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182. uber Sublimationstrennungen von Casiumchlorid 
aus Gemischen mit Kalium- und Rubidiumchlorid 

von W. D. Treadwell und W. Werner. 
( 5 .  VIII. 53.) 

I n  dem Temperaturgebiet vom Schmelzpunkt des Casium- 
chlorids an (6460 C )  bis ctt. 200° darunter kann das Verhaltnis der 
Dampfdrucke von CsCl zu KC1 und RbCl durch die folgenden Glei- 
chungen ausgedruckt werden, die sich aus den von uns kurzlich mit- 
geteilten Tensionenl) der betreffenden Chloride ergeben : 

Es entstand nun die Frage, ob die obigen Druekdifferenzen zu 
praktisch brauchbaren Sublimationstrennungen im Vakuum verwertet 
werden konnen. 

Zur Ausfiihrung der Versuche diente die Apparatur von Fig. 1. Das Sublimations- 
rohr BUS Pyrexglas hatte einen Durchmesser von 40 mm. Die FlLche des mit Normalschliff 
eingesetzten Luftkiihlers befand sich 5 mm uber der Substanz; das 250 mm lange Sublima- 
tionsrohr wurde in einem elektrisch geheizten Tiegelofen auf der gewiinschten Temperatur 
gehalten und die Sublimation in einem Vakuum von 1-3.10-5 mm Hg durchgefuhrt. 

Sublima tionsrohr 

HOCDvnkUUm - 

Fig. 1. 

Subtima tionsgeschwindigkei t 
von CsCI.RbCl und HCI bei4409: Sublrmor  

90 

Fig. 2. 

l) Siehe voranstehende Mitteilung : Helv. 36, 1436 (1953). 
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Der zeitliche Verlauf der Sublimation wurde zunachst mit je 1 g der reincn Chloride 
bei 440oC gepriift, woboi die Kondensate als zusammenhangende, eisartige Schicht auf 
dem erweiterten Teil des Kiihlers erhakten wurden. Diese wurden mit Wasser weggelost 
und nach dern Eindampfen und Trocknen bei 180OC gewogen. Die Temperatur zu diesen 
Sublimationen war so gewahlt worden, dass der Druck des Restgases im Apparat nur von 
der Tension des CsCl iibertroffen wurde (pcscl = 10,0.10-5; pnbcl = 2,1.lOp5; pxcl = 
0,4-10-5 mm Hg); Vakuum 2-3-10-5 mni Hg. 

Fig. 2 zeigt nun den beobachteten zeitlichen Verlauf der Sublimation der reinen 
Chloride. In  Tabelle 1 sind die nach 6 Std. erhaltenen Sublimate angegeben. Ihr molares 
Verhaltnis zum Sublimat mit KC1 ist berechnet und den entsprechenden Verhaltnissen 
der Sattigungsdrucke der Chloride nach 01. (1) gegeniibergestellt. 

Tabelle 1. 

1 mg 
1 
0,42.10-5 
1 

Kondensate nach 6 Std. . . . . . 
Molverhaltnis der Kondeiisate . . 
Dampfdruck der Chloride bei 440°C L Verhaltnis der Dampfdrucke . . . 

- 

2,5mg 84mg 
1,56 37,2 
2,11.10-6 10,0.10-5mmHg 
5 23,s 

Auffallend ist der kleine Unterschied in den Kondensaten von 
KC1 und RbC1. Die Sublimationsgeschwindigkeit des CsCl scheint 
durch die Wahl des Restgasdruckes begunstigt, was fur die Abtren- 
nung von reinem CsCl erwunscht ist. Nach dem Kurvenverlauf in 
Fig. 2 sollte durch Vakuumsublimation rasch cine weitgehende Ab- 
trennung des CsCl aus Gemischen mit RbCl und KCl erreicht werden 
konnen, solange die Sublimation nicht durch Mischkristallbildung 
beeintrtichtigt wird. 

