis－triaza・tris－rhomobe皿zeneが4分子配位したもの［27］などが知られている

が、3座配位子と2座配位子からなる12配位錯体は報告例がない。

　側鎖の異なるピリジンジカルボキシアミドの
N，N，N　N・tetraethylpyridine－2，6・dicarb・xyamide（TEPDA）では・対イオンが硝

酸イオンではなく、過塩素酸イオンの錯体が報告されており、ランタノイド：

配位子の比が1：3で9配位である［7］。過塩素酸イオンはランタノイドに直接配

位していない。一般に、対イオンが異なると錯体構造が大きく異なる。
2，2・：6・，2・－terp獅血e（tPy）では様々な対イオンのランタノイド錯体の構造が系

統的に調べられており、端的にまとめると次のようになる［28－351。1）硝酸イオ

ンが対イオンの場合は様々な錯体が生成し、硝酸イオンが2－6分子配位した例

が報告されている。tpyも1分子のものと2分子のものが報告されている・また・

水分子や溶媒分子が配位する場合もある。2）過塩素酸イオンが対イオンの場合

はtpyが3分子内圏に配位し、過塩素酸イオンや水分子などはランタノイドの

内圏に配位しない。3）塩化物イオンが対イオンの場合は内圏に水分子が配位す

る。塩化物イオンも1分子内圏に配位する。4）チオシアン酸イオンが対イオン

の場合は2分子のtPyと3分子のチオシアン酸イオンが内圏に配位する・外圏

に溶媒分子が存在することもある。このように・対イオンの異なる
［La（DMDPhPDA）（NO3）3］と［La（TEPDA）3］3＋では・単純に構造を比較することは

できない。しかし、より立体障害の小さい側鎖のTEPDAで過塩素酸を使用し
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図3・2a［La（NO3）3田MDPhPDA）2］のオルテツプ図［39」



図3・2b［La（NO3）3田MDPhPDA）：i］のオルテップ図（C2軸方向から）［39］一



た状況で3分子までしか内圏に配位しなかったということは、DMDPhPDAの

系で3分子より多くの分子が内圏に配位するとは考えがたい。また、Laは固体

中では様々な配位数を取るが、溶液中では9配位であると考えられるe抽出錯

体においてもLaの内圏の空間は、最大でも3分子のDMDPhPDAまでが入る

程度であると考えられる。

　2分子のDMDPhPDAはN（py）－La－N（py）結合角が129．2°になる角度でLaに

配位しており、この挟角の広い方に2分子、狭い方に1分子の硝酸イオンが配

位している。狭角の硝酸イオンのNとLaを結ぶ直線上にC2軸が存在する。同

じ側鎖を持っジアミド化合物のbuty1・∧ξ」V巴dimethy1・」V，　V‘　diphenyl

malonamideあるいはethoxy　ethyl・∧ζ」V毛dhnethyl－N，　N‘　diphenyl　maユonamide

と硝酸ネオジムの1：2錯体においても、2つのカルボニル酸素とネオジムによ

り作られる平面がなす角度、平面角がそれぞれ72．0°、70．6°と角度を持ってお

り、挟角の広い方に3分子の硝酸イオンが配位している［41。一方、側鎖がエチ

ル基のN，Al，TN　N‘tetraethy1　malonamideと硝酸ランタンの1：2錯体では配位

部位の平面角は14．5°、側鎖がシクロヘキシル基とメチル基の
∧ξ」声dicyclohexy1・ハξ2V己dimethy1皿alonamideと硝酸ネオジムの1：2錯体で

は2．9°とほぼ水平面上に配位子が存在している［1－3］。また、DMDPhPDAの場

合、2つのフェニル基の平面は、配位部位である2っのカルボニル基とピリジン

の窒素、そしてランタンから成る平均平面に対して57．0°と129．1°を成している。

．ヒ述のマロンアミドに関しても、フェニル基の平面は配位部位に対して同一平

面上にはなく、配位部位と成す角が狭い。このようにフェニル基は配向性を持

ち、またかさ高いため、配位子の配位方向を限定させ可能性がある・

　フェニル基と配位部位であるカルボニル酸素はアミドの炭素と窒素の結合に

対し逆方向、トランスの位置関係にあり、メチル基はカルボニル酸素に対して

シスにある。かさの低いメチル基が配位部位の方向を向くことで立体障害が小

さくなっていることが分かる。

　結合距離を表3・1にまとめた。［La（DMDPhPDA）2（NO3）3】の結合距離は12配

位錯体で報告されているものと同程度である［12－27］。2つのカルボニル酸素と
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　e　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　e
L，aの結合距離は等価ではなく、一方が2．605　Aと短く一方が2・746　Aと長い。

ピリジン窒素とLaの結合距離は2．7S2　Aであり、長い方のLaとカルボニル酸

素の結合距離と近い。9配位の［La（TEPDA）3］では、2つのカルボニル酸素とLa

の距離は大きくは変わらず、ピリジン窒素とLaの結合距離が長くなっている・

［La（DMDPhPDA）2（NO3）3］は12配位であり、比較的固定された配位部位の大き

さに対してLaの配位圏が小さく、このような偏りが生じると考えられる。また・

硝酸イオンの結合距離も対称心上の硝酸イオンでは2．756Aと長く・対称な2

つの硝酸イオンでは2．637　Aと2．64S　Aと短い。配位数の大きい錯体では・結
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表3－1［La（NO3）3（DMDPhPDA）2］の結合距離（一部）

原子 原子 距離IA 原子 原子 距離IA
La
La
La
O（1）

N（3）

N（3）

N（3）

N（4）

C（8）

C（9）

C（10）

C（2）

C（2）

C（3）

C（4）

C（5）

C（6）

0（1）

0（3）

0（6）

C（8）

C（1）

C（2）

C（8）

C（9）

C（9）

C（10）

C（11）

C（3）

C（7）

C（4）

C（5）

C（6）

C（7）

2．746（2）

2．637（3）

2．756（3）

1．222（4）

1．477（5）

1．423（5）

1．356（4）

1．342（4）

1．508（5）

1．373（5）

1．376（6）

1．387（6）

1．386（7）

1．357（7）

1．384（10）

1．378（9）

1．375（8）

La
La
La
O（2）

N（5）

N（5）

N（5）

N（4）

C（13）

C（12）

C（11）

C（16）

C（16）

C（17）

C（18）

C（19）

C（20）

O（2）

O（4）

N（4）

C（14）

C（15）

C（16）

C（14）

C（13）

C（14）

C（13）

C（12）

C（17）

C（21）

C（18）

C（19）

C（20）

C（21）

2．605（3）

2．645（3）

2．782（3）

1．235（4）

1．44（5）

1．439（5）

1．344（4）

1．335（4）

1．497（5）

1．384（5）

1．391（6）

1．376（5）

1．377（5）

1．372（7）

1．344（7）

1．384（7）

1．396（6）



合距離がばらつく傾向が見られる。

　また、酸素とLaの結合距離の方が窒素とよりも短く、酸素の方がLaに対し

て結合か強いことがうかがえる。HSAB則からも酸素の方が窒素よりも硬いた

め、硬い酸であるLaとより強く結合することが予測され、これと一致した
［36，37】。

3・3・2　［La（NO3）3（DMDPhPDA）2］の単結晶と溶液の動径構造関数

　図3・3に［Lla（NO3）3（DMDPhPDA）2】の単結晶とメタノール溶液の動径構造関

数を示す。ただし、位相シフトは補正していない。La（NO3）3：DMDPhPDAが

1：1、1：3、1：4、1：5のメタノール溶液の動径構造関数は1：2とほぼ同様

であった。結晶の動径構造関数は2．15A付近に第1ピークがある。このピーク

はやや非対称である。単結晶構造解析の結果から内圏に配位している酸素や窒
　　　　　　　　　　　o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　e
素とLaの距離は約2．6　Aの短いものと約2．75　Aのやや長いものとあることが

分かっている。第1ピークはこれらのピークが重なっているためやや非対称に

なったと考えられる。これに対し、溶液中では分子の運動が大きく、構造的な

偏りが解消されるために、第1ピークが対称になっている。

　結晶の動径構造関数では3．7A付近にもピークが現れている。このピークは内

圏配位している硝酸イオンの非配位の酸素に起因している。硝酸イオンは2座

でLaイオンに配位しており、Laイオン、硝酸イオンの窒素及び非配位の酸素

はほぼ一直線に並んでいる。このとき］la・N・O・N・Laの多重散乱は焦点効果によ

り強度が増す。このため距離が離れているにもかかわらずはっきりと観測され

る。これに対し、溶液の動径構造関数ではこのピークが著しく減衰しているこ

とから、溶液内では硝酸イオンが内圏から外れていると考えられる。矢板らは

Ce（NO3）3－DMDPhPDA・メタノー一ル溶液のEXAFSの解析において、溶液中にお

いてややブロードな第2ピークは硝酸イオンによるものではなく、ピリジン環

の4位のCによるものであり、溶液中でCe、ピリジン環のN、ピリジン環の4

位のCは直線状に並ぶと報告している［38］。Laの配位数は固体中では様々であ

るが、溶液中では9になるとの報告もあり、DMDPhPDAの錯体も溶液中では

硝酸イオンが外れて配位数が減っていると考えられる。また、溶液の第1ピー

クは結晶の第1ピークと比べ短い位置に現れた。結合距離は配位数が小さいほ

ど短くなる。このDMDPhPDAとLaの結合距離の変化は、溶液中で硝酸イオ

ンが外れ、配位数が減少したことを示唆している。

3－3－3　UV滴定による逐次生成度定数の決定

　図3・4にDMDPhPDA溶液を硝酸ランタン溶液で滴定したときのLa－
DMDPhPDA錯体のUVスペクトルを示す。硝酸セリウム、硝酸ルテチウムに
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おいても同様の結果が得られている。DMDPhPDAはアセトニトリル中で波長

280nmにモル吸光係数6744のπ→π幸遷移に基づくと考えられる吸収をもつ。

また、ランタノイドとの錯形成により296n皿新たなピークが出現する。この

吸収は溶液内のランタノイド濃度が増加するとともに強度を増すが、錯形成が

飽和すると一定になる。296nmでの吸光度の変化を溶液中のLnと
DMDPhPDAの比、［Ln］／［DMDPhPDA］に対してプロットすると、図3－5にな
る。

　溶液内でのLnとDMDPhPDAの錯形成反応は下記のように考えられる。

Ln3’　＋　DMDPhPDA2Ln’＋（DMDPhPDA）

Ln3’　（DMDPhl）DA）＋DMDPhPDA　1Ln　3＋（DM］）PhPDA），

　それぞれの反応の逐次生成定数を斑、逓とすると

　　　［Ln3＋（DMDPhPDA）］
　K，＝
　　　［Ln　3＋］PMDPhPDA］

　　　　　　［Ln　3＋（DMDPhPDA）ユ］
　Kっ＝　　．
　　r　［Ln’＋（DMDPhPDA）］［DMDPhPDA］

　全生成定数βは

　　　　　　［Ln　3＋（DMDPhPDA）2］
　β＝K1・κ2＝
　　　　　　［Ln3÷］［DMDPhPDA］ユ

であらわされる。また、

［DMDPhPDA］t。：al＝pMDPhPDA］＋［Ln　3÷（DMDPhPDA）］＋2［Lnヨ中田MDPhPDA）三］

　　　　　　　＝［DMDPhPDA］｛1＋kl［Ln］＋2k，　kユ［Ln］pMDPhPDA］｝

　　　　　　　＝0．1　mM
　　　［Ln　3＋］t。t。1＝［Ln　3＋］＋［Ln3÷（DMDPhPDA）］＋［Ln　3＋（DMDPhPDA）2］

　　　　　　　＝［Ln　3＋］｛1＋ki［DMDPhPDA］＋ki　k2［DMDPhPDA］ユ｝

　　　　　　　＝x　mM

xは0．01・O．3mMである。ここで斑と斑が決まればすべての化学種の濃度も

決まる。

また、Lambert－Beerの法則より

Ai・＝Sl［Ln3＋（DMDPhPDA）］1

A2＝tib－［Ln3＋（DMDPhPDA）］l

A，。t．，Ll＝Al＋A2ニa【Ln3＋（DMDPhPDA）］1＋o－［Ln3＋（DMDPhPDA）2】1

である。ここで、el、　e2は1：1錯体、1：2錯体のモル吸光係数、1は光路長

であり、当実験では1cmである。この式より、吸光度と錯体の濃度の関係が与

えられる。ε1、o一は、1：1錯体のみの溶液や1：2錯体のみの溶液を得ること
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はできないため、実測値を得ることができない。そこで、図3－5において変化

