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Das Analysenpraparat vom Smp. 211-2120 (n. Zers.) wurde 12 Std. bis 70" im 
Hochvakuum getrocknet. 

3,784 mg Subst. gaben 8,452 mg CO, und 2,160 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 61J2 H 6,46O/, Gef. C G0,95 H 6,3976 

[aID = - 27O (c = 1,3 in Wasser) 
DL-ThreonsLure- lacton.  J e  1 g analysenreines D- und L-Threonsaure-lacton 

(VII und VIII) wurden im Hochvakuum zusamnlengeschmolzen und darauf in wenig 
heissem Essigester gelost. Beim Erkalten kristallisierte das bei 48-50O schmelzende DL- 
Lacton. Falls die uberskttigte Losung nicht kristallisiert, kann mit wenig D-Lacton VII 
angeimpft werden. Das Analysenpraparat wurde uber P,O, getrocknet und im Schwein- 
chen eingewogen. 

4,250 rng Subst. gaben 6,213 mg CO, und 1,979 mg H,O 
C&O, Ber. C 40,68 H 5,12% Gef. C 39,89 H 5,21% 

C,H,04, # H,O Ber. C 39,9 H 5,20% 
["ID = 00 (c = 1 im Wasser) 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Herrn W. Manser 
ausgefuhrt. 

Z u s a m m e n f a s s u n g . 
Durch oxydativefn Abbau von D-Ribose, L-Arabinose, D- Xylose 

und L-Ascorbinsziure in alkalischer Losung mit Sauerstoff nach 
flpengler & Pfannenstiel wurden die D- und L-Erythron- und Threon- 
sauren hergeste€lt. Die 4 Sguren wurden in die kristallisierten Laetone 
und Phenylhydrazide umgewandelt und aus den opt. Antipoden die 
ebenfalls kristallisierten DL-Lactone hergestellt. Die kristallisierten 
D- und DL-Threonsaure-lactone wurden erstmals beschrieben. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zfnkh. 

290. Contribution h 1'Ctude du syst6me quinaire 
Ca++-NHf-H+-NO;-PO~---H,O. 

VI. Le diagramme de solubilit6 h quatre dimensions 
du phosphate monocalcique 

par R. Flatt, G. Brunisholz e t  P. Clercl). 
(13 X 51) 

Lorsqu'on dissout un phosphate de calcium dans l'acide nitrique 
A, env. 50 yo en excbs, on peut obtenir des solutions qui, par refroidisse- 
ment, Bliminent une partie du nitrate de calcium formd, 2i 1'8tat de 
Ca(NO,), ,4 H,O cristallisd. E n  introduisant ensuite de l'ammoniac 
dans la solution-mbre, on proi-oque la cristallisation de phosphate 
monocaleique CaH,(PO,), , H,O (voir sehBma ci-dessous) ". 

P. Clerc, thdse, Lausanne 1949. 2, B. F. 787201. 
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1 mo1.-g P,O,, mCaO 
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a mo1.-g HNO, 1 
b mo1.-g H,O -1 

8 Solution A )) 

!- c mo1.-g Ca(N0,),,4H,O 

I-- e mo1.-g CaH, (PO,) , , H,O 

Q Solution B )) 

d mo1.-g NH, --+ 

(< Solution C D 

Le rendement de eette preparation de phosphate monoealcique 

lo de la composition du phosphate employe (done de la valeur m),  
2O de la quantitk de HNO, employe (valeur a) ,  
3O de la quantitd d’eau avec laquelle HNO, est dilue (valeur b ) ,  
4O de la quantitd de Ca(N0,)2,4H,0 qui est Bliminee par cristalli- 

5 0  de la quantitk de NH, introduit dans la solution B (valeur d) ,  
6O de la temperature de la solution finale C. 
On peut faire varier, dans certaines limites, les valeurs numdriques 

de ces facieurs. Nous nous sommes propose d’etablir un diagramme de 
solubilitd qui permette de calculer, pour ee proced4, le rendement en 
phosphate monocalcique cristallise (valeur e )  en fonction des valeurs 
m, a, b, c et d librement choisies, en admettant que la temperature de 
la solution finale C soit 25O. 

Les restrictions que nous fixerons toutefois pour le choix des va- 
leurs m, a ,  6, c et d sont les suivantes: 

lo La solution B devra contenir une quantite de Ca++ au moins 
suffisante pour transformer tout l’anion PO,--- en phosphate mono- 
calcique (done au inoins 1 ion Ca++ pour 2 ions PO4---). 

2O La solution finale (solution C)  ne sera saturee qu’en phosphate 
monocalcique; le corps de fond ne contiendra done que ce sel a l’ex- 
elusion de toute autre phase solide qui pourrait apparaftre dans ce 
systbme. 

I1 s’agit ici, de toute evidence, d’un problbme de solubilitd concer- 
nant le spstbme quinaire 

auquel nous avons dejh consacre plusieurs mdmoiresl). 
Le diagramme habitue1 de ce systbme B 3 cations et 2 anions se 

presente sous forme d’un prisme (voir memoire I12)). Dans la figure 1, 
nous avons indiqud la trajeetoire de la phase liquide pour les diverses 
&apes du procddd. Retenons que la quantite d’eau (4bme coordonnde 

dkpend de nombreux facteurs, soit 

sation (valeur c), 

Ca++-NH,+-H+-N03--P0,----H20 

l) Helv. 33, 2029, 2045 (1950); 34, 231, 683, 884 (1951). 
*) Helv. 33, 2045 (1950). 
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;= ((cote))) n’est pas representhe dans ce diagramme, car les 3 axes de 
coordonnees de l’espace tridimensionnel sont utilisbs pour dbfinir la 
teneur relative des divers ionsl). 

z 

&% 
Fig. 1. 

Preparation du phosphate monocalcique : trajectoire du point figuratif de la phase liquide. 

Les points figuratifs de tous les melanges de HNO, et P,O,, mCaO 
se trouvent sur une droite qui relie les points figuratifs respectifs de 
ces deux corps. La d i r e c t i o n  de la droite 1-2 dbpend done de la compo- 
sition du phosphate de calcium employb, c’est-&-dire de la valeur rn. 
La p o s i t i o n  du point 2 sur cette droite depend du rapport entre les 
quantitbs de phosphate de calcium et de HNO, employbes. 

Lors de la cristallisation du Ca(NO,), , 4H20 par refroidissement 
de la solution A, le point figuratif de la solution restante se deplace 
sur une droite qui passe par le point figuratif du nitrate de calcium 
et le point 2. La distance 2-3 depend de la proportion de nit’rate de 
calcium cristallisb. 

Les points I ,  2 et 3 appartiennent au systBme quaternaire b i t e  
Ca+f-Hf-N03--P04----H20 ; ils se trouvent done dans la face 
verticale qui limite, a gauche, le prisme. 

