Allgemeiner und priparativ giinstiger sind aminosubsti-
tuierte 2-Phosphaallyl-Kationen auf einem zweiten Weg
zuginglichi', z. B. reagiert Tetramethyl-chlorformamidini-
um-chlorid 5 mit Tris(trimethylsilyl)phosphan 6 unter Bil-
dung von Tetrakis(dimethylamino)phosphaallyl-chlorid 7,
X =CIt'3

@
Me,N® Me,N__P_ _NMe,
2 \>—c1 + (Me,Si);P TRG Me,N NMe, X©
Me,N Cle
5 6 7

In gleicher Weise bildet sich aus 2-Chlor-1,3-dimethylimi-
dazolidinium-chlorid das Phosphaallyl-chlorid 4, X =Cl,
R=Me.

Alle Produkte 4 und 7 sind bemerkenswert unempfind-
lich gegen Oxidation und Hydrolyse. In den Verbindungen
mit X=Cl 148t sich das Chlorid gegen andere Anionen
austauschen ohne daB sich dadurch die chemischen
Verschiebungen in den NMR-Spektren signifikant dndern.
Das bestitigt ihren ionischen Charakter. Fiir 4 betrigt
6(*'P) —93, fior 7 dagegen — 20, was darauf hinweist, dafl
im zweiten Fall die positive Ladung weniger stark auf den
Stickstoff iibergeht. Ungeachtet der graduellen Unter-
schiede sollte aber in beiden Fillen die Strukturalternative
A vorliegen.
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Hochselektive Extraktion von Uranyl-Ionen mit
acyclischen Liganden, die L-Phenylalaninreste
enthalten**

Von Maurizio Delcanale, Rosangela Marchelli*,
Alessandro Mangia, Arnaldo Dossena und
Giuseppe Casnati

Die selektive Extraktion von Uranyi-Ionen aus wiBirigen
Lésungen, die auch andere ionische Spezies enthalten, ist
theoretisch interessant und von groBer praktischer Bedeu-
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tung'". Kiirzlich berichteten wir iiber Synthese!” und Kom-
plexierungseigenschaften'™ der Liganden 1-4, in denen
zwei L-Phenylalaninreste iiber Oligoethylenoxidbriicken
verkniipft sind; wir fanden nun, daB mit diesen Liganden
effektiv und selektiv Uranyl-Tonen aus wifirigen Lésungen
in organische Phasen (Dichlormethan) extrahiert werden
kdénnen.

O\\C/\x/\C//o 1, X = 0/—\
I ! 2, X=96 &
NH HN_ 3 x
CeHsCHaCH HCCH,CgH; ’
COOH HOOC 4.X=4 ¥ ¥ b

Lésungen der Liganden 2-4 in CH,Cl, (1072-10 M)
wurden mit wiBrigen Lésungen von UQ,(NO,), oder
UOxOACc), (1072-107°M) bei verschiedenen pH-Werten
und Ligand/UQZ%*-Verhiltnissen 2 h gerithrt. Das AusmaB
der Extraktion hiangt von der Konzentration des Liganden
ab und nimmt mit steigendem Ligand/UO7*-Verhiltnis
zu; vollstindige Extraktion (98%) wird bei einem 70fachen
UberschuB an Ligand erreicht. Das Anion hat praktisch
keinen EinfluBl. Die Extraktion ist bei pH 4 (wiBrige Pha-
se) optimal.

Die hohe Selektivitit der Liganden 2-4 fir UQ3™
wurde in Konkurrenzexperimenten bestimmt. Von allen
Metallen, die entweder in gleicher Konzentration (Cu?*,
Ni2*) oder in groBem UberschuB vorlagen (1000 ppm : 1
ppm; Na*, K*, Mg?*, Ca?*), wurde nur Cu®* in Spuren
(2.7%) extrahiert; das AusmaB an UO3%*-Extraktion blieb
hingegen immer gleich. Die komplexierten UOZ*-Ionen
konnten aus der organischen Phase mit 0.1 N Salzsiure in
wenigen Minuten freigesetzt werden. Die Riickgewinnung
des Liganden ist zufriedenstellend: ca. 90% bleiben unver-
indert in der organischen Phase.

UO2* bildet mit den Liganden 1-4 mindestens zwei Ty-
pen von Komplexen, wobei die Liganden jeweils als Dian-
ionen vorliegen: 1:1-Komplexe (optimale Bildung bei
pH=3.5) und 2:1-Komplexe (optimale Bildung bei
pH=4.5). Die 1:1-Komplexe sind um 2-3 Ig K-Einheiten
stabiler als die 2:1-Komplexe (IgK;=5.44 (1), 6.10 (2),
5.28 (3), 5.43 (4).

Die '*C-NMR-Spektren der freien Liganden und der
Komplexe in Methanol zeigen, daB die Amid- und Carb-
oxy-C=0-Gruppen bevorzugt an der UO%*-Komplexie-
rung beteiligt sind; in Gegenwart von UO3*-lonen wer-
den die entsprechenden Signale um ca. 1 ppm, die Signale
der C-Atome in Nachbarschaft der Ether-O-Atome hinge-
gen nur um ca. 0.2 ppm tieffeldverschoben. UO3* wird
also eher von Verbindungen mit Carboxylatgruppen als
von solchen mit Kronenetherbestandteilen komplexiert™.

Die Liganden 1-4 eignen sich zur effektiven und selekti-
ven UO3*-Extraktion; da sich die UO3*-lonen auch
leicht wieder freisetzen lassen, kdnnten diese Liganden
z.B. zur Dekontaminierung verwendet werden.
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