が見られなくなったところでは平衡に達しており、1種類の錯体のみが存在する

と仮定した。まず、終点で1：1のみが生成すると仮定し求めたεユを用い、kl

をパラメータとしてソフトウエアSPECFIT／32で図3－5をフィッティングした

が、誤差が大きくなった。そこで終点では1：2錯体のみが生成していると仮

定し、　、Et．？を求め、前述と同様にフィッティングを行いKlとK2を求めたところ、

誤差が小さくなり、良い結果が得られた。その結果を表3－2にまとめた。

表3－2　UV滴定より得られた逐次平衡定数

La Ce Lu．

109・駈 5．4±0ユ 4．6±0．1 4．6±α1

109」騒 43±0．2 3．8±0．1 3．8±0ユ

また、終点で1：3、あるいは1：4錯体ができることを想定し、同様のフィッ

ティングを行なったが、誤差が大きくなったことから、アセトニトリル中では

1：1錯体と1：2錯体が生成し、1：3以上の錯体は生成していないと考えられ

る。過塩素酸系でTEPDAがランタノイドとアセトニトリル中で1：3錯体を生

成することが報告されているが、これは内圏に配位しにくい陰イオンであり、

さらに、TEPDAの側鎖が小さく立体障害が生じないためである［7］。

DMDPhPDAでは側鎖が大きく立体障害が生じるため1：3錯体は生じないと考

えられる。しかし、296nmのピークは直接Lnに配位することで配位子の吸収

帯が移動したと考えられ、外圏に配位しているDMDPhPDAの吸収は関与して

いないと考えられる。よって、この逐次平衡定数は内圏配位錯体の定数であり、

外圏配位のDMDMPhPDAに関しては考慮していない。抽出実験の結果で3分

子以上のDMDPl1PDAが関与する結果が得られたが、これは内圏と外圏を合わ

せた化学量論である。抽出錯体中では、内圏にDMDPhPDAが2分子まで配位

し、3分子以上は外圏に存在すると考えられる。ただし、アセトニトリルに溶解

して得られる錯体と抽出によって得られる錯体では構造が異なる可能性が高い。

特に、抽出の場合はランタノイドのみでなく硝酸も抽出されるため、より複雑

な錯体ができることが予想される。

　逐次平衡定数はLn聞でほぼ同程度であった。内圏に配位するDMDPhPDA

数はLn（III）間で大きく異ならないと考えられる。また、抽出実験の分配比は、

硝酸濃度4M以上ではLn間で大きな差がみられたが、硝酸濃度1、2M付近で

は同程度であった。UV滴定に用いた試料は中性であり酸は含んでいない。酸を

含まない系においてDMDPhPDAとLnの内圏錯体の形成は各Lnで大きく異
ならないことが確認された。
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3－3・4㎜によ蹴内構造の推定
3・3・4・1Ln・DMDPhPDA単相溶液

　図3－6　a，　bにLn：DMDPhPDA＝1：2（硝酸塩a，塩酸塩b）のメタノール溶液

の1H一㎜スペクトルを示す。　LaとLu以外のランタノイドは4！電子のため

に生じる磁性をもつ。このため、近傍の原子に対し大きな常磁性シフトをもた

らす。これを常磁性シフトと呼ぶ。常磁性であるCeやNdのDMDPhPDA錯

体においては配位部位を含むピリジン環の水素由来のピークが著しく低磁場側

にシフトしている。また、Euでは高磁場側にシフトしている。磁性を持たない

LaとLuでは、これらの水素は錯形成により高磁場側にシフトしているが、シ

フトが小さい。また、直接配位部位と結合していないメチル基のピークが錯形

成により大きくシフトした。［L，a（NO3）3（DMDPhPDA）2］の単結晶構造解析の結果

で、メチル基とカルボニル酸素はアミドの炭素と窒素の結合から同じ方向、シ

スの位置関係にあった。溶液中でもこの位置関係が保持され、メチル基が配位

部位の近くになるため、このようなシフトが起こったと考えられる。フェニル

基のピークは錯形成により僅かに低磁場シフトした。Anomalous　ax’yl

strengthening　effectでフェニル基が電子を供与している可能性がある。また、

硝酸塩の系と塩酸物の系は同じ傾向を示したが、シフトは塩化物の方が大きい。

っまり、DMDPhPDAとランタノイドはより強く結合していると考えられる。

塩化物イオンはランタノイドの内圏に配位しないと考えられ、ランタノイドの

内圏にはDMDPhPDA分子と比較的かさの小さい水分子が配位していると考え

られる。このためDMDPhPDA分子は配位に際して立体障害が小さいと考えら

れる。エタノールに硝酸ランタノイドを溶解した場合は内圏に硝酸が配位する

と報告されており、メタノールに溶解した場合でも同様に配位すると考えられ

る［39工。このため硝酸系ではDMDPhPDAとかさの比較的高い硝酸イオンとが

内圏に配位することになり、DMDPhPDAとランタノイドの結合は立体障害に

より弱くなると考えられる。

　図3・7a，　bにアセトニトリル中でL，n、（NO3）3：DMDPhPDAが1：1と1：2で

のiH・NMRと13C・㎜スペクトルを示す。アセトニトリル中においてLnと

の錯形成によるシフトの方向はメタノール中と同じ方向であり、1：2のスペク

トルにおいて化学シフトは同程度となった。1：2ではブロードなピークが1：1

ではシャープになり、フリーと比べより大きくシフトしていることが分かった。

3’3・4－2　Lu－DMDPhPDAアセトニトリル溶液

　図3－8a，　bにLu（NO3）3：DMDPhPDAが2：1から1：10の重水素化アセト

ニトリル溶液の1H・㎜と13C一㎜を示す。　i　H・NMR　一ペクトルにおいて、

ピリジン環の3，5位、4位のピークはDMDPhPDAの割合が減るにつれ高磁場

88



DMDPhPDA

La・DMDPhPDA

Ce・DMDPhPDA
」V　　　　　L＿．＿ンv＿

Nd・DMDPhPDA

LuDMDPhPDA

　　　　　　　　8　　　7　　　6　　　5　　　4　　　3　　　2

　　　　　　　　　　　　　　　化学シフト／ppm

図3・6a　O．05　M　Ln（NO3）3＋0．1MDMDPhPDA　CD30D溶液の1H・NMR



La’DMDPhPDA

DMDPhPDA

CeDMDPhPDA

L」コ

Eu・DMDPhPDA

　‘　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

　　　　　　　　二」L＿＿」L」L＿＿＿＿

Lu－DMDP…

　　　10　　　　　　8　　　　　　6　　　　　　4　　　　　　2

　　　　　　　　　　　　　化学シフト／ppm

図3・6b・．・S　M　LnC1，＋…MDMDP皿DA　CD30D溶液の’H“NMR



A Free

Pr　1：2

凡
｝

Pr　1：1
1

〕L
Nd　1：2

．．一．一一．一．．．　　　　＿」巡しk」≡＿＿⊥1
1，

　　　1

＿、＿＿」’」

［」L

　　　　　　　　　　　　　　　L

　　　、：1」＿⊥L一＿

　　　　　　　　　　　　　　　i’i

　　　　　　　　　　　　　　ir」一・

一」lliLLLLI：⊥，＿＿＿」∪～＿＿＿

12 　　　10　　　　　　8　　　　　　6　　　　　　4　　　　　　2
　　　　　　　　　　　　　　化学シフト／ppm

図3－7a　Ln（NO3㌃DMDPhPDACD3CN溶液の1H・NMRスペクトル

0



＿＿，一一．．il。．、」」し＿＿＿二＿

Pr　1：1

Nd　1：2

Nd　1：1

1＿

一 一一一一一一一

@　　　　Eu　1：2

Eu　1：1

1」

Lu　1：2

c　［ll：r＝rl　ti　bU　rrrr［＝rri－iiiri±　Errコ

旧
Lu　1：1

180　　　　160　　　　140　　　　120　　　　100　　　　80　　　　　60　　　　　40

　　　　　　　　　　　　　　化学シフト／ppm

図3・7b・Ln（NO2，・DMDP1）PDA－CD，CN溶液の13C・NMRスペクトル



」
Free

一」L些＿＿」u一

　　　　　　　8　　　7　　　6　　　5　　　4　　　3

　　　　　　　　　　　　化学シフト／ppm

図3・8a　Lu（NO3）3・DMDPhll）DA・CD，CNIIi1？KのIH・㎜スペクトル



N．、．、．≒目

　1：10

　1：51、

　1：4

　1：3

180　　　　160　　　　140　　　　120　　　　100　　　　80　　　　　60　　　　　40

　　　　　　　　　　　　　化学シフト／PP皿

図3・8b　Lu（NO3），－DMDPhllDA－CD，CN溶液の13C・NMRスペクトル



側ヘシフトし、フリーにおいて7．48ppmであったピークが1；1では6．61にな

った。また、フェニル基、メチル基のピークは錯形成により低磁場方向に

O・14’0・41PPmほどシフトした。13C一㎜において、ピリジン環の3，5位、4

位、メチル基、フェニル基のメタとパラのピークは低磁場側へ、フェニル基の

アミド窒素に直結している炭素、ピリジン環の2，6位のピークは高磁場側にシフ

トした。カルボニル炭素とフェニル基のオルトのピークはあまりシフトしなか

った。フリーのDMDPhPDAと2：1の化学シフトを比較すると、ピリジン環
の2，6位、3，5位、4位のシフトが一620PPm、＋5．58　PPm、＋3．24　PPmと大き

いが、同様に配位部位に近いカルボニルの炭素は＋0．29ppmと小さい。一方、

配位部位から離れているメチル基やフェニル基のパラで＋3．66ppmと＋3－05

ppmと大きく低磁場・シフトしている。　an、omalous　aryl　stren　gthening　effectに

より側鎖から電子が流れ込むためメチル基やフェニル基のピークが低磁場シ

フトし、電子を受け取ったカルボニル基ではシフトが小さくなっていると考え

られる。

　1：1ではピークがシャープであり、さらにLuを加えて2：1にしてもピーク

の形状や化学シフトに大きな変化は認められなかった。1：1と112ではすべ

てのDMDPhPDAがLuに配位していると考えられる。1：2から1：10のスペ

クトルでは化学シフトが1：1とフリーのDMDPhPDAの中間に位置し、ピー一

クがブロードになる。ピリジン環の4位のピークを例にとると、1：3の化学シ

フトは138．97であり、フリー一の137．76と2：1の141．00の中間に位置してい

る。また、1：2から1：10へとDMDPhPDAの割合が増えるにつれ、化学シ

フトがフリーのDMDPhPDAに近づく。　UV滴定の結果はアセトニトリル中で

DMDPhPDAは1分子または2分子内圏に配位するが、3分子以上は内圏に入
らないことが示唆された。1：1ではほとんどの配位子がLu（III）に配位している

と考えられるが、DMDPhPDAの害lj合が増えるにつれ配位できない

DMDPhPDAが増える。このLu（IH）に配位していないDMDPhPDAと配位し

ているDMDPhPDAの問で交換が起こり、かつ、この交換速度が速いために

NMRの測定時間では区別することができないため、平均化された位置にブロー

ドなピークがあらわれたと考えられる。

3・3－4－3抽出錯体の㎜スペクトノレ

　図3－9a，　bに0．10、0．167、0．25　MのLu（NO3）3を含む5M硝酸溶液と振とう

した後の0．5MDMDPhPDA重水素化クロロホルム溶液の1H－NMRと
i3C’NMRスペクトルを示す。試料中のLu：DMDPhPDAは1：4．5、1：5、1：

7でありた。Lu：DM］）PhPDAが1：4．5での1H一㎜スペクトルではピリジ

ン環のピークが高磁場側に、フェニル基のピークが低磁場にシフトした。この
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シフトしたピークはLu：DMDPhPDAの比が変わってもシフト位置があまり変