Par I’addition de NH,, le point figuratif de la phase liquide quitte 
cette face et pbnBtre & l’intbrieur du prisme. La ligne 3-4 est une 
droite horizontale parallble B I’ari3te H,PO4-(NH4),PO4 du prisme 
(parce que le rapport NO,-:PO,--- et la teneur relative de Ca++ 
restent inchangbs, l’addition de NH, conduisant seulement & la trans- 
formation d’ions H+ en ions NH4*). La position du point 4 sur cette 
droite depend de la quantite de NH, intsoduit. 

l) Helv. 33, 2032 (1950). 
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La solution 4 est sursaturde en phosphate monocalcique. Pendant 
que ce sel prhcipite, le point figuratif se d6place de 4 sur une droite 
qui passe par le point figuratif du phosphatemonocalcique CaH,(PO,), ) 

H,O (symbole ((Ca’))). Au point 5, l’etat de sursaturation cesse et 
1’6quilibre de saturation stable est atteint. 

Tout compos6 qui, dans notre systkme quinaire, peut apparaitre, 
B 25O, comme phase solide stable, posskde dans le diagramme prisma- 
tique (fig. 1) un domaine de cristallisation (appel6 ccsolide de satura- 
tion ))) qui est delimit6 par un certainnombre de ((surfaces deux sels ))I). 
Ainsi toutes les solutions satur6es de phosphate monocalcique ont 
leurs points figuratifs dans le ccsolide de saturation)) de ce sel. Le 
point 5 reprbsentant la solution finale C appartient nbcessairement a 
ce solide de saturation, et si nous admettons que cette solution C 
reste non satur6e de toutes les autres phases solides du systbme Q 
17exclusion de phosphate monocalcique, le point figuratif de la solu- 
tion C se trouve a l’inte‘rieur du solide de saturation du phosphate 
monocalcique. 

Lorsqu’on a fix6, dans les limites admissibles, les valeurs nume- 
riques de m, a, c et d, la position du point 4 dans le prisme est d6- 
finie. On connait Bgalement la direction suivie par le point figuratif 
de la solution pendant l’dlimination du phosphate monocalcique. 
Mais pour pouvoir calculer le rendement en phosphate monocalcique 
cristallisb, on doit connaftre la position exacte du point figuratif de la 
solution finale C. Or, pour un point 4 defini (par le choix des valeurs 
m, a, c et d )  cette position du point 5 ne d6pend que de la quantite 
d’eau qui se trouve dans le melange; elle est done d6finie par la quan- 
tit6 d’eau b qu’on a introduite avec l’acide nitrique lors de la dissolu- 
tion du phosphate de calcium. 

On voit que, pour pouvoir rdsoudre, d’une manikre g6n6rale, le 
problkme pos6, on doit connaitre, dans le diagramme de solubilite, la 
cote d’eau de tout point figuratif situ6 l’int6rieur du solide de satura- 
tion du phosphate monocalcique. Cette cote d’eau est la quatrikme 
coordonn6e d’une solution satur6e de phosphate monocalcique; sa 
valeur num6rique N depend des 3 autres coordonn6es m, y et x qui 
definissent les teneurs relatives des differents ions du systkme, done 

n = f (2, y, 2 ) .  

Retenons que m, y et x sont des variables iszde‘pendantes; on peut 
faire varier librement ehacune d’elles ind4pendamment des deux autres, 
avec la seule restriction que le point figuratif doit rester a l’intdrieur 
du solide de saturation du phosphate monocalcique. 

La valeur N doit s’6tablir B l’aide d’un diagramme de solubilit6 
qui est n6cessairement a 4 dimensions; on peut construire un tel dia- 
gramme en se basant sur les consid6rations suivantes. 

l) Helv. 33, 2033 (1950). 
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Dans le cas d’un systbme puaternaire, la cote d’eau n n’est fonc- 
tion que de deux variables independantes : 

n = f (x, y). 

Pour construire un diagramme de solubilite pour une tempera- 
ture donnde, on peut, ici, porter les valeurs x et y sur deux axes de 
coordonnees sitlies dans un plan horizontal, tandis que la cote d’eau 
correspondante sera porthe sur un axe vertical. On obtient, de cette 
manikre, un diagramme spatial, comme nous l’avons decrit anterieure- 
ment (voir dans le memoire I11 la fig. 3 qui represente le diagramme 
de solubilite spatial du systkme quaternaire Caff-NH 4 +-XI+-- 
NO~--H,O1)). A chaque phase solide qui peut exister en Bquilibre 
stable avec la phase liquide correspond une surface de saturatctio.n. En 
faisant une coupe par un plan parallkle aux axes des x: et des y, on 
obtient une ligne d’intersection qui reunit les points figuratifs de toutes 
les solutions possedant une m6me cote d’eau (((isohydreo). De cette 
faqon, on fait plusieurs coupes a differents niveaux pour obtenir les 
isohydres correspondant aux cotes d’eau de n,, n2,  n3 . . . En projetant 
ces isohydres sur le plan horizontal des axes m et y ,  on obtient des 
diagrammes tels qu’ils ont B t B  deerits dans nos publications pr6c6- 
dentes (voir la fig. 2 du memoire 1112) et la fig. 4 du memoire IV3)). 

Les diagrammes de ce dernier type sont, quoique plans, tout de 
m6me des diagrammes a 3 dimensions, car ils permettent d’etablir, en 
fonction de deux variables independantes x et y, une troisikmevaleur n. 

[Pour representer un terrain, on peut construire une maquette 
qui est, Q une Bchelle rdduite, l’image fidele de ce terrain. Mais on 
peut tout aussi bien se servir d’une carte topographique, dans laquelle 
la troisieme coordonnee (l’altitude) est indiquee par une serie de 
courbes de niveau. Les deux representations rendent les mkmes ser- 
vices, mais la seconde est plus commode et plus courante que la 
premiere .] 

Passant des diagrammes des systkmes quaternaires aux diagram- 
mes des systkmes quinaires, nous constatons que nous n’avons plus 
le choix entre deux types de diagrammes. Dans l’impossibilit6 de 
faire, dans l’espaee tridimensionnel, un diagramme avec 4 axes de 
coordonn&es, nous ne pouvons envisager que la construction d’un 
diagramme du deuxieme type: 3 axes de coordonnees et une serie 
d’isohydres, quj, ici, ne seront plus des lignes, mais des surfaces tra- 
versant les divers solides de saturation. 

Pour un systeme quinaire composB du solvant S et des 4 substan- 
ces solubles A, B, C et D, nous avons adopte4) un diagramme tetra- 
Bdrique. Au voisinage du sommet A se trouve le solide de saturation 

l) Helv. 34, 238 (1951). 
2, Helv. 34, 237 (1951). 
3, Helv. 34, 892 (1951). 
4, Helv. 33, 2032 (1950). 
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du corps A (fig. 2). Nous avons dessin6 3 isohydres N , ,  N ,  et N, qui 
traversent ce solide de saturation. Toutes les solutions saturdes de A 
dont le point figuratif est situB sur la surface N ,  possbdent la meme 
cote d’eaa a,, et toutes lea solutions ayant le point figuratif dans la 
lamelle limitde par les surfaces N ,  et N ,  ont une cote d’eau comprise 
entre les valeurs fixes de %, et n3 . 

D 

Fig. 2. 
Isohydres dans le solide de saturation A. 

Ces. contxidhrations g6n6rales nous montrent bien qua, dans le 
CBS concret de la preparation du phosphate monocalcique selon le 
schema ci-dessus (p. 2349), on pourrait ts-ouver les coordonndes de la 
solution finale C, si l’on connaissait un nombre suffisant d’isohydres 
qui decoupent en lamelles le solide de saturation du phosphate mono- 
calcique. 

