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6. Contribution A 1’Btude du syst&me quaternaire 
KCI-RbCl-CsCI-H,O: I. Les isothermes de 25” des systcmes 

ternaires Iimites 
par A. Merbach et J. GoneIlal) 

Institut de Chimie mindrale et analytiquc, UnivcrsitC de Lausannc 

(12 XI  68) 

Summary: The three ternary limiting isotherms of thc systcm KC1-RbC1-CsC1-H,O are given 
for 25”. The system KCl-RbCl-H,O, with only one solid phase prcscnt, bclongs to the typc I of thc 
ROOZEBOOM classification. A large miscibility gap is present in thc systcins RbCI-CsCl-H,O and 
ICCl-CsCl-H,O ; in the latter the incorporation is almost negligible ; they belong to  ROOZEBOOM’S 
type IV. 

Les auteurs qui ont Ctabli antkrieurement les systkmes ternaires KC1-RbC1-H,O 
111 [Z], KCl-CsCl-H,O [3] et RbCl-CsCl-H,O [3]  indiquent qu’il existe un seul type de 
solution solide B tempkrature ordinaire dans ces systkmes. Le chlorure de cCsium d’une 
part et les chlorures de potassium et rubidium d’autre part n’Ctant pas isotypes, 
l’existence de deux types de cristaux mixtes au moins est requise par la thCorie. Nous 
avons donc jug6 utile de reprendre l’6tude de ces systkmes afin d’Cclaircir ce point. 

1. Technique de fvavail. - 1.1. Les produits employds dtaient dc qualit4 p.a .  (IMERCKB. Nous 
avons utilisd la technique de saturation de BRUNISHOLZ [4], qui s’est rdvd1Ce supkricure aux autres 
[5]. Afin dc contrblcr l’obtention des Cquilibres de saturation et  d’homogkndisation des cristaux 
mixtcs, nous avons effectu6 deux essais de solubilitC en utilisant la inCthode des charges a double 
(ddsigndcs par A e t  B dans les tableaux) : les charges ont tourn6 durant cinq semaines au minimum 
au thermostat (25,O“ & 0,l”).  

1.2. Pour le dosage des solutions saturCes e t  des corps de fond, nous avons utilisk les mdthodes 
suivantes. Le chlorure a B t C  ddtermin6 potentiom6triqucment (Clectrodc indicative d’Ag, dlectrode 
de rCfCrence Hg/Hg,SO,, appareil de titrage 2. arr&t automatique Combi-Titreur 3 D METROHM). 
1,cs cations alcalins ont C t C  dosCs par absorption atomique; les conditions de travail et une etude 
des interfkrences sont publikes silleurs [6]. 

1) Extrait de la thkse dc J.GONELLA, FacultC dcs Sciences de l’Universit4 de Lausanne, 1968 
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Fig. 1. Systdme KCl-RbCl-H,O ci 25” 
+ Valeurs de D’ANs i l l  : * Valcurs de MAKAROV [Z] 
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1.3. On a Ctabli le diffractogramnie X de tous les corps de fond (mkthode DEBYE-SCHERRER, 
gCnCrateur ENRAF, anode Cu, camera quadruple GUINIER-NONIUS). Lorsque la dgtermination 
prCcise des parametres cristallographiques Ctait indispensable, nous avons eu rccours 8. un diffrac- 
tomktre PHILLIPS PW 1010. 

2 .  Le systbme KCl-RbCl-H,O. Deux auteurs, D’ANs [l] et MAKAROV [2] ont 6tudi6 
ce syst&me jusqu’i 85 moles yo de clilorure de rubidium. Nos rksultats (tableau I et 
figure 1) se rapprochent le plus de ceux obtenus par D’ANs. MAKAROV, sans doute in- 

I I 

dimention de lo moil le  I t  unit6 C i )  
dimention de lo moil le  

unit6 C i )  t 
460- 

6.40. 