わらない。また、DMDPhPDAの割合が高くなるにつれフリーのDMDPhPDA

に近いピークが強度を増す。このピークは1；5のときからはっきりと観測され

るが、1：　4．5でもピークがブロードで隠れている可能性はある。1H一㎜では

シフトが小さいために区別しにくい。

抽出錯体の13C一㎜スペクトルでは、ピークがそれぞれ2りに分裂した。

そのうちの一つはアセトニトリル溶液のときと同様にピリジン環の3，5位、4位、

メチル基、フェニル基のメタとパラのピークは低磁場側へ、窒素に直結してい

るフェニル基の炭素、ピリジン環の2，6位のピークは高磁場側にシフトした。シ

フトの大きさもアセトニトリル中で1：1の比率のときと同程度であることから、

配位したDMDPhPDAのピークだと考えられる。他方のピー一クは1：4．5のスペ

クトルでは小さいが、1：5、1：7とDMDPhPDAの割合が増すにつれて強度が

増した。また、化学シフトもフリーのものに近い（±0、2・2．45ppmほどシフトし

ている）。しかし、ブリ　・一のピークと比べてブロードであり、僅かではあるが

DMDPhPDAの割合によって徐々に化学シフトがずれることから、配位した

DMDPhPDAとフリーのDMDPhPDAがわずかに交換している可能性がある。
この交換速度はアセトニトリル溶液と異なり、非常に遅いと考えられる。

　アセトニトリルは誘電率が38であり、極性が高く、イオンに溶媒和するのに

対し、クロロホルムは極性が極めて弱く、溶媒和しない。製法の違いのみでな

く、溶媒の1生質の違いが溶液内錯体の存在状態に影響していると考えられる。

3・3・4－4抽出錯体の㎜スペクトルの温度依存性

　図3・10にO．1MのLu（NO3）3を含む5M硝酸溶液と振とうした後のO．5　M

DMDPhPDA重水素化クロロホルム溶液を40℃から一80℃で測定した
13C一㎜スペクトルのカルボニル炭素のピークを示す。この溶液中において

Lu：DMDPhPDAは1：7であることをICP－MSにより確認した。温度の上昇

とともに分子の運動が激しくなり、存在状態の異なるDMDPhPDA間の交換反

応が早くなる。このため、温度の上昇とともに2つに分裂したピークは徐々に

近づき、40℃で一つのブ1コードなピークになった。っまり、融合温度は40℃

である。

　また、温度の低下とともに高磁場側のピークが大きくシフトし、2つのピーク

ははっきりと分かれた。高磁場側のピークの形状は温度の低下に伴い一旦鋭く

なるが、－75℃以下では再びブロードになった。これは、フリーと配位してい

るDMDPhPDAとの間の交換が遅くなるためピークが鋭くなるが、さらに低温

では内圏配位と外圏配位のDMDPhPDAの交換が遅くなり、2つの状態が見え

はじめるためにピークがブロードになったと考えられる。この結果は
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DMDPhPDAが内圏と外圏に配位していることを支持する。

　低磁揚側のピークは主にフリーのDMDPhPDAに起因すると考えられるが、

化学シフトがやや配位したDMDPhPDAの方へずれることから、フリーと配位

したDMDPhPDAの閏にもいくらか交換がある可能性がある。

　これらのスペクトルはプロトンノンデカップリングで測定した。よって、ピ

ーク強度は存在比を示す。－80℃においてフリーと配位したDMDPhPDAの

積分比は3：4であり、Lu錯体中に4分子のDMDPhPDAが含まれることにな

る。抽出実験の傾き解析からは、Lu：DM　DPh、PDAは1145になると示唆され

た。ほぼ同程度であるが、やや少ない。傾き解析の実験ではLuに対して大過剰

のDMDPhPDAを用いたが、ここでは錯体のスペクトルを観測するために5倍

程度のDMDPhPDAを用いてLuを抽出したため溶液中のLu：DMDPhPDA
が1：7である。溶液［1コのLnに対するDMDPhPDAの割合が3．5万倍以上も異

なるために抽出錯体種が異なる可能性がある。

3－4結論

　［La（DMDPhPDA）2（NO3）3］の単結晶は3座配位のDMDPhPDA　2分子と2座

配位の硝酸イオン3分子からなる12配位錯体となった。DMDPhPDAは
N（py）－La・N（py）結合角が129．2度になる角度でLaに配位しており、この挟角の

広い方に2分子、狭い方に1分子の硝酸イオンが配位している。狭角の硝酸イ

オンのNとLaを結ぶ直線上にC2軸が存在する。O（carbonyl）－La結合距離は一

方が長くもう一方は短い、偏った配位構造をとった。12配位と配位数が大きく、

DMDPhPDAが比較的固定された配位部位を持つためにLaの内圏の空間に余

裕がないためだと考えられる。この偏りはEXAFSから求めた動径構造関数に

も現れた。一方、溶液内のLa（DMDPhPDA）2（NO3）3の動径構造関数にはこの偏

りが認められなかった。溶液内では分子の運動が大きく、構造が安定化してい

ると考えられる。また、単結晶で確認される内圏配位の硝酸のピークが溶液内

では減衰しており、溶液内では硝酸が外れることが示唆された。

　UV滴定から求めた逐次生成定数から、溶液内の内圏錯体はLn：DMDPhPDA

が1：1と112の錯体のみが生成し、1：3以上の錯体は生成しないことが示唆

された。また、アセトニトリルに溶解したLuとDMDPhPDAの錯体は、　Lu：

DMDPhPDAの比が小さいときは内圏錯体しか生成しないが、この比が大きく

なると内圏に配位したDMDPhPDAとフリー一のDMDPhPDAの交換が起こるこ

とがNMRによって確認された。一方、抽出錯体ではフリーと配位した

DMDPhPDAの交換は起こりにくく、区別される2つのピークが観測された。

しかし、外圏に配位したDMDPhPDAとフリーのDMDPhPDAは交換している
ことが示唆された。
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第四章　結論

　第一章で述べたように、本研究の第一の目的は、高レベル放射性廃液（HLW）

と同程度の濃度の硝酸溶液からアクチノイド（A皿（nl））を抽出し、かつ軽ランタノ

イド（Ln（工ID）の抽出を抑えられる新規抽出剤の開発である。そこで、第二章にお

いて、7種類のピリジンジアミドと1種類のイソフタルアミド、3一アミノブチ

ルペンタンジアミドを合成あるいは購入し、4M硝酸溶液からのAm（III）と

Ln（皿）の分配比を求め、抽出特性について考察した。これらの中で、

瑚」Vとdimethy1－」鷲1V毛diphenylp　yエidm　e・2，6－dicarb　oxy　amide　（DMDPhPDA）は

Am（III）に対して高い分配比を示し、かっ、軽Ln（III）との分離係数も4．6－13

と高濃度硝酸溶液から得られている分離係数としては高い値を示した。また、

DMDPhPDAによって有機相に抽出されたAln（IIDやLn（III）は希石肖酸によって

容易に逆抽出できた。さらに、DMDPhPDAによる軽Ln（III）の分配比は水相の

合計Ln（UI）濃度を4×10±5MからHLWに含まれる10倍の濃度まで変えても

ほとんど変化せず、実用的な濃度での使用が可能であることが分かった。

　第二の目的はDMDPhPDAによるAm（III）とLn（lrDの抽出機構を明らかにす

ることである。第二章では溶媒抽出法から抽出機構を考察した。

　A皿（III）やLn（IH）の分配比は硝酸濃度の増加とともに増加する。このとき、

Ln（m）の分配比の硝酸活量依存性は硝酸濃度1－3Mと3－7Mで傾きが異なり、

硝酸濃度1－3Mでは抽出錯体はすべてのLn（III）で3分子の硝酸イオンを含む

が、硝酸濃度3M以上では軽Ln（III）では3分子、重Ln（III）では4－6分子の硝

酸イオンを持つことが示唆された。Ln（IIDの電荷の中和には3分子の硝酸イオ

ンが必要とされるが、重Ln（lll）では1－3分子の過剰な硝酸イオンが含まれる

ことになる。有機相では電荷が中和されるべきであることから、硝酸イオンと

いうよりは分子性の硝酸としてig　Ln（III）錯体に含まれていると推定された。そ

こで、硝酸リチウム、硝酸ナトリウム、硝酸＋硝酸リチウムを水相として抽出実

験を行い、硝酸系では硝酸イオンとともに水素イオンも抽出されていることを

確認した。

　3M硝酸からの抽出錯体に含まれるDMDPhPDAは4－5．5分子、硝酸濃度4、

5Mからでは3－　4．5分子であった。硝酸濃度0．1Mでは内圏に硝酸イオンが存

在しないが3M以上の水溶液中では硝酸イオンがLnイオンの内圏に配位して

いる可能性があり、4、5M硝酸溶液からの抽出では硝酸イオンによって

DMDPhPDAの内圏配位は幾らか阻害されると考えられる。また、硝酸濃度の

高いところでは抽出錯体に硝酸分子が含まれるため、DMDPhPDA分子の数が

減少すると考えられる。このように内圏配位のDMDPhPDAの数が減少するた
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め、DMDPhPDAの窒素ドナーによるAm（工II）とLn（IIDの識男1」がなされにくく

なり、硝酸濃度の増加とともにA皿1（III）とLn（III）の分離係数は減少したと考え

られる。

　抽出錯体に含まれる硝酸分子の数もDMDPhPDA分子の数も、重Lnで多い

ことが明らかになった。ランタノイド収縮によりLn（III）のイオン半径はLa（III）

からLu（III）で減少するため、内圏の立体的空間はIE　Ln（III）で減少する。一方、

電荷密度は重Ln（III）で増加し、静電的な相互作用は外圏にまで影響することか

ら、特にfE　Ln（III）では内圏錯体に加え外圏錯体を生成することが示唆された。

　また、水相として硝酸、塩酸、過塩素酸、チオシアン酸アンモニウムを用い、

対イオンによる分配比や分離係数の変化について考察した。A皿（III）やL，n（III）

の分配比は過塩素酸〉チオシアン酸アンモニウム〉硝酸》塩酸の順に小さくな

り、抽出にはこれらの金属イオンと対イオンの錯形成よりも対イオンの有機相

への移行ギブズエネルギーに支配されることが明らかになった。また、チオシ

アン酸アンモニウム系での分離係数は、硝酸系のものよりもやや大きいがその

差は小さい。チオシアン酸イオンはソフトな対イオンであり、これが直接

Am（III）やLn（III）に配位する系では分離係数が大きくなることが報告されてい

る。しかし、DMDPhPDAでは差が小さく、チオシアン酸イオンは直接Am（HI）

に配位せず、イオン対として錯体中に存在すると考えられる。また、チオシア

ン酸アンモニウム系では硝酸系と異なり、抽出錯体中のDMDPhPDA分子の数

は軽Lnの3．5から重Lnの2．5へとイオン半径の減少とともに減少する。約3

分子のDMDPhPDAが内圏配位していると考えられ、硝酸系と比べて内圏配位

のDMDPhPDAの数が多くなり、対イオンは外圏に存在すると推定した。この

ように、対イオンは分配比や抽出錯体の構造は大きく変えると考えられる。

　第三章では、分光法により抽出機構を考察した。

　［La（NO3）3（DMDPhPDA），1の単結晶構造は2座配位の硝酸イオン3分子と3

座配位のDMDPhPDA　2分子が内圏に配位した12配位錯体である。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　eDMDPhPDAは2つのLa・O（カルボニル）の結合距離は長さが0．141　Aも異なる、

非対称な配位構造をしている。しかし、単相の有機溶媒中では硝酸イオンがい

くつか内圏から外れることで配位圏の空間に余裕ができ、このひずみが解消さ

れることがEXAFSの結果から明らかになった。溶液中のLa（III）の配位数は9

であるといわれており、［La（NO3）3（DMDPhPDA）21も溶液中では9配位になると

考えられる。

　また、UV滴定から得られた内圏錯体の逐次生成度定数とLu－DMDPhPDA錯

体のアセトニトリル溶液のNMRスペクトルは、　Ln（工II）：DMDPhPDAは1：1

あるいは1：2錯体のみが生成し第三のDMDPhPDA分子が内圏に存在しない
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ことを示した。さらに、抽出錯体の低温でのNMRスペクトルから内圏と外圏