Le travail experimental pourrait, en principe, ae faire de la fapon 
suivante. 

On prdpare, a 25O, des solutions aqueuses qui contiennent les 
ions Ca++, RH,+, H+, NO,- et PO,--- et qui Bent mturhs en phos- 
phate monocalcique. On les analyse et on calcule leurs coordonn6es 
dans le diagramme prismatique (fig. 1). Par interpolation, on Btablit 
un eertain nombre de points appartenent aux isohydres N ,  , N ,  , N ,  . . ., 
pub, l’aide de ces points de rephe, on construit les isohydres N , ,  

En rhalitd, cette manihre d’opdrer serait fastidieuse et peu pr6- 
cise; il serait ndcessaire de faire un trhs grand nombre de dbtermina- 
tions de solubilite et l’interpolation dans l’espace tridimensionnel 
serait difficile parce que les points figuratifs des solutions obtenues 
seraient rdpartis sans aucune regularit6 dans le solide de saturation 
du phosphate monocalcique. 

N , ,  N ,  ... 

148 
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Nous avons adopt6 un autre principe qui, avec un travail ex- 
perimental moins Btendu, nous a permis d’atteindre le but propos6. 

Jusqu’h present nous n’avions envisag6 qu’un seul type de dia- 
gramme de solubilit6: toutes les valeurs 6taient calculBes pour 100 
Bquivalents-g d’6lectrolytes dissous. Ce diagramme, que nous appelle- 
rons dor6navant ((diugramme gdndral n, Btait construit avec les a,xes 
suivants : 

100- x- y = Bquiv.-% Ca++ 

100-2 = Bquiv.-% PO,--- 
I x = Bquiv.-% H+ 

y = 6quiv.-% NH,+ 
z = Bquiv.-% NO,- 

cote = n = mo1.-g H,O pour 100 iquivalents-g d-Slectrolytes dissous. 

Nous Btablissons maintenant un autre type de diagramme (qui 
sera appel6 ((diagramme spe‘ciul))) en rapportant toutes les valeurs B 
100 Bquivalents-g NO,-. Nous admettons comme constituxnts de 
notre systbme quinaire les corps suivant ; : 

H,O (cceau du solvanta) 
CaH,(PO,), , H20 

Remarquons qu’on attribue ici B chaque ion PO,---de la solution: 

Nous considBrons comme solvant le melange des 4 premiers corps, 
soit Ca(NO,), + NH,NO, + HNO, + H,O (dusolvant). Le CaH,(PO,),, 
H,O est le corps dissous; la solution obtenue en sera satur6e. 

Pour indiquer la composition du solvant seul, il faut communiquer 
3 valeurs. Si l’on veut la representer par un point figuratif, il fauf 
choisir un diagramme tridimensionnel. 

L’unnite’ de sohant contiendra 100 Bquivalents-g de nitrates ; nous 
fixons (voir fig. 3 ) :  

1/2 ion-g Ca++; 2 ions-g H+; ‘/z mo1.-g H,O (cceau du corps dissousr). 

x = Bquiv.-g HNO, pour 100 6quiv.-g NO,- total 
y = Bquiv.-g NH,NO, ,, ,, ,, 9 ,  9 )  

z = mo1.-g H,O 9 ,  ,> I ,  ,, ,> 

Un solvant PI ayant les coordondes m,, y, , x,  sera mis en contact 
avec du CaH,(PO,), , H,O en excbs. Ce sel se dissoudra et il se formera 
une solution satur6e de phosphate monocalcique. On analysera cette 
solution et on calculera ses 4 coordonnees, donc, pour 100 6quiv.-g 
NO,- en solution, la teneur en Ca,(NO,),, NH,NO,, HNO, et H,O 
(eau du solvant) ainsi que celle du CaH,(PO,),,H,O dissous. I1 cst 
Bvidext que les valeurs dc x, y et x resteront inchangees (donc m,, y, 
et 2,); il y aura seulement une quatriitme valeur qui s’ajoute: la solu- 
bilitB du phosphate monocalcique ( =  n)  qui sera la ((cote)) du point 
figuratif PI. 

Dans le disgramme spkcial, le esolvanto et la solution satur6e 
seront represent& par le m6me point P,; la difference entre les deux 

(100- 2- y = equiv.-g Ca(NO,), ,, ,, ,, ,, ,7  ) 
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ne se montre que dans la ((cote)). Celle-ci est zero pour le solvant seul, 
et  YL pour I s  solution saturhe de phosphate monocalcique. 

XNOO, 

Fig. 3. 
Coordonn6es du 6 diagramme sp6cial)). 

L’avantage de ces coordonn6es est le suivant: en choisissant, 
pour un essai de saturation, la composition du solvant, on sait d’a- 
vance oil se trouvera, dans le diagramme, le point figuratif de la solu- 
tion saturee qu’on obtiendra. La seule valeur ineonnue est la cote. 
(En operant axec le adiagramme gbnerstlo, la position du point figuratif 
de la solution satur6e ne serait pas connue, car elle dbpendrajt de la 
quantit6 inconnue de phosphate monocalcique qui passera en solution.) 

Lorsqu’on execute une s6rie d’essais de solubilit6 avec diffhrents 
solvants qui possedent tous la m6me quantite d’eau (p. ex. x1 mo1.-g 
H,O pour 100 Bquiv.-g de nitrates de Ca, de NH, et de R), tous les 
points figuratifs des solutions obtenues se trouveront dans un mdme 
pZa% (plan horizontal au niveau xl). On peut encore choisir la composi- 
tion des divers solvants de cette s6rie de fagon obtenir des points 
figuratifs rdpartis re’guli2rement dans ce plan. 

Pour nos determinations de solubilit6, nous avons choisi des sol- 
vants appartenant a 4 niveaux d’eau diffhrents, soit 

86rie I1 
86rie I11 
86rie IV 
B6rie V 

200 mo1.-g H,O pour 100 6quiv.-g de nitrates 
300 mo1.-g H,O pour 100 Bquiv.-g de nitrates 
400 mo1.-g H,O pour 100 6quiv.-g de nitrates 
500 mo1.-g H,O pour 100 6quiv.-g de nitrates 

A chaque niveau, nous avons employ6 des melanges de nitrates 
correspondant a un point du reseau reprhent6 dans la figure 4 (p. 2356). 

Exemple: L’essai G5 de la serie IV a, 6tB fait avec un solvant de la 
composition suivante: 
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En appliquant ce proddd a 4 niveaux daeau, nous avons obtenu 
un certain nombre de points figuratifs de solutions saturdes de phos- 
phate monocalcique qui Btaient repartis re'ggulidrement dans un re'seau 

RBseau 
Fig. 4. 

des points figuratifs des solutions employ6es. 

spatial (fig. 5 ) .  Tous les points appartiennent l'un des 4 niveaux 
d'eau ; les points correspondants des divers niveaux se trouvent sup 
des droites verticales (p. 0x. C,/,,, , C,/,,, , C1/400, Cl/500). Chaque point 
du r6seau posskde une cate qui, ici, est la quantitB de phosphate 
monocalcique dissous dans l'unitd du solvant reprhsentd par le point 
respectif. 