Nach Havighurstl) sollen boi Zimmertemperatur bis zu 85 Molyo 
KCI im Gitter von CsCl gelost werden, wobei cine Erweiterung des 
innenzentrierten CsC1-Gitters erfolgt. Bei 260 vermag RbCl mehr als 
15 Molyo CsC1, CsCl mehr als 11,s Molyo RbCl zu losen. I m  Misch- 
kristall von CsCl/RbCl vergrossert sich hierbei die Gitterkonstante 
von RbCl auf 6,585 A, wiihrend das innenzentrierte CsCI-Gitter zu- 
sammensehrumpft. 

Nach den rontgenographischen Messungen von E. B. Thomas2) 
tritt vollstandige l\lischkristallbildung der Alkalichloride ein, wenn 
die Djfferenz der Gitterkonstanten der beiden Komponenten kleiner 
wird als 6 % ihres mittleren Atomabstandes. Oberhalb von 445O C geht 
CsCl yon der innenzentrierten in die flachenzentrierte Modifikation 
uber, welche nun ein vie1 grosseres Bestreben besitzt, mit RbCl und 
KC1 Mischkristslle zu bilden. 

Wie kurzlich erneut von Dorothea Meier d3 W.  D. !L'readwelZ3) 
gezeigt worden ist, lassen sich jedoch kleine Mengen von CsCl und 

l) Havighitrst, Mack & Blake, Am. Soc. 47, 40 (1925). 
2, E. B. l'homas, Am. SOC. 57, 823 (1936). 
3, Dorothea Meier h- W .  D. Treadwell, Helv. 34, 805 (1951). 
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RbCl von einem sehr grossen uberschuss an KC1 trennen durch Fal- 
lung des letzteren rnit Chlorwasserstoff-Gas in der Kalte. Es gelang so, 
das Gewichtsverhaltnis CsCl (bzw. RbC1) : KC1 von ca. 1: 5000 auf 
mindestens 1 : 2 bis 1 : 5 zu verschieben, ohne dass erhebliche Verluste 
an CsCl oder RbCl durch Mischkristallbildung rnit dem ausfallenden 
KC1 entstanden. 

Die Mischkristallbildung bei Zimmertemperatur scheint danach 
ein vie1 langsamerer Vorgang xu sein als die oben erwahnte rasche 
Fallung des KC1. Wir glaubten daher auch erwarten zu diirfen, dass 
CsCl nach dem vorsichtigen Eindampfbn mit KC1 und RbCl noch 
weitgehend in freiem Zustand und nicht als Mischkristall vorliegt, 
so dass bei moglichst rascher Abtrennung, also Sublimation im Va- 
kuum, das CsCl sich zu einem erheblichen Teil als stark angereicherte 
Fraktion gewinnen lasst. 

Subl imat ionsversuche  im Vakuum m i t  Mischungen der  
Chloride. 

dquimolare Mischungen, welche durch vorsichtiges Eindampfen von je 10 cm3 1-n. 
CsCl mit je 10 cm3 1-n. KC1 bzw. RbCl erhalten worden waren, dienten als Ausgangs- 
material zu Sublimationsversuchen im Vakuum in dem Apparat von Fig. 1. Durch Zer- 
driicken (nicht Zerreiben) der Eindampfriickstande im Achatmorser und Sieben wurden 
die Salzproben auf moglichst gleiche Korngrosse gebracht; es wurde je 1 g der Mischungen 
zu den Versuchen verwendet. 

Die wiihrend der Sublimation konstant gehaltene Temperatur wurde so gewahlt, 
dass nur der Dampfdruck des CsCl den in der Apparatur herrschenden Restgasdruck 
iibertraf. Es wurden Sublimationsversuche mit CsC1,KCl = 1 :1 bei 430°C, 44OOC und 
48OoC und mit CsCl,RbCl= 1:l bei 430°C, 440°C, 455OC und 470oC ausgefiihrt, wobei 
ein Vakuum in der Apparatur von (2 5 l ) . l O V  mm Hg aufrechterhalten wurde. 

Zur Ermittlung der Sublimationskurve wurden Proben von je 2--8% des vorge- 
legten Bodenkorpers (1 g) absublimiert, die Menge und Zusammensetzung derselben be- 
stimmt und die Werte gegen die Zusammensetzung des Bodenkorpers aufgetragen. 