のDMDPhPDAの存在が示唆された。この結果により、抽出実験から予想され

た外圏錯体の生成が裏付けられた。

　第二章と第三章の結果から、Am（IH）やLn（III）とDMDPhPDAの抽出機構は

次のように考察された。

M3＋＋iiHNO、＋niDfU．のPhPDA

　　　　　2［M（NO，）、（Dm　DPhPDA）、］（HNO、）、1．、（NO，）、－i（」）ルのPhPDA）nl－2＋3H・

M：Am（III），　Ln（lll）nt3－6，　mニ3・5．5
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Exp　erimental

Data　Collection

　　　　Acolorless　priSmatic　crystal　of　C42H3且NgOi3La　having　approximate　dimensions　of　O．50　x　O37　xα33

mm　was　mounted　on　a　glass丘ber．　All　measurements　were　made　on　a　Rigaku　AFC7R　d面act。meter　with

graphite　monochromated　Mo－1（αradiation　and　a　rotating　anode　generator．

　　　　Cell　constants　and　an　orientation　matriX　for　data　co］lection，obtained　from　a　least－squares　refinement

using　the　setti皿g　angles　of　25　carefully　centered　re且ections　in七he　ra皿ge　39．42＜2θ＜40．OOe　cerresponded

to　a　primitive　tetragonal　eell（laue　class：　4／mmm）with　dimensions：

　　　　　　　　　　　　　a＝15．340（3）五

　　　　　　　　　　　　ロc＝　19．035（3）オ1

V＝4479（1）且3

For　Z ＝4and　F．W．＝1015．72，　the　calculated　density　is　1．51　g／cm3．　Based　on　the　systematic　absences　of：

hOO：h≠2n

OOI：1≠4n

and　the　successful　solution　and　refinernent　of　the　structure，　the　space　group　was　determined　to　be：

P41212（＃92）

　　　　The　data　were　coUected　at　a　temperature　of　23土1°C　using　theω一2θ5can　technique　to　a　maXdmum

2θvalue　of　60．0°．　Omega　scans　of　several　intense　reflections，　made　prior　to　data　collection，　had　an　average

width　at　half－height　of　O21°with　a　take－off　angle　of　6．0°．　Scans　of（1．10十〇．30　ta皿θ）°were　made　at　a

speed　of　16．0°／min（in　omega）．　The　weahe日ections（1＜10．0σ（1））were　resca皿ed（ma血um　of　5　scans）

and　the　counts　were　accumulated　to　ensure　good　counting　statistics．　Stationary　background　counts　were

recorded　on　each　side　of　the　re且ectiol1．　The　ratio　of　peak　counting　time　to　background　countlロg　time　was

2：1．　The　diameter　of　the　incident　beam　collimator　was　6、0　mm　a且d　the　crystal　to　detector　distance　was　235

mm，　The　computer－contrelled　s｝its　were　set　te　9．0㎜（h。r⊇al）and　13．0　mm（verticaJ）．

Data　Reduction

　　　　Of　the　3766　refiections　which　were　collected，3736　were　unique（Rint＝0．032）．　The　intensities　of

three　representative　reflection　were　measured　after　every　150　refiections．　Over　the　course　of　data　coUectio皿，

the　standards　increased　by　O、3％Alinear　correction　fac　tor　was　applied　to　the　data　to　account　for　this

phenome皿on．

　　　The　linear　absorption　coeMcient，μi　for　M〔〉－Kαradiatien　is　10．2　cm－1．　An　empirica工absorption　cor－

rection　based　on　azimuthal　scans　of　several　reflections　wa3　applied　which　resulted　in　transmission　factors

ranging　from　O．97　to　LOO．
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Structure　Solution　a．n　d　Refinement

　　　　The　strllcture　was　s白lved　by　direct　methodsl　and　expanded　usi皿9　Fourier　tech皿ique・s2．　The　ne皿一hydrogen

atoms　were　refined　anisotropically．　Hydrogen　atoms　were　included　but　not　refined．　The　fi皿al　cycle　of　f皿ll－

matriX　least－squares　refinement3　was　based　on　32150bserved　re且ections（1＞2．OOσ（1））and　297　variable

parameters　and　converged（largest　parameter　shift　was　1．53　times　its　esd）with　unweighted　and　weighted

agreement　factors　of：

R＝Σ（Fo2－Fc2）／ΣFo2＝： O．047

．R，，，＝＝ Σω（Fo2－Fc2）2／Σtび（Fo2）2＝ 0．104

R1＝Σ11Fo1－「Fcll／ΣIFo［＝o．035　　∫or・　∫＞2．oσ（∫）　data

　　　　The　standard　deviation　of　an　observation　of　unit　weight4　was　1．49．　The　weighting　scheme　was　based

on　counti皿g　statistics　and　inclu．ded　a　factor（p＝O．050）to　downweight　the血tense　re且ections．　Plots　of

Σw（」Flo2－一」Flc2）2　ver日us　Fo2，refleetien　order　in　data　collection，　sinθ／λa皿d　various　cla£ses　of　i皿dices　showed

no　unusual　trends，　The　maximum　aud　minimum　peaks　on　the　fi皿al　difference　Fourier　map　corresponded　to

O．97and－O．65　e－／A3，　respectively．

　　　　Neutral　atom　scattering　factors　were　taken　from　Cromer　and　Waber5．AnomaIous　diSpersion　effects

were　ineluded　in　Fcalc6；the　values　for△f’and△f’were　those　of　Creagh　a皿d　McAuley7．　The　values　for　the

ma£s　attenuation　coeMcients　are　those　of　Creagh　and　Hubbel8．　A皿calculations　were　perfc〕rmed　using　the

teXsang　crystallographic　software　package　of　Molecular　Structure　Corporation．
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＝number　of　observations

Nv＝皿umber　of　variables

3



　　　　（5）Crorner，　D・T・＆Waber，」・T・i”International　Tab　les　fbr　X－ray　CrystallographY’，　Vol．　IV，　The

Kynoch　Press，　Birmingham，　England，　Table　2．2　A（1974）．

　　　　（6）工bers，」．　A．＆Hamiltion，　W．　C．；　Acta　Crystallogr．，17，781（1964）．

　　　　（7）C・eagh，・D・・C・＆M・A・1・y，　W・J　・i”lnt・m・ti・nal・T・bl・s・f・r　C・y・tall・9・・phy”，V・l　q（A．J．C．W皿・・皿，

ed．），　Kluwer　Academic　Publishers，　Bo日ton，　Table　4．2．6．8，　pages　219－222（1992）．

　　　（8）Creagh，　D．　C．＆HubbeU，　J．H．．；”International　Tables　fbr　Cry5tallography”，Vol　C，（AJ．C．　WilSon，

ed．），　Kluwer　Academic　Publishers，　Boston，　Table　4．2．4．3，　pages　200－206（1992）．

　　　（9）t・X・a皿・C・y・tal・St…t’u・e・Analy・is　PaCkag・，　M・1・cula・　St・u・tur・C・・p・rati・皿（1985＆1999〕．

t

4



　　Empirical　F◎rmula

　　Formula　Weight

　　C「ysもal　Color，　Hab託

　　Cry＄tal　Dirn飽siolls

　　Crystal　Systenl

　　Lattice　Type

　　No．　of　ReHections　Used　fbr　Un三t

・　CeU　Determination（2θrange）

　　Omega　Scan　Peak　Width

　　at　Half－height

　　Lattice　Paエameters

’Space　Greup

　Zvalue

　Dcatc

　Fooo

　μ（MoKα）

Diflitactometer

Radiation

Attenuator

Tempeエature

EX、PER刀レfEIVTA　L　D」口［巳AILS

A．Crystal　Data

　　　　　　C42H3sNgO13La

　　　　　　1015．72

　　　　　　colorless，　pr垣nユatic

　　　　　　O．50×0．37×0．33㎜

　　　　　　tetrag。nal

　　　　　　Primitive

　　　　　　25（39．4－40．oo）

　　　　　　O．21°

　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　a＝15．340（3）A
　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ
　　　　　　富罐～31’1

　　　　　　P41212（＃92）

　　　　　　4

　　　　　　1．506g／cm3

　　　　　　2056．00

　　　　　　1023cm－1

B．Intensity　Measurements

　　　　　　　　　　Rigaku　AFC7R（rotating　a皿ode）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　e　　　　　　　　　　MoKα（λ＝0．71069」A）

　　　　　　　　　　graphite　monochromated

　　　　　　　　　　Zr　fbi1（f己ctor＝8・72）

　　　　　　　　　　23．0°C

　　　　　　　　　　5



Collimator　Size

Takeoff　Angle

Detector　Aperture

Crystal　to　Detector　Distance

Scan　Type

Scan　Rate

Scan　width

2θ凧ax

No．　of　Reflections　Measured

Corrections

Structure　Solution

Re丘皿ement

Function　Minimized

Least　Squares　Weights

P－factor

Anomalous　Dispersion

N・．Observati・ns（1＞2．OOa（1））

No．　Variables

Reflection／Pararneter　Ratio

RtesidualS：Ri　Rw

Residuals：Rl

No．　of　Reflections　to　calc　R1

　　　　　　　　　　　　　　　　6．Omm

　　　　　　　　　　　　　　　　6．0°

　　　　　　　　　　　　　　　　9．0　mm　h。rizontal

　　　　　　　　　　　　　　　　13．0㎜vertical

　　　　　　　　　　　　　　　　235㎜

　　　　　　　　　　　　　　　　w．2θ

　　　　　　　　　　　　　　　　16．o°／min（in　w）（up　to　5　scans）

　　　　　　　　　　　　　　　　（1．10十〇30tanθ）0

　　　　　　　　　　　　　　　　60、0°

　　　　　　　　　　　　　　　　Total：3766

　　　　　　　　　　　　　　　　Unique：3736（Rint＝0．032）

　　　　　　　　　　　　　　　　Lorentz－polarization

　　　　　　　　　　　　　　　　Absorption

　　　　　　　　　　　　　　　　（tra皿s．　factors：0．9712－0．9992）

　　　　　　　　　　　　　　　　Decay（0．33％increase）

C．Structure　Solution　and　Refinement

　　　　　　　　　　　　　　　Direct　Methods（SIR92）

　　　　　　　　　　　　　　　Full－matrix　leastSsquares

　　　　　　　　　　　　　　　Σw（Fo2－－Fc2）2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　　　　　　　　w＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　♂F・コ）

　　　　　　　　　　　　　　　0．0500

　　　　　　　　　　　　　　　All　non－hydrogen　ato皿s

　　　　　　　　　　　　　　　3215

　　　　　　　　　　　　　　　297

　　　　　　　　　　　　　　　10．82

　　　　　　　　　　　　　　　0．047；0，104

　　　　　　　　　　　　　　　0．035

　　　　　　　　　　　　　　　3215
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『Goodness‘of　Fit　Indicator