Fig. 5. 
Points figuratifs des solvmts et isophosphate 150. 
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Dans le kcdiagramme genkral)) (voir p. 2353)’ nous avions tracd des 
ccisohydres H pour. reprdsenter la quatrikme coordonnde. L’isohydre N ,  
reunissait les points figuratifs de toutes les solutions du systkme 
possddant la mame cote d’eau n,. 

Au ({diagramme spdcialo, la quantitk d’eau est marquee par la 
coordonnde verticale. La quatrikme coordonnde est ici la solubilitd du 
phosphate monocalcique. Nous appellerons (cisophosphate B une surface 
rkunit l’ensemble des points figuratifs des solutions ayant une m6me 
cote ( = m h e  solubilitd de CaH,( PO,), , H,O ’pour 100 6quiv.-g NO,- 
du solvant). Par exemple, toutes les solutions saturdes qui renferment 
150 dquiv.-g de phosphate monocalcique pour l’unitd de solvant ont 
leurs points figuratifs sur l’ccisophosphate 1500. 

Les diverses isophosphates coupent les 4 plans horizontaux 
correspondant aux coordonnkes d’eau de 200, 300, 400 et 500. I1 
s’agit de trouver leurs lignes d’intersection (((traces B) avec ces plans. 
Ce travail est facile, car, par nos exp6riences’ nous disposons dans 
chaque niveau d’un nombre suffisant de points de repere rdgulikrement 
rdpartis dans ce plan. 

La figure 6 montre les traces dm isophosphates 50, 100, 150 et 
200 dans le niveau I11 de notre diagramme. Dans ce plan, nous avons 
marque par un petit cercle les points figuratifs pour lesquels la cote de 
phosphate Btait connue et B l’aide desquels nous avons pu Btablir, 
par interpolation, le passage de ces 4 isophosphates. 

Fig. 6. 
Traces des isophosphates au niveau 111. 

Lorsqu’on dispose des traces des diverses isophosphates dans les 
niveauxI1, 111, I V  et V, on connait d’une manikre suffisamment 
prdcise la forme des surfaces entikres des isophosphates et il devient 
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possible d’6tablir leur position 8, des niveaux d’eau se trouvant quelque 
part entre les niveaux de 200,300,400 et 500 mo1.-g H,O. On voit dans 
la figure 5,  en pointilld, la surface de l’isophosphate 150 ainsi gue ses 
traces aux niveaux 11, 111, I V  et V. 

Nous montrerons plus loin, 8, l’aide de quelques exemples, com- 
ment on doit faire l’interpolation entre ces niveaux afin de trouver la 
solubilitd du phosphate monocalcique dans un solvant donn6. 

Part i e e x p Qr i m e nt a 1 e. 

Matibres premihres. 
Pour executer nos essais de solubilit6, nous disposions des substances chimiquement 

Nitrate de calcium tetrahydrate Ca(NO,), ,4H,O (exempt de Mg), 
Nitrate d’ammonium NH,NO,, 
Acide nitrique B 65 et B 85%. 
Le phosphate monocalcique CaH,(P0,)2, H,O qu’on trouve dans le commerce 

n’est pas suffisamment pur. I1 renferme souvent des sels de calcium insolubles ou de l’acide 
phosphorique libre. Nous avons obtenu un produit pur en recristallisant un phosphate 
monocalcique ordinaire dans l’acide phosphorique. 

Mode operatoire: On chauffe A ebullition de l’acide phosphorique B 45-50% et on 
introduit peu B peu du phosphate monocalcique jusqu’8 saturation. On filtre B chaud, puis 
on laisse refroidir le filtrat, en agitant mod6rBment. I1 y a formation d’un d6pBt oristallin 
de CaH,(PO,),,H,O qu’on filtre sur un entonnoir en porcelaine. Pour Bliminer aussi bien 
que possible la solution-mitre, on tasse la masse B l’aide d’un pilon e t  on maintient le vide 
pendant plusieurs heures. Le produit ainsi prepare est lave 8. l’acBtone. On l’introduit dans 
un flacon et  on le delaie avec de l’acetone pure. Aprits agitation de quelques minutes, on 
filtre sup un filtre de porcelaine. Cette operation est repethe une dizaine de fois jusqu’h ce 
que 50 cm3 $acetone de lavage n’exigent pas plus de 1-2 om3 NaOH 0,l-n. pour la neutra- 
lisation (indicateur: vert de bromocr6sol). Ensuite le produit est s&h6 dans 1’6tuve A 50° 
pendant 12 heures. 

pures suivantes : 

Ddtermination de la solubilite’. 

On prepare les divers ctsolvantsn pour les essais de saturation en melangeant les 
quantites necessaires de Ca(NO3),,4H,O, de NH,NO,, de HNO, et  d’eau. Chaque consti- 
tuant est pes6 avec precision, car il importe que la composition du solvant corresponde 
exactement B un point figuratif du reseau represent6 aux figures 4 et  5. 

Une prise de solvant (env. 50 g) est introduite dans un grand tube B essais (capacit6 
env. 100 cms) plonge dans un thermostat B 25O. En agitant constamment, on introduit, 
par petites portions, du phosphate monocalcique jusqu’& ce qu’il subsiste, aprits une demi- 
heure d’agitation, un corps de fond en proportion notable. On retire l’agitateur, on scelle le 
tube et  on le fixe sur le tambour d’agitation du thermostat B 25O. On laisse cette ((charges 
au thermostat pendant 3 B 4 semaines afin d’6tablir l’bquilibre de saturation. 

Avant le pr6lAvement, on laisse le tube en position verticale dans un panier plonge 
dans le thermostat jusqu’i ce que la liqueur surnageante soit limpide. On ouvre le tube 
et  on prelAve une prise de liqueur B l’aide d’une pipette munie d’un filtre en verre fritt6. 
Cette prise eat peske, puis analys6e. 

Etant donne qu’on est parti d’un solvant de composition exactement connue (en 
ce qui concerne la teneur en Ca(NO,),, en NH4N0, et en HNO,), il suffit de doser dans 
la prise l’anion PO4- pour connaitre la composition, sous reserve que le corps de fond ne 
renferme que le phosphate monocalcique. 
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Le corps de fond est examine au microscope. Le phosphate monocalcique possBde 
des formes de cristallisation trBs caracteristiques (plaques minces) qu’on distingue facile- 
ment des autres phases solides qui, dans ce systeme quinaire, pourraient apparaitre dans 
le corps de fond. 

Si la verification au microscope ne montre pas d’une maniBre absolument certaine 
l’absence de tous les autres corps solides B cat6 du phosphate monocalcique, l’analyse de la 
solution ne sera pas limitbe au seul dosage du PO4---, mais on sera oblige de doser tous les 
constituants de la solution (CaH, NHa+, H+, NO3- et PO4---). D’aprBs cette analyse com- 
plBte, on calcule les coordonnees dans le diagramme special. Si l’on n’obtient pas les coor- 
donnees 2, y et z comme on les prevoit d’aprBs la composition du solvant, il faut con- 
clure B la presence d’une deuxihme phase solide dans le corps de fond B cBt6 du phosphate 
monocalcique. Le resultat de cet essai doit alors &re &art6 pour la construction du dia- 
gramme. Nous avons rencontrb ce cas dans plusieurs experiences, surtout au niveau I1 
(200 mo1.-g H,O). 

Rksultats. 