Sublimation von CsCVKCl-Mischungen 

Ho/%CsCI 

irn Sob1 d Temperotur. 43OOC 

700 voxuum: 1221). 70-5rnm no 
P c s c l :  4.4.10'srnrn Ho 

90 p x c , .  0.2~10 '~  rnm ttg 

80 
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60 

so nolwcsc!, 

Fig. 3. 
5 0  40 30 20 im Eodrnkorprc 

Fig. 3 zeigt den Verlauf der Fraktionierung von CsC1,KCl = 1:l bei 43OOC. Diese 
ist durch 4 scharf getrennte Stufen gekennzeichnet. Auf die beiden Fraktionen mit kon- 
stanter Zusammensetzung folgt je eine Stufe mit linear abnehmendem Gehalt an CsC1. 
Die gewichtsmassigen Anteile der Stufen sind aus der folgenden Tabelle zu ersehen. 
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Tabclle 2. 
Sublimation von CsC1,KCl = 1 : 1 bei 430OC. 

, 
Vorgelegtes Salz . . . . . . . . . .  
1. Stufe: 
Fraktionvon lOOMol% CsCl . . . .  
Ruckstand . . . . . . . . . . . .  

I 
92’1 I - 

2. Stufe: 
Fraktion von 100-81 Mol% CsCl . . .  
Ruckstand . . . . . . . . . . . .  

100,5 

3. Stufe: 
Fraktion von 80 Molt/, CsCl . . . . .  
Ruckstand . . . . . . . . . . . .  

4 3  
497,4 

4. Stufe: 
Fraktion von 71,5-50 Mol% CsCl . . 
Ruckstand . . . . . . . . . . . .  

92,l 

100,5 

Sublimat Bodenkorper 
mgCsCl I mgKC1 mgCsCl I mgKC1 

- 
597,9 310 

4 3  
497,4 305,5 

1 1 690 1 310 

114,3 

169,s 

13,l 
383,l 292,4 

45,4 
213,3 247,O 

597,9 

31,6 - 

310 

690 

65S,4 

31 0 

310 

305,5 

3. Stufe: 
Fraktion von 81,4 Mol% CsCl . . . .  
Ruckstand . . . . . . . . . . . .  

132,3 13,4 
437,3 291,6 

Durch Erhohung der Sublimationstemperatnr auf 44OOC und 4SOOC wnrde vorerst 
das Gebiet des Sublimats mit lOOMol% CsCl stark verkurzt und dann weiterhin die 
Sublimate der Stufe 3 von einem Gehalt von 81,4 auf 75,5 Mol% herabgedriickt, wie aus 
Fig. 4 zu ersehen ist. 

Die gewichtsmassigen Anteile der Sublimationsstufen sind aus den Tabellen 3 und 4 
zu ersehen. 

Tabelle 3. 
Sublimation von CsCl, KCI = 1 : l  bei 440OC. 

Sublimat Bodenkorper 
mg CsCl I mg KC1 mg CsCl 1 mg KC1 

Vorgelegtes Salz . . . . . . . . . .  
1. Stufe: 
Fraktionvon 100Mol% CsCl . . . .  
Ruckstand . . . . . . . . . . . .  
2. Stufe: 
Fraktion von 97,5-S7,5 Molyo CsCl . . 
Ruckstand . . . . . . . . . . . .  305 

4. Stufe: 
Fraktion von 77-61,5 Mol% CsCl. . .  
Ruckstand . . . . . . . . . . . .  

76,5 1 16,4 1 
360,8 275,Z 
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Tabelle 4. 
Sublimation von CsCI, KC1 = 1 : 1 bei 480OC. 

1449 

Sub 1 i m a t 
mgCsCl I mgKCI 

I 

Bodenkorper 
mgCsCl I mgKC1 

Vorgelegtes Salz . . . . . . . . . .  
1. und 2. Stufe: 
Fraktion von 100-80 Mol% CsCl . . .  
Ruckstand . . . . . . . . . . . .  