Max　Shift／Error　in　Final　Cycle

MaXimum　p　e　ak　in　Fin　al’Diff．　Map

Minihum　peak　in　Final　Diff．　Map・

1．49

1．531

0．97e一 mA3

－。．65仁／A3
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Table　1．　Atomic　coordinates，　Biso／Beg　and　occupancy

　atom

La

O（1）

0（2）

0（3）

O（4）

0（5）

0（6）

0（7）

N（1）

N（2）

N（3）

N（4）

N（5）

C（1）

C②

C（3）

C（4）

C（5）

C（6）

C（7）

C（8）

C（9）

C（10）

C（11）

　　x

　O．006245（8）

　0．1063（1）

－0．0003（1）

　0・1689（1）

　0．1533（1〕

　0、2785（2）

－0．0850（2）

－0．1960〔2）

－0ユ406（2）

　0。2017（2）

　0．1326（2）

　0．0530（2）

－0．0721（2）

0．1634（3）

0．1078（2）

0．1663（3）

0．1424（4）

0．0594（4）

0．0009（3）

0．0237（3）

0．1123（2）

0、1041（2）

0ユ513（2）

0．1461（2）

　　　y

　　O．0062

　－0．1158（1）

　－0．0115（1）

　－0昔0010（1）

　　0．0651（2）

　　O．0647（2）

　－0．1359（2）

－0．1960

－0．1406

　0・0433（2）

－0．2585（2）

－0．1505（2）

＿0．1030（2）

－0．2392（3）

－0、3457（2）

－0．4140（2）

－0．4964（2）

－0．5128（3〕

－e　．4453（3）

－0．3621（3）

－0．1910（2）

－0．2087（2）

－0．2706（2）

－0．2742（2）

　　z

O．5000

　0．5680（1）

　0．3640（1）

　0．4556（1）

　0．5548（1）

　O．5029（2）

　0、5492（1）

O．5000

0．5000

　0．5045（1）

O．5903（1）

0・4369（1）

0．2904（1）

0．6621（2）

0．5742（2）

0．5820（2）

0．5646（3）

O．5392（4）

0．5316（4）

0．5512（3）

0．5473（2）

0．4696（1）

0．4340（2）

0．3618（2）

8

Beg

　2．450（2）

3．59（4）

3・41（4）

3．46（4）

3・50（4）

5・84（6）

3．84（5）

　Z2．13（5）

4．01（4）

3．42⑤

3．72（5）

2・82（4）

3．52（5）

5．23（9）

4．00（6）

4．75（8）

6．5（1）

8．8（1）

8．9（1）

6．07（9）

3．07（5）

2・99（5）

4．04（6〕

4，53（7）

　OCC

O．5000

1．0000

1．0000

1．0000

1．0000

1．0000

1．0000

0．5000

0．5000

1．0000

1．0000

1．0000

1．0000

1．0000

1．0000

1．0000

1．0000

1．0000

1．0000

1．0000

LOOOO

1．0000

1．0000

1．0000



Table　1．　Atomic　coordinates，　Bis。ノBeg　and　occupancy

atom

G（12）

C（13）

C（14）

C（15）

C（16）

C（17）

C（18）

C（19）

C（20）

C（21）

H（1）

H（2）

H（3）

H（4）

H（5）

H（6）

且（7）

H（8）

H（9〕

H（10）

H（11）

H（12）

H（13）

H（14）

　　X

　O．0902（2）

　0．0453（2）

－0．0108（2）

－0．1303（2）

－O．0930（2）

－0．0836（3）

－0．1064（4）

－0．1370（3）

－O．1485（3）

－0．ユ263（2）

O．2152

0．1194

0ユ746

0．2251

0．1816

0．e427

－0．0570

－0．0178

0．ユ871

0．1822

0．0834

－0．1635

－0．0987

－0．1707

　　y

－0．2171（2）

－0．1565（2）

－0．0849（2）

－O．0345（3〕

－0．1900（2）

－0．2117（3）

－0．2941（3）

－0．3537（3）

－O．3316（3）

－02484（2）

－0．2051

－0．2070

－02918

－0．4009

－O．5444

－O．5708

－0．4555

－0．3158

－0．3113

－0．3132

－O．2204

－0．0125

0．0119

－0．0571

9

　　z

O．3273（2）

0．3672（1）

0．3387（1）

0．2678（2）

O．2678（2）

0ユ980（2）

0ユ768（2）

0．2223（2）

0．2922（2）

0、3158（2）

0．6624

0．6886

0．6886

0，5995

0．5691

0．5264

0．5129

0．5494

0．458了

0，3350

0．2772

0．3059

0．2465

0．2331

Beg

4．12（7）

3．20（5）

3．03（5）

4．60（8）

3．57（6〕

5．15（8）

6．2（1）

5．68（9）

523（8）

4．14（7）

6．3919

6．3919

6．3919

5．5396

7．4798

9．6958

92290

6．64eg

4、7309

5．2690

4．7155

5．2710

5．2710

5．2710

OCC

1．0000

1．0000

1．0000

1．0000

1．0000

1．0000

LOOOO

1．0000

1．0000

1．0000

工0000

1，0000

1．0000

1．0000

LOOOO

LOOOO

1．0000

1．0000

工0000

1．0000

1，0000

1．0000

1．0000

1、0000



Table　1・Atomic　coordinates，　Bi3。／Beg　and　oceupancy

atom

H（15）

H（16）

H（17）

H（18〕

H（19）

0（1＊）

O（2＊）

O（3＊）

0（4＊）

0（6＊）

N（4＊）

C（8＊）

C〔14＊）

N（2＊）

C（9＊）

C（13＊）

N（3＊）

N（5つ

O（5＊）

C（10つ

C（12＊）

C（1＊）

C（2＊）

C（15つ

　　X

－0．0639

－0．1021

－0．1519

－0．1736

－0．1355

－0．1158（1）

－0．Ol15（1）

－0．0010（1）

　0．0651（1）

－0．1359（2）

－0．1505（2）

－0．1910（2）

－0．0849（2）

　0．0433（2）

－0．2087（2）

－0．1565（2）

－0．2585（2）

－0．1030（2）

　0．0647（2）

－02706（2）

－0．2171（2）

－0、2392（3）

－0．3457（2）

－0．0345（2）

　　y

－0ユ676

－0．3087

－0．4126

－0．3727

－0．2328

　0．1063（1）

－0．0003（1）

　0．1689（1）

　0．1533（2）

－0．0850（2）

　0．0530（2）

　0．ll23（2）

－0．0108（2）

　0．2017（2）

　0．1041〔2）

　0．0453（2）

　0ユ326（2）

－0．0721（2〕

　0‘2785（2）

　0．1513（2）

　0．0902（2）

0ユ634（3）

　0．1078（2）

－0．1303（3）

　z

O，1646

0．1270

0．2072

0．3254

0．3637

0．4320（1）

0．6360（1〕

0．5444（1）

0．4452（1）

0．4508（1）

0．5631（1）

0．4527（2）

0．6613（1）

0．4955（1）

0．5304（1）

0．6328（1）

0．4097（1）

O．7096（1）

0．4971（2）

0．5660（2）

0．6727（2）

0．3379（2）

OA258（2）

0．7322（2）
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Beg

62942

6．9899

6．7529

6．1093

4．8380

3．59（4）

3．41（4）

3．46（4〕

3．50（4）

3．84（5）

2．82（4）

3．07（5）

3．03（5）

3．42（5）

2，99（5）

320（5）

3．72（5）

3．52（5）

5．84（6）

4．04（6）

4．12（7）

523（9）

4．00（6）

4．60（8）

OCC

1．0000

1．0000

1．0000

1．0000

1．0000

1．0000

1．0000

1．0000

1．0000

1．0000

1．0000

1．0000

1．0000

LOOOO

1．0000

1．0000

1．0000

1．0000

1．0000

1．0000

1．0000

工OOOO

1．0000

1．0000



Table　1．　Ato1n」ic　coordinates，　Biso／Beg　and　occupaney

atom

C（16＊）

C（11＊）

H（9＊）

H（11＊〕

H（1＊）

H（2＊）

皿（3＊）

C（3＊）

C（7＊）

H（12つ

H（13＊）

H（14＊）

C（17＊）

C（21＊）

H（10＊）

C（4＊）

正1（4＊〕

C（6幸）

H（8＊）

C（18＊）

H（15＊）

C（20＊）

H（19＊）

C（5＊）

　　　X

　－0．1900（2〕

　－0．2742〔2）

－0．3113

－0．2204

－02051

－02070

－02918

－0．4140（3）

－0．3621（3）

－0．0125

0．0119

－0．0571

－02117（3）

－0．2484（2）

－0．3132

－0．4964（4）

－0．4009

－0．4453（3）

－0．3158

－02941（4）

－0．1676

－0．3316（3）

－0．2328

－0．5128〔4）

　　　y

　－0、0930（2）

　0．ユ461（2）

　0．1871

　0．0834

　0．2152

　0．1194

　0．1746

　0．1663（2）

　0．0237（3）

－0．1635

－O．0987

－0．1707

－0．0836（3）

－0．1263（2）

O．1822

　0．1424〔2）

O．2251

　0．0009（3）

－O．0178

－O．1064（3）

－O．0639

－0．14B5（3）

－0．1355

0．0594（3）

　　z

O．7322（2）

0．6382（2）

0．5413

0．7228

0．3376

0．3114

0．3114

0．4180（2）

0．4488（3）

O．6941

0．7535

0．7669

0．8020（2）

0．6842（2）

0．6650

0、4354（3）

O，4005

0．4684（4）

0、4506

0．8232（2）

0．8354

0．7078（2）

0．6363

0．4608（4）

11

Beg

3・57（6）

4．53（7）

4．7309

4．7155

6．3919

6．3919

6．3919

4．75（8）

6．07（9）

52710

5．2710

52710

5．15（8）

4ユ4（7）

5．2690

6．5（1）

5．5396

8．9（1）

6、6409

6．2（1）

6．2942

5．23（8）

4．8380

8．8（1）

OCC

1．0000

1．0000

工0000

1．0000

1．0000

1．0000

1．0000

1．0000

1．0000

1．0000

1．0000

1．0000

工0000

1．0000

1．0000

1．0000

LOOOO

LOOOO

LOOOO

1．0000

1．0000

1．0000

1．0000

1．0000



9．－

Table　1・A’tie］哺c　Coordin“ate5，　Bieo／Beg　and　ocdupa皿cy

ato血

H（5＊）

H（7＊）

C（19＊）

互（16＊）

H（1’8＊）

宜（6＊）

H（17＊）

　　x

－0．5444’

‘O．4555

」0．3537（3）

－0．3087

；O．3727

－O．5708

－O；4工26

　　y

O．18ユ6

－O．0570

－0ユ370（3）

－O；1021

－0．1736

0．0427

－0．1519

0．4309

0．4871

．0．7777（2）

0．8730

0．6746

0．4736

；o．7928’