Le tableau I indique la composition des solvants que nous avons utilises. Dans les 
essais dont la coordonnee d‘eau est plac6e entre parenthhses, une seconde phase solide est 
apparue. 

Dans le tableau 11, op trouve la composition des solutions saturees uniquement en 
phosphate monocalcique; elle est indiquke en coordonnees du diagramme special. 

12,5 
25,O 
37,5 
50,O 

12,5 
25,O 
37,5 
50,O 
62,5 
75,O 
12,Ei 
12,5 
25,O 
37,5 
50,O 
62,5 
75,O 
87,5 

- 

75,O 
75,O 
50,O 
50,O 
50,O 
50,O 
25,O 
25,O 
25,O 
25,O 
25,O 
25,O 
25,O 
12,5 
- 
- 

- 
- 

- 
- 

- 

200 
200 
- 
- 

(200) 
200 
200 
200 
200 
- 

200 

200 
200 
200 
200 
(200) 
(200) 

- 

- 

Tableau I. 
Composition des solvants employ&. 

5quiv.- % 
NH,NO, 

12,5 

37,5 
25,O 
12,5 

75,O 
62,5 
50,O 
37,5 
25,O 
12,5 

75,O 
87,5 
75,O 
62,5 
50,O 
37,5 
25,O 
12,5 

- 

- 

- 

iquiv.- Yo 1 molecules-g H,O du niveau 

I11 

300 

300 
300 
300 
300 

300 
300 
300 
300 

300 

- 

(300) 

(300) 

- 

(300) 
300 
300 
300 
300 
300 
300 

IV 

400 
400 
400 
400 
400 
400 

400 
400 
400 
400 
400 
400 

(m) 

- 

(400) 
400 
400 
400 
400 
400 
400 

V 

500 
500 
500 
500 
500 
500 

500 
500 
500 
500 
500 
500 

500 
500 
500 
500 
500 
500 
500 

(500) 

- 
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Tableau 11. 
Solubilitk du p h w p h t e  monoealcique 2c 25O. 

(CoordonnBes du diagramme s$cial.) 

Composition du solvant 

300 
400 
500 

400 
500 
200 
300 
400 
500 

200 
300 
400 
500 

300 
400 
500 

300 
400 
500 

200 
800 
400 
500 

200 
300 
400 
500 

200 
300 
400 
500 

200 
300 
400 
500 

400 
500 

75,O 
75,O 
75,O 

75,O 
75,O 

50,O 
50,O 
50,O 
50,O 

50,O 
50,O 
5 0 9 0  
50,O 

50,O 
50,O 
50,O 

50,O 
50,O 
50,O 

25,O 
25,O 
25,O 
25,O 

25,O 
25,O 
25,O 
25,O 

25,O 
25,O 
25,O 
25,O 

25,O 
25,O 
25,O 
25,O 
25,O 
25,O 

6quiv.-yo 
NH4N0, 

(Y) 

12,5 
12,5 
12,5 
- 

- 

37,5 
37,5 
37,5 
37,5 

25,O 
25,O 
25,Q 
25,O 

12,5 
12,5 
12,5 
- 

- 
- 

62,5 
62,5 
62,5 
62,5 

50,O 
50,O 
50,O 
50,O 

37,5 
37,5 
37,5 
37,5 

25,O 
25,O 
25,O 
25,O 
12,5 
12,5 

6quiv.- yo 
HNO, 
(4 

12,5 
12,5 
12,5 

25,O 
25,O 

12,5 
12,5 
12,5 
12,5 

25,O 
25,O 
25,O 
25,O 

37,5 
37,5 
37,5 
50,O 
50,O 
50,O 

12,5 
12,5 
12,5 
12,5 

25,O 
25,O 
25,O 
25,O 

37,5 
37,5 
37,5 
37,5 

50,O 
50,O 
50,O 
50,O 

62,5 
62,5 

6quiv.-g 
!~H~(PO*)ZI HzO 

dissous 
(4 

4091 
47,9 
55,0 

80,2 
87,0 

39,1 
46,4 
55,1 
65,5 

66,9 
76,5 
86,3 
96,6 

105,0 
116,2 
129,1 

129,3 
141,1 
152,9 

52,0 
63,2 
76,5 
91,1 

85,0 
95,2 

109,5 
122,9 

108,9 
120,0 
134,5 
148,4 

132,6 
141,7 
162,3 
175,5 

183,7 
198,9 
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Tableau I1 (suite). 

2361 

NO du 
groupe 

G6 

HI 
J, 

J, 

5 3  

J4 

JS 

JB 

J, 

- 

300 
400 
500 
200 
500 
200 
300 
400 
500 
200 
300 
400 
500 
200 
300 
400 
500 
200 
300 
400 
5oQ 
300 
400 
500 
300 
400 
500 

1 du solvant 
6quiv.-% 
NH4N0, 

(Y) 

- 
- 
- 

75,O 
87,5 
75,O 
75,O 
75,O 
75,O 
62,5 
62,5 
62,5 
62,5 
50,0 
5090 
50,O 
50,0 
62,5 
62,5 
62,5 
62,5 
7 5 9  
75,O 
75,O 
12,5 
12,5 
12,5 

6quiv.- % 
HNO, 
(4 

75,O 
75,O 
75,O 
12,5 
12,5 
25,O 
25,O 
25,O 
25,O 
37,5 
37,5 
37,5 
37,5 
50,O 
50,O 
50,O 
50,O 
37,5 
37,5 
37,5 
37,5 
25,0 
25,O 
25,O 
87,5 
87,5 
87,5 

hquiv.-g 
:aH,(P04), , HzC 

dismus 
(4 

185,7 
201,9 
224,3 
59,5 

122,6 
109,7 
122,2 
138,3 
158,0 
139,0 
149,3 
167,2 
185,9 
163,6 
176,3 
193,5 
212,6 
180,7 
199,7 
215,8 
233,5 
215,1 
235,2 
255,6 
232,8 
250,0 
274,8 

Diagrammes. 

Les valeurs du tableau I1 nous ont permis de construire les traces des isophosphates 
allant, it intervalles de 25, jusqu'iL 275 aux 4 niveaux d'eau de 200,300,400 et 500 (fig. 7a, 
7b, 7ce t  7d). 

Nous avons construit un diagramme spatial qui est reprhsente par la figure 8. On 
reconnait le trinagle de base des 3 nitrates et  les 4 plans horizontaux des niveaux d'eau de 
200, 300, 400 et 500. 5 isophosphates sont marquees par une shrie de fils qui sont tendus 
entre des points correspondants des diffhrents niveaux. 

Ce diagramme relie les 4 valeurs x, y, z et n. La variance est ici 3; on peut donc choisir 
librement (dans certaines limites) 3 valeurs numhriques et en d6duire la quatrikme. Si 
l'on admet que la carte topographique avec les lignes de niveaux qui indiquent l'altitude 
est un genre de diagramme B 3 dimensions, la maquette repr6sentee par la figure 8 est bien 
un diagramme it 4 dimensions. 
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HNOJ Fig. 7 a. Niveau IF). 

1) Les lignes pointillbes indiquent la r6gion des solutions mbtastables satur6es en 
phosphate monooalcique et sursaturbes d'une autre phase solide. 