6,201 I 6.20 
KCI 20 40 60 80 RbCl 

moles % RbU - 
Fig 2. D imens ion  des mailles criAtallogvaphaques des solutions solides (I<, Rb)Cl  

Tableau I. Isotherme de solubilitk de 25“ C d u  systdme KCl-RbCl-H,O 

N O  solution saturCe corps dc fond d i m e n s i o n 
humide sec de la 

moles % cotc d’eau moles yo cote d’eau moles yo phase niaille- 
RbCl RbCl RbCl solide unitCA 

1 
2 
3A 
3 B  
3M 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
1 2  
13 
14 
15 

0,o 
20,3 
52.3 
52,o 
52,2 
63,l  
75,2 
81,l 
88,7 
91,s 
93,s 
95,s 
97,l 
97,7 
98,4 
98,‘) 

100,o 

1140 
1003 

829 
821 
825 
780 
723 
713 
713 
707 
708 
707 
703 
711 
698 
710 
708 

- - 

3,1 3 
16,l 3 
16,O 4 

29,s 3 

58,9 6 
76,7 5 
86,2 7 
91,6 3 
93,7 3 
95,7 1 
97,4 0,5 
97,4 6 
98,6 8 
98,4 3 

- - 

- - 

- KC1 
3,O I 

15,9 I 
15,8 I 
15,9 I 
29,6 I 
58,s I 
76,7 I 
86,2 I 
91,6 I 
93,7 I 
95,7 I 
97,4 I 
97,4 I 
98,6 I 
98,4 I 
- RbCl 

6,293 
6,305 
6,344 
6,347 
6,345 
6,381 
6,466 
6,525 

6,571 
6,578 
6,586 

- 

- 
6,593 

6,595 
- 

moles yo RbCl = 100 -moles yo KC1 

phase solicle I : sCrie continue de cristaux niixtes (K, Rb)CI; systkine cubique faces centrCes 

charges 3 -1: RbCl prkalablement dissous; 3 B :  KC1 prealablement dissous; 3M: niopenne des 
charges A et B 
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duit en erreur par son mode de reprksentation du systkme, admet l’existence d’un 
maximum de solubilitk. Le systkme appartient au type ROOZEBOOM I [7] ; il prCsente 
un grand Ccart vis B. vis de l’idCalitC, car la courbe de rkpartition n’est pas du tout 
symCtrique par rapport B. la deuxikme diagonale non dessinCe du diagramme carrk. 
Les diffractogramines X des corps de fond confirment l’existence d’une skrie continue 
de solutions solides B. la tempkrature de 25”. La variation des dimensions de la maille- 
unit6 en fonction de la composition des cristaux inixtes prouve la validit6 de la loi de 
VECAKU [8] dans ce systkme (fig.2). 

3.  Le systbme KCl-CsCl-H,O. Les chlorures de potassium et de c6sium n’ktant pas 
isotypes (systkmes de cristallisation cubique A faces centrCes et cubique centrk respec- 
tivement), il doit exister une lacune de miscibilitk dans ce systkme. Contrairement B 
cette prkvision, PEREL’MAN [3]  ne trouve qu’une seule sCrie de cristaux mixtes. 
Signalons que dans une monographie, cet auteur cite, sans faire de rapprochement, 
une Ctude de WOOD [9] montrant l’existence 8. tempkrature ordinaire de deux skries 
de solutions solides, Cs(C1, Rr) et  K(C1, Br) dans le systkme Cs, K/Cl, Br. Nos rksultats 
(tableua I1 et figure 3 )  montrent l’existence d’une lacune de miscibilitk allant de 0,6 & 
99,O moles yo de CsC1. Le systkme appartient au type ROOZEBOOM IV, car le point in- 
variant de I’isotherme reprksente une solution & saturation congruente. 