Beg

7．4798

9．2290

5．68（9）

6．9899

6ユ093

9．6958

6．7529

OCC

1．0000

1．OdOO

1．0000

1．0000

1．0000

1．0000

1．0000

B・，＝
Gπ・（σ1・（αの2＋U2・（bゲ）・＋，σ・・（・c・）・＋2σ、2ααW…丁．＋2苗、αα・q♂…β＋2σ，鋼㌔。、α）

L

r2・

1．

1
巳



Table　2　Anisotropic　Displacement　Parameters

atom

La

O（1）

O（2）

O（3）

O（4）

0（5）

O（6）

0（7）

N（1）

N②

N（3）

N（4）

N（5）

C（1）

C（2）

C（3）

C（4）

C（5）

C（6）

C（7）

C（8）

C〔9）

C（10）

C（11）

　　U11

　0．03110（5）

0．054（1）

0．049（1）

0．0374（9）

0．041（1）

0．033（1）

0．055（1）

0．191（2）

0．059（1）

0．036（1）

0．056（2）

0．035（1〕

0．048（1）

0．079（3）

0．059（2）

0．073（2）

0．117（3）

0ユ27（4）

0．082（3）

0．057（2）

0．038（1）

0．038（1）

0．048（2）

0．051（2）

　　u22

0．0311

0．0370（10）

0．0415（9）

0．051（1）

0．047（1）

0．ユ02（2）

0．053（1）

0．1913

0．0586

0．050（1）

0．040（1）

0．037（1）

0．047（1）

0．071（2）

0．039（1）

0．049（2）

0．040（2）

0．040（2）

0．057（2）

0．049（2）

0．037（1）

0．034（1）

0．047（2）

O、060（2）

　　IJ　33

　0．03088（9）

0．045（1）

0．039（1）

0、0431（10）

0．0越（1）

0．087（2）

0．039（1）

0．078（3）

0．035（2）

0．044（1）

0．045（1）

0．0353（10）

0．039（1）

0．048〔2）

0．054（2）

0．059（2）

0．091（3）

0．168（5）

0．200（6）

0．125（4）

0．042（1）

0．042（1）

0、058（1）

0．061（2）

13

　　『U12

－0．00241（7）

　0．0039（9）

－0．0045（7）

－0．0023（9）

－0．0028（9）

－OO15（1）

－0．002（1）

－0．173（2）

　0．009（2）

－0．0050（10）

　0．009（1）

－0．0001（9）

－0．004（1）

　0．014（2）

　0．004（1）

　0．020（1）

　0．024（2）

－0．010（2）

－0．029（2）

－0．005（2）

　0．001（1）

－0．001（1）

0．013（1）

0．012（2）

　　U13

　0．0002

－0．0086（9）

－0．0010（7）

　0．0010（8）

－0．0024（9）

－0．004（1）

－0．0060（10）

－0．0614

－0．0005

－0．0041（10）

－0．006（1）

－O．0038（9）

－0．004（1）

－O．014（2）

　0．007（1）

　0．010（2）

　0．018（3）

－0．012（4）

－0．0ユ3（4）

　0．000（2）

－O，006（1）

－0．001（1）

0．002（2）

0．008（2）

　　U23

－0．00020（4）

－0．0004（8）

　0．0014（7）

－0．0076（9）

－0．0064（10）

－0．016（2）

－0．0004（10）

　0．061（3）

　O．eOO（1）

　O．OOO（1）

　0．006（1〕

－0．0039（9）

－0．003（1）

　0．001（2）

　0．008（1）

　0．015（2）

　O．016（2）

－O．009（3）

－0．005（3）

　0．012（2）

　O．eo2（1）

　O．OOO（1）

－0．006（1）

－0．016（2）



Table　2・Anisotropic　Displacement　Parameters（continued）

　atom

C（12）

C（13）

C（14）

C（15）

C（16）

C（17）

C（18）

C（19）

C（20）

C（21）

O（1＊）

0（2＊）

O（3つ

O（4＊）

0（6＊）

N（4＊）

C（8＊）

C（14＊）

N（2つ

C（9＊）

C（13つ

N（3＊）

N（5＊）

O（5＊）

　　　U11

　0，051（2）

　0．041（1）

　0．043（1）

　0．052（2）

　0、046（2）

　O．091（3）

　0．117（4）

　0．085（3〕

　0．068（2〕

　e．049（2）

　0．037（1）

　0．042（1）

0．0509（9）

0．047（1）

0．053（1）

O、037（1）

0．037（1〕

0．044（1）

0．050（1）

0．034（1）

0，042（1）

0．040（2）

O．047（1）

0．102（1）

　　　u22

0・063（2）

　0．042（1）

　0．044（ユ）

　0．053（2）

0．046（1）

　0．067（2）

　0．068（2）

　0．049（2）

　0．051（2）

　0．059（2）

　0．0542（10）

O．0487（9）

0．037（1）

0．041（1）

0．055（1）

0．035（1）

0．038（1）

O．043（1）

O・036（1〕

0．038（1）

0．041〔1）

0．056（1）

0．048（1）

0．033（2）

　　　→U33

　0．043（2）

　0．038（1）

　0．029（1）

　0．069（2）

　0．044（1）

0・038（1）

　0．051（2）

　0．081（2）

　0．079（2）

　0．049（2）

　0．045（1）

　0、039（1）

0・0431（10）

0．044（1）

0．039（1）

0．0353（10）’

0・042①

0．029（1）

0．044（1）

0．042（1）

0．038（1）

0．045（1）

0．039（1）

0．087（2）

　　　U12

　　0、004（1）

－0、006（1）

　－0．004（1）

　　0．002（1）

　－0．005（1）

　－0．020（2）

　－0．007（3）

　－0．004（2）

　－0．016（2）

　－0．009（2）

　　0・0039（9）

　－0．0045（7）

　－0．0023（9）

－0．0028（9）

－0．002（1）

－0．0001（9）

O．001〔1）

－0．004（1〕

－0．0050（10）

－0．001（1）

－0．006（1）

　0．009（1）

－0．004（1）

－0．015（1）
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　　　u13

　　0．008（工）

　　0・001（1）

　　0．0027（10）

　－O．Ol8（2）

－0．008（1）

－0・010②

　一〇．012（2）

　－0．016（2）

　0．004（2）

　0．002（1）

　0．OOO4（9）

－0．0014（7）

O．0076（8）

　0．0064（9）

　0・0004（10）

　O．0039（9）

－0．002（1〕

－0．0002（10〕

－0．0002（10）

0．000（1）

　O．004（1）

－0．006（1）

O．003（1）

0．016（1）

　　U23

－0・015（1）

　－0．004（1）

　　0．0002（9）

　　O．OO1（2）

　－0．005（1）

O．002（2）

－o．016（2）

　－0．013（2）

　0．OO4（2〕

e・OOO（1）

　0．0086（8）

　0．0010（7）

－0．0010（9）

　O．0024（ユ0）

　0．0060（10）

　0．0038（9）

　0．006（1）

－0、0027（9）

0．004（1）

0．001（1）

－O．OO1（1）

0、006（1）

0．004（1）

0．004（2）



Tab1・2・　・tini・・tr。pi・DiSplacem・nt・Pa・am・t・・s（・・nti皿・・d）

　　atom

C（10＊）

C（12＊）

C（ユ＊）

C（2＊）

C（ユ5＊）

C（16＊）

C（11＊）

C（3つ

C（7＊）

C（17＊）

C（21＊）

C（4＊）

C（6＊）

C（18幸）

C（20＊）

C（5つ

C（19＊）

　　　U1エ

　0．047（2）

　0．063（2）

　0．071（3）

　0．039（2）

　0・053（2）

　0．046（2）

　0．060（2）

　O・049（2）

　0．049（2）

0．067（3）

0．059（2）

0刀40（3）

0．057（3〕

0．068（4）

0．051（2）

0．040（4）

0．049（3）

　　　u22

　0．048（2）

0・051②

　0．079（2）

　0．059（1）

　0・052（2）

　0．046（1）

　0．051（2）

　0．073（2）

　0、057（2）

0．091（2）

0．049（2）

0．117（2）

0．082（2）

0．117（2）

0．．068（2）

0．127（2）

0．085（2）

　　　u33

回58円

　0．043（2）

　0．048（2）

　0．054（2）

　0・069（2）

　0．044（1）

　0．061（2）

　0．059（2）

　0．125（4）

0．038（1）

0．049（2）

0．091（3）

0．200（6）

0．051（2）

0．079（2）

O，168（5）

0．081（2）

　　　U12

　　0・013（1）

　　O．004（1）

　　α014（2）

　　O・004（1）

　　0．002（1）

　－0．005（1）

　0．012（2）

　0．020（1）

－0．005（2）

－0．020（2）

－0、009（2）

　0．024（2）

－0、029（2）

－0．007（3）

－0・016（2）

－0．010（2）

－0・004（2）

　　u13

　　0．006（2）

　　0．015（1）

－0．001（2）

－0・008（1）

　－0．001（2）

　0．005（1）

　0．016（2）

－0．015（2）

－0．012（2）

－0．002（2）

0・000（1）

－0，016（3）

　0．005（4）

0・016（2）

－0．004（2〕

0．009（4）

0・013②

The　general　temperature　factor　expression：

　　　　・xp（－2π2（・車2ひ・工九2＋b’2σ・2k2＋・t2U3・’2＋2ゴb由σ1、hk・＋2・・c・σ、3〃＋2b…σ、3kl））
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　　u23

　－0．002（1）

－O・008（1）

　　0・014（2）

　－0．007（1）

　0．018（2）

O・008（1）

　－0．008（2）

－0．010（2）

　0．000（2）

0・010②

一〇．002（1）

－0．018（2）

0・013（3）

　O．012（2）

－0．004（2）

0．0ユ2（3）

0．016（2）



Table　3・B・nd　Le皿gths（A）

　atom

　La

La

La

La

La

La

O（1）

O（3）

0（5）

0（7）

N（3）

N（4）

N（5）

N（5）

C（1）

C（2〕

C（3）

C（4）

C（5）

C（6）

C（7）

C（9）

C（10）

C（11）

　atom

O（1）

O（2）・

O（3）

0（4）

o（6）

N（4）

C（8）

N（2）

N②

N（1）

C（2）

C（9）

C（14）

C（16）

H②

C（3）

C（4）

C（5）

C（6）

C（7）

H（8）

C（10）

H（9）

H（10）

　distance

　2．746（2）

　2．605（3）

　2．637（3）

　2．645（3）

　2．756（3）

　2、782（3）

　1．222（4）

　1．257（4）

　1224（4）

　1．200（6）

　1．423（5）

1．342（4）

工344（4）

1．439〔5）

0．98

ユ．387（6）

1．357（7）

1．384（10）

1．378（9）

1．375（8）

0．95

1．373（5）

O．96

0．96

16

　atom

La

La

La

La

La

La

O（2）

o④

0（6）

N（3）

N（3）

N（4）

N（5）

C（1）

C（1）

C（2）

C（3）

C（4）

C（5）

C⑥

C（8）

C（10）

C（11）

C（12）

　atom

O（1）

0（2）

o（3）

0（4）

O固

N（4）

C（14）

N②

N（1）

C（1）

C（8）

C（13）

C（15）

H（1）

且（3）

C（7）

H（4）

H（5）

H（6）

H（7）

C（9）

C（11）

C（12）

C（13）

dista皿ce

　2．746（2）

　2・605（3）

　2．637（2）

　2．645（3）

　2．756（3）

　2．782（3）

　1235（4）

　1．258（4）

　1．269（4）

　1．477（5）

1．356（4）

1．335（4）

1．445（5）

0．95

0、97

ユ、386（7）

0．98

0．95

0．96

0．97

1．508（5）

1．376（6）

1．391（6）

1，384（5）



　　　　　　　　　　　　　　eTLable　3．　Bond・Lengths（A）（co皿tinued）

atom

c（12）

C（15）

C（15）

C（ユ6）

C（1・7）

C（18）

C（19）

C（20）

atom

H（11）

H（12）

H（14）

己（2ユ）

H（15）

H（16）

H（17）

且（18）

distance

O．96

0．95

0．97　」

1．377（5）

0．98　－

0．98

0．98

0．97

atom

C（13）

C（15）

C（16）

IC（17）

C（18）

C（19）

C（20）

C（21）

atorn

9（14）

H（13）

C（ユ7）

C（18）

C（19）

C（20）

C（21）

H（19）

d垣tance

1．497（5〕

0．95

1．376（5）

1．372（7）

1．344（7）

1．384（7）

1．396（6）

0．95．・

1ぱ



Table　4．　Bond　Angles（e〕

　atom

　O（1）

　0（1）

0（1）

O（1）

O（1）

O（1）

O（1）

0（1）

0（1）

O（1）

O（1）

O②

0（2）

O②

0（2）

O②

0（2）

0（2）

O（2〕

O（3）

0③

O（3）

O（3）

0（3）

　atom

　La

　La

　La

　La

　La

　La

　La

　La

　La

La

La

La

La

La

La

La

La

La

La

La

La

La

La

La

　atom

　O（1）

　0②

O（3）

O〔4）

O（6）

N④

O（2）

O（3）

O（4）

0（6）

N（4）

0間

o（4）

O（6）

N（4）

0（3）

0（4）

0⑥

N（4）

O（3）

0（4）

0⑥

N（4）

0（4）

　angle

　170．0（1）

　64ユ4（7）

　121．19（8）

　125、23（8）

　104．84（8）

　117．10（8）

　114．75（7）

　66．00（8）

　64．54（9）

　65．42（9）

　57．99（8）

73．37（7）

117．44（7）

工03．62（7）

59．36（8）

114、57（8）

73．16（8）

65．07（7）

115．01（8）

100、5（1）

65．55（9）

128．22（8）

16526（8）

48．20（8）

18

　atom

　O（1）

0（1）

O（1）

O田

0（1）

0（1）

O（ユ）

0（1〕

0（1）

0（1）

O②

O②

0（2）

0（2）

O②

0（2）

O（2〕

0（2）

0②’