110,7 6 9  

32,l 

14,3 

690 

579,3 

310 

303,l 
~ 

3. Stufe: 

Ruckstand . . . . . . . . . . . .  
4. Stufe: 
Fraktionvon 73-60 Mol% CsCI . . .  
Riickstand . . . . . . . . . . . .  

Fraktion von 75,5 Mol% CsCl . . . .  

Q,oCrCI Sublimation von CsWKCl-Mischungen 
l m  Subl .  

btTemperotur.440tzoc c ~ T P ~ P P ~ o ~ u ~ : ~ B O ? P C  
V o k u u m  121) .  lO.*mm Hg VaCuum; 12tl)10'smm Hq 
pcscl: 6 A  lO-'mm 

~~ 

223,3 

49 

SO 
5 0  40 30 so MoI %CsCl  !n?%odenkorper)O 

Fig. 4. 

Fig. 5 zeigt den analogen Verlauf der Sublimationen mit 1 g CsC1,RbCl = 1 : l  bei 
430 und 440OC. Infolge der leichter eintretenden Mischkristallbildung ist Stufe 1, das 
Gebiet der Sublimate mit praktisch reinem CsCI, ganz unterdruckt. Der Gehalt der kon- 
stanten Stufe 3 betriigt bei 430°C 62 Mol% CsCl, bei 44OOC 61,2 Mol% CsCl. Die ge- 
wichtsmassigen Anteile der Sublimationsstufen sind aus den Tabellen 5 und 6 zu ersehen. 

356,O 

307 

70 

271 

256,7 

"I 70 -P so 
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Fig. 5 .  



1450 

Vorgelegtes Salz . . . . . . . . . .  
1. und 2. Stufe: 
Fraktion von 100-63,5 Mole/, CsCl . . 
Ruckstarid . . . . . . . . . . . .  
3. Stufe: 
Fraktion mit 62Mol% CsCl . . . . .  
Ruckstand . . . . . . . . . . .  
4. Stufe: 
Fraktion yon 62-52.8 Molya CsCl. . .  
Ruckstand . . . . . . . . . . . .  

HELVETICA CHIMICA ACTA. 

79,l 29,6 

136,s 54 

38,3 24,s 

Tabelle 5. 
Sublimation von CsC1,RbCl = 1 : 1 bei 430OC. 

582,5 

Sublimat 
mg CsCl 1 mg RbCl 

417,5 

Bodenkorper 
mg CsCl 1 mg RbCl 

503,4 390,6 

366,6 336,l 

328,3 I 311,8 

Sublimat Rodenkorper 
mg RbCl mg CsCl mg CsCl ng RbCl 

Vorgelegtes Salz . . . . . . . . . .  
1. nnd 2. Stufe: 
Fraktion von 100-62,7 Molya CsCl . . 
Ruckstand . . . . . . . . . . . .  

582,5 

497,6 

417,5 

382,2 
84.9 353 

3. Stufe: 
Fraktion von 61,2 Molyo CsCl . . . .  
Ruckstand . . . . . . . . . . . .  

129.0 58,2 
368,O 324,O 

4. Stufe: 
Fralhon von 61,2-53,2 Molyo CsCl . . 
Ruckstand . . . . . . . . . . . .  

52,1 30,9 
316,5 293,l -- 

Bei einer weiteren Steigerung der Temperatur auf 455 und 47OOC wurde der Subli- 
mationsverlauf nicht wcscntlich geandert. Es fehlte wiederum die Fraktion der praktisch 
reinen Komponente von CsCl. Die konstante Fraktion 3 enthielt bei 455OC 55 Mol% 
CsCl, bei 47OOC war ihr Gehalt auf 53,3 Molyo CsCl zuruckgegangenl). 