2363 

Nh!!hfDJ 

Fig. 7d. Niveau V. 
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Fig. 8. 
Maquette du ((diagramme special)) avec les isophosphates 50, 100,150, 200 et 250. 

Transformation de coordonndees. 
Connaissant la solubilite du phosphate monocalcique exprimke en coordonnees du 

diagramme special, on peut facilement calculer les coordonnees correspondantes du dia- 
gramme general et  vice versa. 

lo diagramme giniral 
Les coordonn6es sont designees comme suit: 

20 diagramme spkccial 
(pour 100 6quiv.-g d‘6lectrolytes) (pour 100 6quiv.-g de nitrates) 

6quiv.-yo NH4+ = b Bquiv.-% NH4N0, = b’ 
6quiv.-yo H+ = e = 1 0 0 - a - b  6quiv.-yo HNO, = c’ = lOO-a’-b’ 
6quiv.-% PO4--- = d 

Bquiv.-yo Cat+ = a 6quiv.- % Ca(NO,), = a’ 

6quiv.-g CaH,(PO,), . H,O = d’ 
6quiv.-% NOa- = e = 100 - d mo1.-g H,O =f‘ 
mo1.-g H,O = f  

Les formules de transformation sont alors: 

6’ .loo loo+ d’ b =  b‘ = 100 
100-d 
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d' = .loo 100 -.d 
.loo 100+d' 

d =  

loo -100 100+d' e =  
(f  - 5) 

f' zz= -__. 100 
100-d 

(f'hG) d' 

.loo j =  100+d' 
Dam le tableau 111, nous avons calculd les coordonnkes du diagrumme gtm'ml pour 

tous les essais de solubilid du tableau 11. 

Tableau 111. 
Solubilite' du phosphate manoealcipue b 25O. 

coordonnhe 
d'eau du 

diagr. spkcia 

300 
400 
500 

400 
500 

200 
300 
400 
500 

200 
300 
400 
500 

300 
400 
500 

300 
400 
500 

200 
300 
400 
500 

200 
300 
400 
500 

(Coordonn6es du dit 

Squiv.-% 
Cat+ 

63,l 
61,5 
60,2 

56,5 
55,7 

45,3 
4478 
44J 
43,4 

43,3 
42,7 
42,4 
41,8 

41,6 
41,O 
40,5 

40,6 
40,2 
39,9 

27,9 
28,2 
28,5 
29,O 

28,9 
29,O 
29,4 
29,5 - 

iquiv.- % 
NHf 

899 
895 
8 J  
- 
- 

27 ,o 
25,6 
24,3 
22,6 

15,O 
14,2 
13,4 
12,7 

6,1 
598 
5,5 
- 
- 
- 

41,l 
38,4 
35,5 
32,7 

27,O 
25,6 
24,O 
22,4 

'amme gdnbral.) 

:quiv.- % 
H+ 

28,O 
30,O 
31,7 

43,5 
44,3 

27,7 
29,6 
31,6 
34,O 

41,7 
43,l 
444 
45,5 

52,3 
53,2 
54,O 

59,4 
59,s 
60,l 

31,O 
33,4 
36,O 
38,3 

44J 
45,4 
46,6 
48,l 

Squiv.- 
NO, 

71,4 
67,7 
64,5 
55,5 
53,5 

72,o 
68,3 
64,5 
60,5 

60,O 
56,5 
53,7 
51,O 

483  
46,2 
43,7 

43,7 
41,5 
39,5 

65,s 
61,3 
56,7 
52,3 

54,O 
51,2 
47,7 
4 4 9 9  

- 
:quiv.- 3 
PO4--- 

28,6 
32,3 
35,5 

44,5 
46,5 

28,O 
31,7 
35,5 
39,5 

40,O 
43,5 
46,3 
49,O 

51,2 
53,8 
56,3 

56,3 
58,5 
60,5 

34,2 
37,7 
43,3 
47,7 

46,O 
48,s 
52,3 
55,l 

-- 
mo1.-g 
H2O 

220 
276 
328 

229 
275 

148 
210 
264 
309 

126 
177 
222 
262 

154,5 
194 
228 

140,5 
175,5 
208 

138 
190 
234 
270 

116 
162 
200 
211 - 



coordonnbe 
d'eau du 

liagr. spbcial 

200 
300 
400 
500 

200 
300 
400 
500 
400 
500 

300 
400 
500 

200 

500 

200 
300 
400 
500 

200 
300 
400 
500 

200 
300 
400 
500 

200 
300 
400 
500 

300 
400 
500 

300 
400 
500 

HELVETICA CHIMICA ACTA. 

Tableau I11 (fin). 

:quiv.-% 
Ca++ 

29,4 
29,5 
29,s 
30,O 

29,7 
29,9 
30,2 
30,4 

30,4 
30,5 

30,4 
30,6 
30,s 

20,2 

18,4 

17,4 
18,3 
19,4 
20,4 

19,3 
20,o 
20,s 
21,6 

20,7 
213 
22,o 
22,5 

21,5 
22,2 
22,7 
23,4 

22,7 
23,4 
24,O 

23,3 
23,9 
24,5 

iquiv.-% 
NH,+ 

18,O 
17,l 
16,O 
15,l 

10,8 
10,4 
995 
9s 

4,4 
42 
- 
- 

- 

47,l 

39,3 

35,8 
33,7 
31,5 
29,l 

26,2 
25,O 
23,4 
21,8 

19,0 
18,O 
17,O 
16,O 
13,3 
12,5 
11,8 
11,2 

8,O 
795 

397 
395 
3,4 

7,o 

iquiv.-% 
Hi- 

52,6 
53,4 
54,2 
549 
59,5 
59,s 
60,3 
60,6 
65,2 
65,3 

69,6 
69,4 
69,2 

32,7 

42,3 

46,8 
48,O 
49,l 
50,5 

54,5 
55,O 
55,8 
56,6 

60,3 
60,8 
61,O 
613 

65,2 
65,3 
65,5 
65,4 

69,3 
69,l 
69,O 

73,O 
72,6 
72,l 

:quiv.- yo 
NOs- 

47,9 
45,5 
42,7 
40,2 

43,O 
41,4 
38,l 
36,3 

35,3 
333 

35,O 
33,l 
30,9 

62,7 

45,O 

47,7 
45,O 
42,O 
38,7 

41,9 
40,O 
37,4 
35,O 

38,O 
36,l 
34,O 
32,O 

35,6 
33,4 
31,5 
30,O 
31,7 
29,9 
28,2 

30,O 
28,5 
26,7 

5quiv.- % 
PO,-- 

52,l 
543 
57,3 
59,s 

57,O 
58,6 
61,9 
63,7 

64,7 
66,5 

65,O 
66,9 
69,l 

37,3 

55,O 

52,3 
55,O 
58,O 
61,3 

58,l 
608 
62,6 
65,O 

62,O 
63,9 
66,O 
68,O 

64,4 
66,6 
68,5 
70,O 

68,3 
70,l 
71,s 

70,O 
71,5 
73.3 

y__ 

mo1.-g 
H,O 

104 
145,5 
181 
211 

95 
133 
163 
192 

152 
178,5 

116 
143,5 
166 

131 

234 

104 
144 
178 
204 

93,5 
130 
160 
186 

86 
119 
147,5 
172 

82 
111 
138 
161,5 

106,5 
131 
153 

102 
126 
146 
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Application des diagrammes. 
Nous avons Btabli les diagrammes (fig. 7 a - d )  dans le but de rBsoudre le problbme 

dBvelopp6 au debut du pr6sent memoire: calculer le rendement en phosphate monocalcique 
pr6par6 selon le procBdB resum6 par le schema de la p. 2349. 