0（3）

o（3）

0（3）

0（3〕

O（3）

　atom

　La

　La

　La

　La

　La

　La

　La

　La

　La

La

La

La

La

］La

La

La

La

La

La

La

La

La

La

La

　atom

　O②

0（3）

O（4）

O（6）

N（4）

O（2）

0（3）

O（4）

0（6）

N（4）

O②

O（3）

0（4）

0（6）

N（4）

O（3）

0（4）

O（6）

N（4）

O（4）

O（6）

N（4）

0（4）

O⑥

　angle

　114．75（7）

　66．00（8）

　64．54（9）

　65．42（9）

　57．99（8）

　64．14（7）

　121．19（8）

　125．23（8）

　104．84（8）

　117．10（8）

　168．4（1）

114．57（8）

73．16（8）

65．07（7）

115．01（8）

73．37（7）

117．44（7）

103．62（7）

59．36（8）

4820（8〕

123．82（8）

65、25（9）

65．55（9）

128．22（8）



Table　4．　Bond　Angles（°）（continued）

　atom

O（3）

O（3）

O（4）

0（4）

O（4）

0（4〕

O⑥

0（6）

O（6）

La

La

La

O（6）

O（3）

0（4）

C（1）

La

C⑨

C（14）

N（3）

N③

H（1）

N（3）

C（3）

　atom

La

La

La

La

La

La

La

La

La

O（1）

O（3）

0⑥

N（1）

N（2）

N（2）

N③

N④

N（4）

N（5）

C（1）

C（1）

C（1）

C（2）

C（2）

　atom

O（6）

N（4〕

O（6）

N（4）

O（6）

N（4）

O（6）

N（4）

N（4）

C（8）

N（2）

N（1）

O（7）

O（4）

O（5）

C（8）

C（9）

C（13）

C（16）

即）

H間

H（3）

C（3）

C（7）

angle

123．82（8）

65．25（9）

124．72（8）

104．22（9）

169．34（8）

118・60（8）．

46．5（1）

67．55（9）

66．04（9）

122、2（2）

96．8（2）

97．8（2）

121．0（2）

118．2（3）

121．1（3）

118．6（3）

121．7（2）

117．8（3）

123．5（3）

112．5

111．9

107．9

121．0（4）

119．9（4）
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atom

O（3）

0（4）

o（4）

0（4）

O（4）

0（4）

0⑥

O（6）

N（4）

La

La

O（6）

0（6）

O（3）

C（1）

C②

La

C（14）

C（15）

N間

H（1）

H②

N（3）

C②

atom

La

La

La

La

La

La

La

La

La

O（2）

o（4）

N（1）

N（1）

N②

N③

N（3）

N（4）

N（5）

N（5）

C（1）

C（1）

C（1）

C（2）

C（3）

atom

N（4）

O（4）

O（6）

N（4）

0（6）

N（4）

N（4）

N④

N（4）

C（ユ4）

N（2）

0⑥

O（7）

O（5）

C（2）

C（8）

C（13）

C（15）

C（16）

H②

H（2）

且（3）

C（7）

C（4）

angle

165．26（8）

64．7（1）

169．34（8）

118．60（8）

124．72（8）

104．22（9）

66．04（9）

67．55（9）

129．2（1）

1192（2）

96．4②

II7・9⑤

121．0（2）

120．8（3）

118．2（3）

121，8（3）

117．8（2）

119．1（3）

116．6（3）

111．1

107．2

105．9

119．1（4）

120ユ（5〕



Table　4．　Bon．d　Angles（o）（eontinued）

　atom

C（2）

C（3）

C（5）

C（4）

C（5）

C（7）

C②

O（1）

N（3）

N（4）

C（9）

C（11）

C（10）

C（11〕

C（13）

N（4）

O（2）

N（5）

N（5）

H（12）

H（13）

N（5）

C（16）

C（18）

　atom

c（3）

C（4）

C（4）

C（5）

C固’

C（6）

Cm
C（8）

C（8）

C（9）

C（10）

C（10）

C（11）

C（12）

C（12）

C（13）

C（14）

C（14）

C（15）

C（15）

C（15）

C（16）

C（17）

C（17）

　atom

H（4）

C（5）

H（5）

H固

C（7）

H（7）

H（8）

N（3）

C（9）

C（10）

C（11）

H（9）

H（10）

C（13）

H（11）

C（14）

N（5）

C（13）

H（13）

H（13）

H（14）

C（21）

C（18）

H（15）

　angle

　118．4

　120、2（5）

　118．1

　120．2

　120．2（6）

118．9

119．8

　122．9（3）

118．3（3）

122、6（3）

119．4（4）

119．9

121．4

118．0（4）

121．8

111ユ（3）

123．1（3）

119・9（3）

110，8

109．4

107．7

119．2（3）

118．7（4）

121．6

20

　atom

C（4）

C（3）

C（4）

C（6）

C（5）

C（2）

C（6）

O（1）

N（4）

C（8）

C（9）

C（10）

C（12）

C（11）

N〔4）

C（12）

O（2）

N（5）

N（5）

H（12）

N（5）

C（17）

C（16）

C（17）

　ato】皿

C（3）

C（4）

C（5）

C（5）

C⑥

C（7）

C（7）

C（8）

C（9）

C（9）

C（10）

G（11）

C（11）

C（12）

C（13）

C（13）

C（14）

C（15）

C（15）

C（15）

C（16）

C（16）

C（17）

C（18）

　atom

H（4）

H⑤

C（6）

H（6）

H（7）

C（6）

H（8）

G（9）

C（8）

C（10）

H（9）

c（12）

H（10）

H（11）

C（12）

C（14）

C（13）

H（12）

H（14）

H（14）

C（17）

C（21）

H（15）

C（19〕

　angle

　121．4

　121．7

　120．0（5〕

　119．8

　121．0

　119．4（5）

120．8

　118．7（3）

112．6（3）

124・4（3）

120．7

ユ18．8（4）

119．7

120．3

123・3（4）

125．4（3）

116．9（3）

111、2

109．8

107．8

119．3（4）

121　・4（4）

119．6

12工7（4）



Table　4．　Bond　An　gles（°）（co皿tinued）

atom

C（17）

C（18）

C（20）

C（19）

C（16）

C（20）

aもom

C（18）

’c（19〕

C（19）

C（20）

C（21）

C（21）

　atom

H（16）

・C（20）

H（17）

H（18）

’C（20）’