S u b l i m a t i o n s t r e n n u n g e n  m i t  T ranspor tgas .  
Zur Bcstimmung der Dampftensionen der Alkalichloride, welche 

in der vorhergehenden Mitteilung beschriebcn ist, wurden die ge- 
sattigten Dampfe aus dem Salzbehalter durch einen langsamen Stick- 
stoffstrom in eine 2 mm weite Quarzkapillare ubergefuhrt und darin 
auf einer 3-6  ern langen Zone kondensiert. 

l) Vollstandige Tabellen der gewichtsmassigen Anteile nller Sublimationsstufen sind 
aufgefiihrt bei TV. Werner, Dim. ETH. Zurich (1953). 
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Wiihrend die Kondensation von KC1 schon 0,5 cm voin Eintritt 
des Gases in die Kapillare begann, erschien unter gleichen Versuchs- 
bedingungen das erste Kondensat von CsCl erst 4 cm weiter unten 
in der Kapillare, in einer Zone von ca. 4 cm, und unterschied sich auch 
durch sein groberes Korn von dem zuvor gebildeten Sublimat aus 
KC1 bzw. RbCl. 

Die charakteristischen Unterschiede im Habitus der Sublimate, 
sowie die relative Lage derselben zueinander, erweisen sich fur den 
analytischen Nachweis der Alkalichloride von Interesse und sollen 
daher im folgenden noch etwas niiher beschrieben werden. 

GIeiche Volumina von I-n. CsCl und 1-n. KCI bzw. RbCl wurden eingedampft, der 
Riickstand bei 18OOC getrocknet und durch ein Sieb von 100 Maschen pro cm2 sortiert. 
Von diesem Salzgemisch wurden 6-10 g in die Pipette des Verdampfers gefiillt, welcher 
in  der vorhergehenden Mitteilung fur die Bestimmung der Dampfdrucke der Salze ver- 
wendet worden warl). Die Sublimation wurde bei 55OoC in einem Stickstoffstrom von 
20 cm3/Min. durchgefuhrt. Die Kondensation erfolgte in einer 2 mm weiten Quarzkapil- 
lare, in welcher der Stickstoff in der Achse des Salzbehalters nach unten abgeleitet wurde. 
Die Messung der Ternpcratur erfolgte durch ein geeichtes Thermoelement unmittelbar 
vor dem Eintritt des Stickstoffs in die Quarzkapillare. 

Fig. 6 zeigt die mit CsC1,KCl = 1 : 1 bei 550OC erhaltenen Sublimate in 20facher 
Vergrosserung. Das Verhaltnis der Dampfdrucke betrug hierbei pcscl:pxcI = 14,2. Die 
Kondensation in der Quarzkapillare war vollstandig auf die Keimzentren beschrankt, 
wobei die Zahl der Kristallite pro cm2 bei dem KC1-reichen Sublimat etwa 5-6mal so 
gross war wie bei dem CsC1-reichen Sublimat. 

Zum Nachweis des Kaliums in dem feinkornigen Sublimat eignete sich nach H .  A .  
F r e d i u d )  Naphtolgelb-S (2,4-Dinitro-l-naphtol-?-sulfosaure), welches aus der Lijsung 
des Sublimats in wenig Wasser sofort die charakteristischen Biischel des gelben nadel- 
formigen Niederschlages erzeugte. Mit AuBr,,PtBr,, dem Casiumreagens von Burkser & 
Kutschment3), wurden hier hauptsachlich rotliche, kubische Kristallchen gebildet und nur 
ganz vereinzelt der schwarze Casium-Niederschlag. 

Mit der %sung des Hauptsublimats bildete Naphtolgelb-S erst nach einiger Zeit die 
gelben Nadeln des Kalium-Niederschlages. Mit PtBr,-AuBr, wurden dagegen sofort die 
dunkeln sternformigen Kristalle des Casium-Niederschlages gefallt, der die wenigen, daneben 
mit Kaliumion gebildeten quadratischen, rotlichen Blattchen fast vollatandig verdeckte. 

Bei 6OOOC ging die Bildung der Sublimate noch sehr langsam vonstatten. In 25 Std. 
wurde nur ein Sublimat von CB.. 0,5 mg erhalten. Trotzdem wurde versucht, an etwas 
grosseren Proben derselben das molare Verhaltnis von CsC1-KC1 durch quantitative 
Analyse zu bestimmen. Hierbei wurden die folgenden Resultate erhalten : 

Tabelle 7. 