Voici quelques exemples d‘application des diagrammes. 
Premier exemple. Quelle est, it 25O, la solubilitk du phosphate tnonocalcique dans une 

solution de la composition suivante: 
45 Bquiv.-g CafNO,), = 3690 g Ca(NO,), 
15 6quiv.-g NH,NO, = 1200 g NH4N0, 
40 bquiv.-g HNO, = 2520 g HNO, 

330 mo1.-g H,O = 5940gH,O 
13350 g solvant 

Les coordonnBes horizontales (z et y) du solvant sont: 

On Btablit dans chacun des 4 niveaux la solubilit6 du phosphate monocalcique dans 
des solvants renfermant les 3 nitrates dans la proportion 45: 15:40. L’interpolation entre 
les traces des isophosphates donne: 

x = 40 y = 15. 

niveau 500 (fig. 7d) 
niveau 400 (fig. 7 c) 
niveau 300 (fig. 7 b) 
niveau 200 (fig. 7 a) 

n = 133 
n = 122 
n = 110 
n = 96 

On construit un diagramme auxiliaire (fig. 9) en prenant comme ordonnBes les valeurs 
d’eau et  comme abscisses la cote n, p i s  on cherchera sur la courbe la valeur de n qui cor- 
respond it la valeur de 330 mo1.-g H20. Le rBsultat est: 

n = 114 
La solution indiquBe ci-dessus dissoudra donc B 25O. 

252 
6 114 Bquiv.-g CaH,(P04)2,H,0 = 114. __ = 4790 g CaH4(P04),,H20 

4790’100 = 35,B g CaH4(P0,),,H20 13350 

35,9.100 
135,9 

et 100 g de cette solution dissolvent 

100 g de solution satur6e renferment 

= 26,Q g CaH,(PO,),,H,O 

J.. ............................. / 

Fig. 9. 
Construction auxiliaire pour l’ktablissement de la solubilitb du phosphate monocalcique. 



2368 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

Deuxibme exemple. On dissout 2 mo1.-g de phosphate tetracalcique Ca,(PO,), ,CaO 
(= P20,,4CaO) dans 16 mo1.-g mTO, + 56 mo1.-g H,O (= HNO, B 50%). Sans &miner 
du nitrate de calcium, on traite la solution d’attaque direotement par 3 mo1.-g NH,. 

Quel eat le rendement en CaH,(PO,), , H,O cristallise e t  quelle est la composition de 
la solution finalep 

La reaction d‘attaque se fait selon 1’6quation suivante : 

L’addition de 3 NH, donne: I 

8 Ca(NO,), + 4 H,PO, + 58 H,O + 3 NH,+8 Ca(NO,), + H,PO, + 3NH,HzP0, + 58 H,O 
Pour pouvoir op6rer avec le diagramme spBcial, nous Bvrivons lea produits sortant 

de la deuxihme reaction sous m e  forme qui correspond 
I11 8 Ca(NO,), + H,PO, + 3 NH,H,PO, + 58 H,O -+ 

I 2Ca3(PO,),,CaO+16HNO,+56H,O --+ SCa(NO3),+4H,PO,+58H,O 

I1 

ce diagramme: 

2 [CaH,(PO,),, H,0]+6 Ca(N0,),+3NH4N0,+HN0,+56H,0 

I1 s’agit de calculer combien de CaH,(PO,),,H,O reste dans le solvant composB de 

Dans le diagramme special, le point figuratif du solvent posskde les coordonnees 

. d 

e solvant R 

Ca(NO,),, de NH4N0,, de HNO, et  de H,O. 

suivantes : 
12 i.quiv.-% Ca(NO,), = -- . lo0 = 75,OO 16 
3 6quiv.- 76 NH,NO - -- . lo0 = 18,75 = y - 16 

.loo= 6,25 = x Bquiv.-% HNO, 
== 18 

total des nitrates 100,OO 
56 
16 

- - --.1m = 350 = z mo1.-g H,O 

Comnie dans lc premier exemple, on Btablit par interpolation dans lee 4 niveaux 
d’eau (fig. 7) lea cotes de phosphate monocalcique pour un melange de 75 6quiv. -g Ca(N0,) 
+ 18,75 6quiv.-g NH4N0, $- 6,25 6quiv.-g HNO, dissous dans respectivement 200, 300 
400 et  500 mo1.-g H,O. On trouve: 

niveau d‘eau 500 (fig. 7d) n = 39 &c@iv.-g CaH+(PO,),, H,O dissous 
niveau d’eau 500 (fig. 7c) n = 33 6quiv.-g CaH,(PO,),, H,O dissous 
niveau d’eau 300 (fig. 7b) it = 27 6quiv.-g CaH,(PO,),, H,O dissous 
niveau d’eau 200 (fig. 7a) n = 20 equiv.-g CaH,(PO,),, H,O dissous 

Un solvant renfermant les 3 nitrates dans les m&mes proportions, inais contenant 
350 mo1.-g H,O dissoudra 

27 + 33 
-- --- = 30 6quiv.-g CaH,(PO,), , H,O pour 100 6quiv.-g de nitrates 2 

Pour 16 Bquiv.-g de nitrates du solvant, la solubilit6 sera 
__ 30‘16 - 

= 4,8 6quiv.-g CaH4(P04),,H,0 100- 
= 0,s mol6cules-g CaH,(PO,),, H,O qui restent dans la solution finale. 

La quantite de phosphate monocalcique cristallis6 sera donc 
2-0 , s  = 1,2 mo1.-g CaH,(PO,),,H,O 

2.2 .loo = 60% 
et  le rendement devient 

2 
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La composition de la solution finale se calcule de la fapon suivante: 

Concentration 
de HNO, 

HNO, B 50% 
HNO, it 55% 
HNO, & SO%, L 

2369 

Rendement en phosphate monocalcique prbcipit6 
sans Blimination klimination de 50% Blimination de 75% 

de nitrate de calcium de nitrate de calcium de nitrate de calcium 

- 60,0% 564% 
62,6% 60~7% - 
64,8% 64,2% 4299% 

I100 g de solution renfermentl 
I I - 

6 mo1.-g Ca(PO,), = 6 -164 = 984g 

1 mo1.-g HNO, = 1 * 6 3 =  63g 
56 mo1.-g H,O = 56 - 18 =1008g 

3 mo1.-g NH,NO, - - 3 . SO= 240g 

0,s mo1.-g CaH,(PO,),,H,O = 0,s. 252 = 202 g 
total = 2497 g 

~~ 

Nous avons effectu6 les mdmes calculs pour des solutions oh Yon a blimin6 le 50 et 
le  75% du nitrate de calcium sous forme de Ca(NO,), ,4H,O. D’autre part, nous avons cal- 
culB des exemples analogues pour le cas oh la concentration de l’acide nitrique est 55 et 
60%. Lee valeurs trouvbes pour le rendement en phosphate monocalcique precipitk fi- 
gurent dans le tableau suivant. 

Tableau IV. 