H（19）

angle“

118．7

119．9（4）

118．71．

12工2

1182（4）、

120．1

atom

C（19）

C（18）

C（19）

C（21）

C（16）

atom

C（18）

C（19）

C（20）・

q（20）

．C（21）

atom・

H（16＞・

H（17）

C（21）

且（18），

H（19）

angle

119．6

121．4

120ユ（4）

118．7

121．7　，

：21



Table　5．　Torsion　Angles（°）

　atom

La

La

La

La

La

La

La

La

La

La

La

La

La

La

O（1）

O（1）

O（1）

Oω

0（1）

O（1）

O（1）

O（1）

O（1）

O（2）

atom

O（1）

O（1）

0②

o②

0（3）

O（3）

O④

O（4）

0⑥

O⑥

N（4）

N（4）

N（4）

N（4）

La

La

La

La

La

La

La

C（8）

C（8）

La

atom

C（8）

C（8）

C（14）

C（14）

N（2）

N②

N（2）

N（2）

N（1）

N（1）

C〔9）

C（13）

C（9）

C（13）

O（1）

O（2）

0（3）

O（4）

O（6）

N（4）

N（4）

N（3）

C（9）

O（1）

atom

N③

N（3）

N（5）

N（5）

O（4）

O（4）

0（3）

0（3）

O固

O（6）

C（8）

C（12）

C（8）

C（12）

C（8）

C（14）

N②

N（2）

N（1〕

C（13）

C（13）

c（2）

C（10）

C（8）

angle

－155．0（3）

－155．0（3）

　129．2（3）

　129．2（3）

　　6．5③

　6・5（3）

　－6．5（3）

－6、5（3）

　0．0000（3）

　0．0000（3）

14．9（4）

158．9（3）

14．9（4）

158．9（3）

47．7（3）

－124．9（3）

107．7（2）

－99．0（2）

32、3（2）

－163ユ（3）

26．9（3）

155．5（4）

143．3（4〕

133．6（3）

22

atom

La

La

La

La

La

La

La

La

La

La

La

La

La

La

o（1）

0（1）

0（1）

0（1〕

0ω

O（1）

O（1）

0（1）

0②

0②

atom

O（1）

O（1）

O（2）

O（2）

0（3）

0（3）

O④

0（4）

O（6）

O（6）

N（4）

N（4）

N④

N（4）

La

La

La

La

La

La

C（8）

C（8）

La

La

atem

C（8）

C（8）

C（14）

C（14）

N（2）

N②

N（2）

N②

N（1）

N（1）

C（9）

C（13）

C（9）

C（13）

O②

0③

0（4）

0（6）

N④

N④

N（3）

C（9）

0（1）

0②

atom

C（9）

c（9）

C（13）

C（13）

O（5）

0（5）

0（5）

o（5）

0⑦

O（7）

C（10）

C（14）

C（10）

C（14）

C（14）

N②

N（2）

N（1）

C（9）

C⑨

C（1）

N（4）

C（8）

C（14）

angle

　30ユ〔5）

　30．1（5）

　－47．4（4）

　－47．4（4）

－173．4（3）

－173．4（3）

　173．4（3）

　173．4（3）

　180．0000（2）

　180．0000（2）

－157．8（3）

－15．9（4）

－157．8（3）

－15・9（4）

44．1③

一802（2）

83．3（2）

－145．4（2）

－2・0（2）

－172．0（2）

－10．8（6）

－29．3（5）

－33．6（3）

－37．7（2）



Ta，ble　5．　Torsion　Angles（°）（continued）

　atorn

o②

0（2）

0（2）

O（2）

o②

O（2）

O（2）

O（3）

O（3）

O（3）

O（3）

o（3）

0（3）

0（3）

0（4）

0（4）

O（4）

0（4）

0〔4）

O（4）

O（6）

0（6）

O⑥

0（6〕

　atom

　La

La

La

La

La

C（14）

C〔14）

La

La

La

La

La

La

La

La

La

La

La

La

La

La

La

La

La

　atem

O③

0（4）

O（6）

N（4）

N（4）

N（5）

C（13）

0（1）

0（2）

0（3）

0（4）

O⑥

N（4）

N（4）

O（1）

0②

O（3）

O（6）

N（4）

N（4）

O（1）

O（2）

O③

O（4）

　atom

N（2）

N（2）

N（1）

G（9）

C（9）

C（15）

N（4）

C（8）

C（14）

N②

N（2）

N（1）

C（13）

C（13）

C（8）

C（14）

N（2）

N（1）

C（9）

C（9）

C（8〕

C（14）

N②

N（2）

angle

　　1522（2）

　－22．6（2）

　－34．1（2）

　　158．7（3）

　－32．8（3）

　　－1．6（5）

　　41．2⑤

　一90．2（3）

　　96．9（3）

　　39．5（2）

－128．8（2）

　103．2（1）

　－87．0（3）

　－71．7（4）

－119．8（3）

　165．7（3）

73．5（2）

－1722（1）

45．0（3）

　113．7（3〕

60．7（3）

－24．8（3）

－112．3（2）

110．4（2）

23

　atom

O（2）

O（2）

0②

0（2）

O（2）

O②

0（2）

0〔3）

O（3）

O（3）

P（3）

0（3）

0（3）

0（4）

0（4）

O（4）

0（4）

0（4）

0（4）

0（4）

O（6〕

0⑥

0（6）

0（6）

　atem

La

La，

La

La

La

C（14）

C（14）

La

La

La

La

La

La

La

La

La

La

La

La

La

La

La

La

La

atom

O（3）

O（4）

0（6）

N（4）

N（4）

N（5）

C（13）

0（1）

O（2）

0（4）

0（6）

N（4）

N（4）

O（1）

0（2）

0（3）

0（4）

0（6）

N④

N（4）

0（1）

0（2）

0③

O（4）

atom

N（2）

N（2）

N（1）

C（13〕

C（13）

C（16）

C（12）

C（8）

C（14）

N②

N（1）

C（9）

C（9）

C（8〕

C（14）

N②

N②

N（1）

C（13）

C（13）

C（8）

C（14）

N（2）

N（2）

angle

　－36．9（2）

　　152．2（2）

　　143．1（2）

　　－2．3（2〕

　166．1（2）

　－171．0（3）

－133．4（4）

　－178．1（3）

　－169．0（2）

　　3．6（2）

－113．0（1）

　　74．1（3）

　　89．4（4）

－143．6（3）

　117．0（2）

－3．6（2）

　－75．3（2）

37．o（5）

－116」（3）

　・－47．4（3）

35・4（3）

－51．5（2）

－170．5（2）

78．4（5）



Table　5．　Torsion　Angles（°）（con　tinued）

　atom

O（6）

O（6）

O（6）

N（i）

N（1〕

N（2）

N（2）

N間

N（3）

N（4）

N（4）

N（4）

N（4）

N⑤

N（5）

C（1）

C（2）

C（2）

C（3）

C（4）

G（7）

C（8）

C（9）

C（10）

atom

La

La

La

O（6）

O⑥

O（3）

O（4）

C②

C（8）

La

La

La．

C（13）

C（14）

C（16）

N（3）

N（3）

Cm
C（2）

C（3）

C（2）

C（9）

N（4）

C（9）

atom

O⑥

N（4）

N④

La

La

L，a

La

C（7）

C（9）

0（1）

0（2）

N（4）

C（12）

C（13）

C（21）

C（2）

C（8）

C（6）

C〔7）

C（2）

N（3）

C（10）

C（13）

N（4）

atom

N（1）

C（13）

C（13）

N（4）

N（4）

N（4）

N（4）

C（6）

C（10）

C（8）

C（14）

C（13）

C（11）

C（12）

C（20）

C（7）

G（9）

C（5）

C（6）

C（7）

C（8）

C（11）

C（14）

C（13）

angle

　　　O．0000（1）

　　12工9（3）

　　71．1（3）

　　77、7（2）

　－81．1（1）

　　25．4（4）

　－168．3（2）

　176．1（6）

　－31．8（6）

　105・8（3）

　－96．1（3）

96．3（3）

－o．1固

49．9⑤

　178．1（4）

　12LO（5）

　－29．5（5）

　　4田

一4．7（9）

　　2．5（7）

－45．4（6）

－172．3（4）

－177，7（3）

　　32（5）

24

atom

O（6〕

0（6）

N（1）

N（1）

N（2）

N②

N（3）

N（3）

N（4）

N（4）

N（4）

N（4）

N（4）

N（5）

C（1）

C（1）

C（2）

C（3）

d（3）

C（4）

C（8）

C（9）

C（9）

C（10）

atom

La

La

O（6）

0（6）

O（3）

0（4）

C（2）

C（8）

La

La

La

C（9）

C（13）

C（16）

N（3）

N（3）

C（3）

c②

C（4）

C（5）

C（9）

N（4）

C（10）

C（11）

atom

N（4）

N（4）

La

La

La

La

C（3）

C（9）

O（1）

O（2）

N（4）

C（10）

C（14）

C（17）

C②

C（8）

C（4）

N（3）

c⑤

C⑥

N（4）

C（13）

C（11〕

C（12）

atom

C（9）

C（9〕

N（4）

N（4）

N（4）

N（4）

C（4）

N（4）

C（8）

C（ユ4）

C⑨

C（11）

N〔5）

c（18）

C（3）

C（9）

C（5）

C（8〕

C（6）

C（7）

C（13）

C（12）

C（12）

C（13）

all　gle

　－77．0（3）

－127．8（3）

　－81．1（1）

77．7②

一144．4（2）

39．9（2）

－178．3（4）

　155．6（3）

－15．4（3）

262（2）

－102．6（3）

－0．5（6）

－135．4（3）

－178．0（5）

－58．3（6）

164．1（4）

－0．1（9）

135．3（4）

o（1）

－2（1）

176．0（3）

－2．9（6）

－2．7（7）

2．9（7）



Table　5。　Torsion　Angles（e）（contilued）

　　　atom

　　　C（11）

　　　C（13）

　　　C（ユ4）

　　　C（15）

　　G（16）

　　C（17）

・C（18）

atom

C（12）

C（14）

N（5）

N（5）

C（21）

C（18）

C（19）

atom

C（13）

N（5）

C（16）

C（16）

C（20）

C（19）

C（20）

atom

C（14）

C（16）

C（21）

C（21）

C（19）

C（20）

C（21）

angle

　173．9（4）

　　5・5⑤

63・2⑤

一106．5（4）

－0ユ（8）

1（1）

一工6（9）

atom

C（13）

C（14）

C（15）

C（16）

C（17）

C（18）

atom

C（14）

N（5）

N（5）I

c（ユ7）

C（16）

c（17）

atomi

N（5）

C（16）

C（16）

C（18）

C（21）

C（16）

atom

C（15）

C（17）

C（17）

C（19）

C（20）

C（21）

a皿gle

　174．9（3）

－120．3（5〕

70．0（5）

　－02（10）

1、7⑦

’－
P．6（8）

25



Table　6，　Non－bonded　Contacts　out　to　3．60．2L

　atom

O（2）

O②

O（2）

0（3）

0（3）

0（3）

O（4〕

0（4）

O（5）

O（5）

O（5）

O（5）

0（5）

O⑤

O（6）

O（7）

O（7〕

N（1）

N（2）

N（2）

N②

N（5）

C（1）

C（3）

　atom

H（13）

C（15）

N（5）

H（16）

C（17）

C（18）

H（15）

H（3）

H（6）

H（16）

H（4）

C（5）

C（18）

C（1）

H（10）

H（10）

C（11）

H（10）

H（4）

H（15）

且（6）

H（13）

且②

且（14）

　dista皿ce

　2．70

　3、363（6）

　3．576（4）

　3．09

　3．267（5）

　3．571（6）

2．95

3．44

2．40

2．58

2．86

3．302（7）

3．487〔6）

3．530（6）

3．27

2．48

3．258（5）

324

3．12

3．27

3．54

3．30

3．45

2．83

　ADC

　6

　6

　6

　6

　6

　6

　2

55607

65605

6

55607

65605

6

55607

44503

44508

44508

44508

55607

6

65605

6

55606

54508
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　atom

O（2〕

O（2）

O（3）

O（3）

O（3）

o（4）

0（4）

0（4）

O（5）

O（5）

O⑤

o（5）

O（5）

O固

0（7）

0（7）

N（1）

N（2）

N（2）

N（2）

N（2）

C（1）

C（1）

C（3）

　atom

H（15）

H（14）

且（15）

H（18）

H（ユ7）

H㈹

H（14）

C（3）

H（3）

H（17）

C（3）

H（18）

C（19）

H⑤

H（10）

G（11）

H（10）

且（17）

H（16）

H（3）

H（18）

H（1）

H陶

H（17）

　distance

　2．88

　3．46

　2．49

　3ユ5

　3．47

　2．66

　3．4ユ

　3．522（5）

2．57

2．68

3273（6）

3．38

3．520（7）

3．53

2．48

3．258（5）

3．24

3．10

3ユ3

3．34

3．58

3．42

3．60

3．58

　ADC

　6

　6

　6

　54508

　54508

　55607

　2

55607

55607

54508

55607

54508

54508

65605

44503

44503

44503

54508

6

55607

54508

55606

55606

54502



Table　6．　Non－bonded　Contacts　out　to　3．60　A〔continued）

　atom

C（4）

C（4）

C（5）

C（10）

C（10）

C（U）

C（11）

C（14）

C（15）

C（15）

C（17）

C（18）

C（19）

C（19）

C（20）

C（21）

H（1）

H（1）

H（1）

H（2）

且（2）

H（3）

H（4）

H（5）

　atom

H（ユ7）

H（16）

H（17）

H（19）

H（18）

H（19）

H（7）

H（13）

H（13）

H（5）

H（4）

H（5）

H（6）

H（1）

H⑥

H（9）

H（5）

H（2）

且（17）

H（13）

H（3）

正1（6）

H（14）

H（17）

　distance

　3．05

　3．28

3．47

3．40

3．48

3，38

3．56

3．25

2．75

354

3．52

3．42

3．24

3．54

3．46

3．04

2．95

3．13

3．55

321

3．56

3，43

2．33

2．75

　ADC

　54502

　54502

44503

54508

54508

54508

54404

　6

　6

44508

44508

54402

54404

44508

54404

44508

55607

55606

54508

2

55606

44503

54508

54502

　atom

C（4）

C⑤

C（7）

C（10）

C（10）

C（11）

C（12）

C（14）

C（ユ5）

C（16）

C（18）

C（19）

C（19）

C（20）

C（20〕

H（1）

II〔1）

H円

H（2）

H（2）

H（3）

H〔3）

H（4）

H（5）
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　atom

H（14）

H（16）

H（10）

C（21）

C（20）

H（8）

H（11）

H（15）

H（4）

H⑨

H（1）

H（7）

H（5）

H（9）

H（7）

H（16）

H（3）

H（1）

H（2）

H（5）

H（5）

H（3）

H（15）

H（16）

　diStance

3．12

328

3．36

　3．425（6）

　3，479（7）

3．45

3．49

3．56

3．30

3．40

3．22

3．20

3．38

3．34

3．46

2．91

3．10

334

3．01

323

321

3．45

3．41

2．79

ADC

54508

54502

44503

54508

54508

54404

　6

　6

44508

44508

44508

54404

54402

44508

54404

54508

55606

55606

55606

44503

44503

55606

54508

54502



Table　6．　Non－bonded　Contacts　out　to　3．60　A’（continued）

atom

且（5）

H（6）

H⑥

葺（7）

H（8）

H（9）

H（9）

H（11）

H（13）

atom

H（14）

H（17）

H（18）

H（17）

H（10）

H（14）

即8）

H（11）

H（13）

distance

2．92

2．70

3．19

3．23

2．68

3．．17

3．60

3．15

1．89

ADC

54508

44503

44503

44503

44503

54508

54508

6

6

atom

H固

且（6）

H（7）

H⑦

H（9）

H⑨

H（10）

H（12）

H（13）

atom

H（12）

H（16）

H（10）

H（11）

H（19）

H（12）

H（19）

丑（13）

葺（14）

dista皿ce

3．47

2．81

3．21

3．48

3．13

3．56

3．04

3．05

3．44

ADC

54508

54502

44503

44503

54508

54508

54508

6

6

、
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　　　　The　ADC（atom　designator　code）specifies　the　position　of　an　atom　in　a　crystal．　The　5－digit　number

・h・w・in　th・tabl・i・a・・mp・・it・・f　th・ee・n←digit　numb・・s　and・n・tw。－digit聞mb…TA（fi・st・digit）

十TB（second　digit）十TC（third　digit）十SN（1ast　two　digits）．　TA，　TB　and　TC　are　the　crystal　la比ice

transla七ion　digits　along　cell　edges　a，　b　and　c．　A　translation　digit　of　5　indicates　the　origin　unit　ceH．　If　TA＝4，

thi5　indicates　a　tran＄lation　of　one　unit　cell　lengtll　along　the　a－　axiS　in　the　ne呂ative　direction．　Each　tra皿slation

digit　can　rallge　hl　value　from　l　to　g　and　thus土4　iattice　translations丘om　the　origi皿（TA＝5，　TB：＝5，　TC＝5）

can　be　represented．　　　　．

　　　　The　SN，　or　symmetry　operator　number，　refers　to　the　number　of　the　syrnrnetry　operator　used　t。　generate

the　c。o輌ates。f　the　target　atom．　A　list。f　symmetry　Ciperators　relevant　t。　this　structure　are　give皿below．

　　　　For　a　given　intermolecular　centact，　the　first　atom（origin　atom）is　located　in　the　origin　unit　cell　and　its

position　can　be　generated　using　the　identity　operator（SN＝1）．　Thus，　the　ADC　for　an　origin　atom　is　always

55501．The　position　of　the　second　atom、（target　atom）can　be　generated　usi皿g　the　ADC　and　the　coordinates

of　the　atom　i皿the　parameter　table．　For　example，　an　ADC　of　47502　refers　to　the　target　atom　moved　through

symmetry　operat。r　two，　then　translated　－1　cell　translations　along　the　a　axis，十2　cell　translations　along　the

ba‘Xis，　and　O　cell　tra皿日lations　along　the　c　axis．

　　　　An　ADC　of　l　indicates　an　intermolecular　contact　between　two加gment5（eg．

reside　in　the　＄ame　asymrnetric　unit．

cation　and　anion）that

Sym　metry　Operat。rs：

（1）

（3）．

（5）

（7）

X，

1／2－Y，

Y，

1／2－X，

Y，

1／2＋X，

X，

1／2＋Y，

Z

1／4＋Z

－Z

1／4z

②

④

⑥

（8）

一X，

1／2＋Y，

－Y，

1／2＋X，

・Y，

1／2－X，

－X，

1／2－Y，

1／2＋Z

3／4＋Z

1／2－z

3／4－z
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