Tableau 11. Isotherme de solubilitd de 25°C d z ~  systhme KCl-CsClLH20 

KO solution saturie corps dc fond 
humide SCC 

moles yo cote d’eau moles yo cote d’eau moles yo phases 
CsCl CsCl CsCl solides 

1 
2 
3 
4 
5 
6a 
6 b  
Gc 
6d  
7 
8 

0,0 
30,s 
50,l  
71,5 
82,4 
86,Z 
86,4 
86,Z 
86,Z 
89,s 

100,o 

1140 
952 
787 
595 
465 
446 
450 
449 
456 
464 
487 

36 
8 
8 
6 
2 
1 
1 
1 
0 

- 

KCI 
1 

I 
I 
I 
I + I E  
I+IT 
I + I I  
I+I I  
I1 
CsCl 

inoles % KCI = 100 - moles yi CsCl 

point invariant de l’isotherme (tnoycnne tles essais 6a, 6 b, 6 c  ct 6d) : 86,3 moles yo CsCI, cotc d’eau 
450 

limitcs d’incorporation : 
phase solide I (syst the cubique faces centrics), (K, Cs)Cl: 0,6 moles yo CsCI 
phase solide I1 (systi-me cubique centrC), (K, Cs)Cl: 99,O moles % CsCl 

4. L e  systime RbCl-CsCl-H,O. Pour les m&mes raisons qu’indiquk sous 3. ,  ce 
systkme doit kgalement prksenter une lacune de miscibilitk. Nos rksultats (tableau I11 
et  figure 4) confirment l’existence de cette lacune, mais elle n’est cependant pas aussi 
importante, car la diffkrence des rayons ioniques des cations alcalins est plus faible. Les 
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limites d'incorporation ont Ctk obtenues une premihre fois A l'aide du diagramme de 
rhpartition, par l'intersection des courbes de rkpartition avec la verticale correspon- 
dant 2 la concentration de la solution en Cquilibre avec les deux phases limites. La 
deuxikme mCthode est basCe sur la connaissance des paramktres cristallographiques 
des solutions solides. La composition des cristaux mixtes en Cquilibre avec la solution 

800 
moles H,o por t 1 

4, 100moles desels I I 

\- t 6oo 

I 

RbCl 

.4 00 

-200 

4 

20 40 60 80 CSCl 

Isotherme 
de solubilitb 

moles % CsCl - 

b) Diagramme 
de re'partitioiz 

60 80 cs CI Rb CI 20 40 
moles% CsC1 dons lo solution - 

Fig. 4. Systkme RbCl-CsCl-H,O A 25" 
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invariante se lit sur la figure 5 si l’on connait la dimension des mailles-unit& des phases 
limites. Par les deux niCthodes on obtient une lacune s’ktendant dc 25 i 9.5 moles yo de 
CsCl. 

Tableau 111. Isothevvne de soZztbiEitd de 25’C dza sj&8me I?bCl-CsCE-H,O 

6,90- 

dimension 
humide see de la 

maille- 
moles yo cote d’eau moles % cote d’eau moles % phases unit6 A 
CsCl CsCl CsCl solides 

NO solution saturdc corps de fond 

dimension de la maille 

un1tP la1 t 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 a .4 

0,O 
16,O 
16,8 
41,5 
47,6 
49,s 
62,l 
6S,5 
69.5 

707 
6.56 
650 
557 
533 
515 
459 
425 
421 

9 a R  69,6 420 

- - 

2.2 25 
13 4 
2,4 9 
5,9 13 
s,4 15 

14,O 14 
24,s 9 
56,3 3 

56,s 6 

- RbCl 
I 

12 I 
2,2 I 
4,9 I 
6,9 I 

12,4 I 
24,l I 
56.2 I + I I  

6,596 

6,598 

6,608 

6,630 
6,646 

- 

- 

- 

- 

6,647 
56,6 ‘+I1 } 4,119 

9 b  69,s 422 88,s 9 89,2 I + I I  - 
10 71,6 430 95,8 3 96,O I1 4,120 
11 83,2 453 97,7 2 98,2 I1 4,124 
12 100,o 487 - - - CsCl 4,125 