149 

Remarques. 
1 0  Dans le present memoire, nous ne nous sommes occup6s que des solutions saturbes 

uniquement en phosphate monocalcique. Les points figuratifs de ces solutions sont situes 
it l'intkrrieur du solide de saturation de ce sel. 

Lorsqu'on execute un essai de saturation avec un usolvant I) contenant relativement 
peu d'eau (p. ex. 100 ou 150 mo1.-g H,O pour 100 Bquiv.-g de Ca(NO,), -+ NH,NO, + 
HNO,, on peut obtenir un corps de fond compos6 de deux phases solides dont l'un est 
le phosphate monocalcique et l'autre un nitrate ou un phosphate simple ou double des 
ions Ca++ et  NIX,+. 

Les points figuratifs de ces solutions appartiennent, dans le diagramme, it des 
((surfaces deux selsii (voir memoire 11)) qui limitent le solide de saturation duCaH,(PO,), , 
H,O. H. Jauninz) a Btudie les regions du diagramme dans lesquelles 10 solide de saturation 
du phosphate monocalcique rencontre les solides de saturation des divers nitrates du sys- 
tbme quinaire. Dans sa tht?se, il communique des diagrammes qui concernent lea surfaces 
B deux sels suivantes : 

CaH,(PO,), , H,O + Ca(NO,),, 4K,O 
CaH,(PO,),,H,O + 5Ca(N0,),,NH4N0, ,10H,O 
CaH,(PO,), , H,O + Ca(NO,), , NH4N0,, 3H,O 
CaH,(PO,), , H,O + Ca(NO,), , NH,NO, 
CaH,(PO,),,H,O + NH4N0, 

Les resultats de cette Btude seront communiqubs ultbrieurement. 
20 I1 existe, dans le systbme quinaire Ca*-NH,+-H+-NO,--PO,-: 

H,O, des solutions saturbes de phosphate monocalcique qui ne peuvent &re representees 

1) Helv. 34, 2033 (1950). 
2) ThAse, Lausanne 1950. 

149 
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par un point figuratif du diagramme special. Ce sont les solutions qui renferment pour 
chaque ion Ca* plus de 2 ions PO4--- et pour lesquelles la formule de transformation 

conduirait B une valeur negative pour le nitrate de calcium. 
Pour connaitre ce domaine, on serait oblige d’6tablir un second diagramme sp6ciali), 

mais au lieu d’etudier la solubilite du phosphate monocalcique dans un solvant compos6 de 
Ca(NO,),+NH,NO, +HNO, +H,O (((diagramme special Is) 

comme nous l’avons expos6 ci-dessus, on aura comme solvant un melange compos6 de 
NH4+ f H+ + NO3- + PO4--- + H,O (c( diagramme special II*) 

On appliquera les mdmes principes et  la mdme technique que pour le diagramme 
special I, mais l’unit6 de solvant renfermerait ici 

100 6quiv.-g NH4++ H+ 
100 6quiv.-g NO,-+PO,--- 

et  respectivement 200,300,400 ou 500 mo1.-g H,O. 
La figure 10 montre le diagTamme gCnCTal, dans lequel nous avons marque les deux 

r6gions qui conduisent aux diagrammes apeciaux I et  11. Toiites les solutions dont le point 
figuratif se trouve dans la pyramide ABCD du diagramme g6n6ral possbdent un point 
figuratif dans le diagrammespBcia1 I. Les solutions ayant le point figuratif dans la pyramide 
BCEFD appartiennent au diagramme special 11. 

Fig. 10. 
ABCD = region du ((diagramme sp&cial I)). 

B C E F D = region du (( diagramme special I1 D. 

Nous n’avons fait que quelques essais de sondage dans la region du diagramme 
sp6cial TI pour obtenir des solutions saturkes uniquement en phosphate monocalcique, qui 
possbdent donc leurs points figuratifs B l’intkrieur du solide de saturation de ce sel. Nous 
n’en communiquons pas les ressultats. En effet, l’inthrdt pratique de cette r6gion I1 est 
moins grand que celui de la region I, car 1’6limination d’une trds grande quantite de 
Ca(NO,)*, 4H,O par refroidissement de la solution d’attaque (voir p. 2348) conduirait, 
par I’addition de NH,, B de faibles rendements en phosphate monocalcique precipitb. 

Par contre, nous nous sommes O C C U ~ ~ S ,  dans la region 11, des surfaces it deux sels 
qui limitent le solide de saturation du phosphate monocalcique vers ceux du phosphate 
monoammonique NH4H,P04 et du phosphate double de calcium et d’ammonium 
SCaH4(P04), , 4CaHT04, 4NH4H2P04, 10 H,O1). Cette Btude fera l’objet de publications 
ulterieures. 

l) Helv. 33, 884 (1950). 
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RI~SUMI~,  

lo Dans le systbme quinaire 
Ca++-NH,+-H+-N03--P0,- --H,O, 

le domaine de cristallisation du phosphate monocalcique a dtB Btudid 
B la tempdrature de 250. Nous communiquons la composition de 64 
solutions dont le point figuratif est situd B l’intdrieur du ((solide de 
saturation)) de ce sel. 

2O Chacune de ces solutions saturdes de phosphate monocalcique 
&ant d6finie par 4 valeurs numdriques, dont 3 sont des variables 
inddpendant,es, la reprdsentation de ces solutions exige un diagramme 
a 4 dimensions. 

3O Nous avons construit un diagramme qui permet d’dtablir la 
quatribme coordonnde d’une solution saturde de phosphate mono- 
calcique lorsque sea 3 autres coordonndes sont fixdes. Dans ce dia- 
gramme, toutes les valeurs sont rapportdes a 100 Bquivalents-g de 
nitrates. Les deux axes horizontaux servent B dBfinir la teneur relative 
en Ca(NO&, en NH,NO, et en HNO,; la quantitd d’eau agissant com- 
me solvant est portde sur l’axe vertical. Pour indiquer la quantitd de 
phosphate monocalcique dissous, on a construit une sdrie de surfaces 
d’dgale solubilit6 de phosphate monocalcique (ccisophosphates ))). 

4 O  Quelques exemples d’application de ce diagramme sont dBcrits. 

Laboratoire de Chimie minerale et analytique 
de l’universitd, Lausanne. 

291. Elektronengasmodell zur quantitativen Deutung der Licht- 
absorption von organischen Farbstoffen 11. 

Teil B. Storung des Elektronengases durch Heteroatomel) 
von Hans Kuhn. 

(13. X. 51.) 

In den vorangehenden Teilen2) 3, der vorliegenden Arbeit ist die 
Lichtabsorption symmetrischer Polymethinfarbstoffe behandelt wor- 
den. Es wurde modellmiissig angenommen, dass sich die n-Elektronen 
entlang der Polymethinkette frei bewegen konnen (Behandlung als 
ungestortes Elektronengas). Im folgenden werden Azaderivate von 
Polymethinen untersucht, welche aus den eigentlichen Polymethinen 
entstanden gedacht werden konnen durch Ersatz von CH-Gruppen der 

1) VorGufige Mitteilung: H. Kuhn, Chim. 4, 203 (1950). 
,) H. Kuhn, Helv. 31, 1441 (1948) (Teil I). 
3, I€. Kuhn, Helv. 34, 1308 (1951) (Teil IIA). 