CsC1:KCl im 1. Sublimat . . . . . . . 
Temperatur der Sublimation . . . . . r CsCl: KCl im 2. Sublimat . . . . . . . 

1 pcsc,:pxcl ber. . . . . . . . . . . 

1) Einen Querschnitt des Verdampfers zeigt Fig. 1 unserer vorhergehenden Mit- 

2) H .  A. Frediani, Z. analyt. Chem. 125, 442 (1943). 
3, E. S. Burkser & M.  L. Kutschment, Z. analyt. Chem. 107, 281 (1936). 

teilung: Helv. 36, 1436 (1953). 
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Wegen der geringen Substanzmengen konnte das Mischungsverhaltnis im ersten 
Sublimat nur in grober Naherung bestimmt werden. 

Ahnliche Sublimationsversuche wurden auch mit CsC1,RbCl = 1 : 1 bei 500, 550 und 
600W durchgefuhrt. Die Kondensation erfolgte wiederum in der Form von separaten, 
gleichartigen Kristallchen, hier mit ahnlicher Haufigkeit derselben pro em2, wobei jedoch 
das zweite, casiumreiche Sublimat mindestens doppelt so grosse Kristalle wie das rubi- 
diumreiche, erste Sublimat enthielt. 

Nr. 1 

Nr. 2 

1'1g. 6. 

Sublimation von CsCI,KCl= 1 : 1 bei 550OC 
Nr. 1 das KC1-reiche, erste Sublimat Nr. 2 das CsC1-reiche, zweite Sublimat 

Im ersten Sublimat besteht ein starker gestortes Wachstum zufolge der grosseren 
Wahrscheinlichkeit fur die Mischkristallbildung durch Einfang der zahlreich vorhandenen 
CsC1-Molekeln. Daher ist hier die Bildung von zahl re ichen ,  kleinen K r i s t a l l e n  be- 
giinstigt. Im zweiten Sublimat ist wegen geringerer Gelegenheit zur Mischkristallbildung 
und wegen der geringeren relativen Ubersattigung des Dampfes das Wachstum gebildeter 
Keime, also die Bildung von weniger  zahl re ichen ,  dafiir aber grosseren K r i s t a l l e n  
begunstigt. Auch bei gleicher Keimzahl in beiden Sublimaten sind daher im zweiten Subli- 
mat die grosseren Kristalle zu erwarten, wie das in den Mikrophotogrammen von Fig. 7 
auch der Fall ist. 

Bei 5OOOC wurden in 24 Std. nur Sublimate von ca. 125 y erhalten, die deutlich 
gegeneinander abgesetzt waren. Bei 550 und 6OOnC schlossen sich die Sublimate ohne 
verarmte Zwischenzone aneinander an. Fig. 7 zeigt zwei tgpische Ausschnitte der beiden 
Sublimate bei 550nC in 40facher Vergrosserung. 
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Die Sublimate wurden mit wenig Wasser, moglichst getrennt, BUS der Quarzkapillare 
herausgelost und qualitativ gepruft : I n  der Losung des ersten Sublimats erzeugte PtBr,, 
AuBr, vorwiegend rotliche, quadratische Kristallblattchen, zwischen denen nur wenige 
schwarze Punkte, bestehend aus dem Casiuniniederschlag, zu erkennen waren. 

Mit der Losung des zweiten, grosseren Sublimates entstand dagegen zur Haupt- 
sache der schwarze Niederschlag von [PtBr,]Cs,(AuBr,),. Dazwischen erschien aber auch 
noch eine betriichtliche Zahl von rotlichen Kristiillchen des Rubidiumniederschlages. 