moles yo RbCl = 100 -moles % CsCl 

point invariant de l’isotherme (moyenne des cssais 9a A, 9 a B, 9 b) : 69,6 moles % CsCl, cote d’eau 
422 

limites d’incorporation : 
phase solide I (systkme cubique faces centrkes), (Rb, Cs)Cl: 25 moles 76 CsCl 
phase solide I1 (systkme cubique centrC), (Rb, Cs)Cl: 94 moles CsCl 

phase I 
I 

phase 1 
I 

6,SOl I 1 
8o cs Cl 20 40 60 RbCl 

moles % cscl - 

4,40 

620 

a 0  

Fig. 5. Diimizsioiz des maillcs cristallo~~ruphiques des solutions solides (Rb, Cs)Cl et (Rb, Cs)C1 
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QUINCHE de ses conseils judicieux. Nos remerciements vont Cgalement au Prof. R. WOODTLI pour 
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7. Ein neuer Abbau des Indolalkaloids Kopsin; chemische Korrelierung 
der Alkaloide vom Kopsin- und Pleiocarpin-Typ rnit Minovincinl) 

van A. Guggisberg, A. A. Gorman, B.  W. Bycroft und H. Schmid 
Organisch-chernischcs Jnstitut dcr Universitat Zurich 

(19. XI 68) 

Summary. h new chemical degradation o f  ( - )-kopsine is described which completely confirms 
the structure of this alkaloid. Correlation o f  ( -  ) -aspidofractinine, ( - )-pleiocarpine and ( -  ) -  
kopsine with ( - )-minovincinc cstablishes the absolutc stcrcochemistry of these bascs. It appears 
that ,  in contrast to the aspidospcrmine group, all alkaloids containing the aspidofractinine skeleton 
possess the same absolute stcrcochemistrp. 

Die vorliegende Arbeit wurde mit dem Ziel ausgefuhrt, die Struktur 1 des hepta- 
cyclischen Alkaloids (-)-Kopsin [2] [3j durch einen weiteren chemischen Abbau zu 
beweisen. Dieser Abbau sollte gleichzeitig eine Verknupfung von Kopsin mit den 
Alkaloiden der Aspidospermin-Gruppe erbringen ; die absolute Konfiguration der 
letzteren ist bekannt [4] IS]. 

Der Kopsin-Abbau sollte rnit der oxydativen offnurig der v.-Ketol-Gruppierung 
(C(3)-C(22)) beginnen. Natriumnietaperjodat in Wasser oder verdunnter Essigsaure 
griff das Alkaloid nur sehr langsarn an ; die Oxydationsprodukte bestanden zuni gros- 
sen Teil aus Lactamen. I n  ZN schwefelsaurer Lijsung, in der das N(b) vollstandig pro- 
toniert ist, bewirkte Perjodsaure eine glatte (jffnung der Ketolgruppierung. Aller- 
dings resultierte nicht die erwartete Ketocarbonsaure, sondern ihre y-Form, Kopsin- 
pseudosaure der Formel 2 (C,,H,,N,O,). Wichtige spektrale Daten von 2 sind: 
IR.2): 3215 cm-l (OH, chel.), 1727 cni-l (Sechsring-Lacton) und 1681 cm-l 
(>N-COOCH,, chel.) ; NMR.3) : Singulettc bei 9,03 ppni (OH, chel.) und 3,93 

l) 
z, Alle Infrarotspektren in Chloroform. 
3 j  

133.Mittcilung iiber .\llialoitlc; 132.Mitteilung: [l]. 

hlle NMR.-Spcktren in CDCl,. Cheniischc Verschiebungcn relativ zu internem Tetramethyl- 
silan = 0 ppiii. 