Nr. 1 

Nr. 2 

Fig. 7. 
Sublimation von CsC1,RbCl = 1 : 1 bei 55OOC 

Nr. 1 das RbC1-reiche, erste Sublimat Nr. 2 das CsC1-reiche, zweite Sublimat 

Fur eine vollstandigere Abtrennung des CsCl von RbCl miisste die weiter oben beschriebene 
Vakuumsublimation herangezogen werden, mit wiederholtem Umkristallisieren des Boden- 
korpers, um die im Verlauf der Sublimation gebildeten Mischlrristalle wieder zu zersetzen. 

fiber die angewandten Analysenmethoden zur quantitativen Bestimmung der bi- 
niiren Gemische der Alkalichloride sol1 in einer weitern Mitteilung berichtet werden. 

Ein Teil der benotigten Apparaturen konnte aus Mitteln des Aluminium-Fonds Neu- 
hausen angeschafft werden. Der Fondskommission sei hierfur unser Dank ausgesprochen. 

Zusammenf assung.  
Es werden vergleichende Versuche iiber die Sublimations- 

geschwindigkeit von CsCl, RbCl und KC1 beschrieben. Die Abtrennung 
von CsCl aus aquimolaren Gemischen der Salze durch Sublimation 
im Vakuum wird untersucht. 
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Aus aquimolaren Gemischen der Chloride werden, unter Ver- 
wendung von Stickstoff als Transportgas, bei moglichst niedrigen 
Dampfdrucken Sublimate hergestellt, welche aus diskreten Kristal- 
liten von typischem Habitus bestehen. Der Nachweis der Alkali- 
ionen in denselben wird besehrieben und Mikrophotogramme der 
Sublimate gezeigt. 

Laboratorium fiir anorganische Chemie 
Eidg. Technische Hochschule, Zurich. 

183. Zur Konfiguration des Dihydro-sphingosins 
von E. F. Jenny1) und C. A. Grob. 

(27 .  VIII. 53.) 

Wir beschrieben kurzlich die Aufspaltung des racemischen 1,3-Di- 
oxy-2-amino-octadecans (I) vom Smp. 99,5 -100,5O in die optisch ak- 
tiven Komponenten. Dabei erwies sich das linksdrehende Isomere mit 
einem von i3eydeZ isolierten Dihydro-sphingosin als identisch2). Das 
zweite racemische Aminodiol I, welches ebenfalls in die Antipoden 
aufgespalten und mit naturlichem Material verglichen werden sollte, 
konnte aber nach der beschriebenen Methode3) nicht in reiner Form 
gewonnen werden. 

I CH, (CH,) &H (0H)CH (NH,) CH,OH 

Wir haben deshalb eine weitere Synthese der racemischen Amino- 
diole I unternommen und dabei stereochemiseh eindeutige Reaktionen 
verwendet, so dass auf die Konfiguration der erhaltenen Verbindun- 
gen geschlossen werden kann. In  dieser Mitteilung wird eine solche 
Synthese des racemischen Aminodiols I vom Smp. 99,5 -100,5O be- 
schrieben. 

Ausgehend von Tetradecanol (11) wurde mittels Rromwasserstoff 
das bekannte Tetradecylbromid (111) hergestellt. Die Grignard-Ver- 
bindung von I11 liess sich mit 2,3-Dibrom-propen-(l) zu 2-Brom-l- 
heptadecen (IV) kuppeln, aus welchem mittels Natriumamid ein Mol 
Bromwasserstoff abgespalten wurde. Das so erhaltene 1-Heptadecin 
(V) wurde uber die Grignard-Verbindung VI an Formaldehyd unter 
Hildung von 2-Octadecin-1-01 (VII) addiert. 

Die partielle Hydrierung der Dreifachbindung in VII uber Pal- 
Indium-Rleicarbonat lieferte cis-2-Octadecen-1-01 (VII I ) ,  Smp. 41 O, 

l) Auszug aus der Dissertation E. E’. Jenny, Base1 1953. 
z, C. A. Grob & E. F .  Jenny, Helv. 35, 2106 (1952); P. V. Seydel, Zur Kenntnis des 

,) C.  A. Grob, E. F .  Jenny & H .  Uizinger, Helv. 34, 2249 (1951). 
Sphingosins, Diss. ETH. Zurich, 1941. 




