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4. Die beschriebenen Gesetzmassigkeiten ermoglichen mit Hilfe 
der mitgeteilten Mikromethode der Affinitatsbestimmung zu Wolle 
(0,2 g Substanz p r o l g  Wolle) die genaue  prognos t i sche  Tes tung  
de r  Gram-posi t iven Bakter iz id ie  beliebieger wasser los-  
l icher ,  t he rmos tab i l e r  Subs tanzen  sowie ih re r  approx i -  
ma t iven  Gram-negat iven  Bakter iz id ie ,  falls letztere minde- 
stens 1 : 100 betragt. 

5. Damit wird zum ersten Male eine Methode der Bestimmung 
der Bakterizidie mitgeteilt, welche keine Bakterien, Nahrboden, Brut- 
schrank und Uberimpfungen, sondern praktisch nur 1 g Wollstrange, 
Wasserbad, Waage und Exsikkator benotigt . 

6. Bei Substanzen, von denen man nicht weiss, ob ihre anti- 
bakterielle Wirkung sich partiell aus einer bakteriziden und einer 
bakteriostatischen Komponente zusammensetzt, kann die hier mit- 
geteilte Methodik die Grossenordnung der Bakterizidie ermitteln. 

7. Nichtionogene Substanzen weisen - auf Grund unserer bis- 
herigen Affinitatsversuche zu Wolle - prinzipiell keine bakterizide 
Wirkung auf, konnen aber gegebenenfalls bakteriostatisch wirksam 
sein . 

8. Bei der Suche nach antibakteriell wirksamen Produkten ge- 
stattet die mitgeteilte Methode eine engere Wahl jener Substanzen 
xu treffen, deren nachherige ausfuhrliche bakteriologische Prufung 
lohnenswert ist. 

Hygienische Anstalt der Universitat Basel. 

23. Die KristaUstruktur yon Chinuclidinium-halogeniden 
von H. Auerswald, Hs. H. Giinthard und W. Epprecht. 

(15. XII. 50.) 

In  einer Untersuchung uber die Kristallstruktur des Chinucli- 
dins (I) hat W .  Nowackil) gezeigt, dass diese Substanz bei Zimmer- 
temperatur als isotrope Modifikation kristallisiert. Die Deb ye-Bcherrer- 
Diagramme waren linienarm, kubisch indizierbar und wiesen auf ein 
flachenzentriertes Gitter hin, in welchem die Molekeln entweder 
freie Rotation besitzen oder eine statistische Verteilung der 3zahligen 

l) W. Nowacki, Helv. 29, 1798 (1946). 
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Molekelachse ltings den Wiirfeldiagonalen besiteen solltenl). Beim 
Ubergang zu Chinuclidiniumsalzen darf man erwarten, dass einer- 
seits die Symmetrie des Chinuclidiniumions angenahert D, ist und 
anderseits die polare Natur des Gitters zu einer ausgesprocheneren 
Orientierung der Kationen fiihren wird. Wir haben daher die Kristall- 
strukturen des Hydrochlorids (11) und Hydrobromids (111) des 
Chinuclidins untersucht und mochten nachstehend iiber diese Unter- 
suchung berichten. 

1. E x p e r i m e n t e l l e s .  

Die Verbindungen I1 und I11 wurden hergestellt durch Losen von (I)2) in Amyl- 
alkohol, Einleiten von Chlorwasserstoff bzw. Bromwasserstoff, Versetzen mit Dekalin bis 
Triibung auftritt und langsames Eindunsten der Losung im Vakuum bis Kristallisation 
eintritt. Die Umkristallisation von I1 und I11 erfolgte aus Amylalkohol-Dekalin, bis Kri- 
stalle geeigneter Grosse erhalten wurden. Zur Kontrolle wurde je ein Analysenpraparat 
durch zweimalige Sublimation bei 150° und 5*10-3 Torr hergestellt. 

In Wasser und Alkohol sind beide Salze sehr leicht Ioslich; die aus solchen Losungen 
erhaltenen Kristalle zeigen jedoch dieselben Eigenschaften. 

Die optischen Untersuchungen wurden mit einem Leitx-Polarisationsmikroskop und 
einem Instrument mit Universaldrehtisch d~rchgefuhrt~) .  Es wurden die Ausloschungs- 
richtungen, der optische Charakter, die Hauptbrechungsindizes nach Grosse und Lage 
(nach der Immersionsmethode) sowie der Winkel zwischen den optischen Achsen (auf dem 
Universaldrehtisch) bestimmt. 

Die Ermittlung der Dichte erfolgte nach der Schwebemethode. 
Die Gitterparameter wurden aus Rontgen-Goniometer-Aufnahmen berechnet, wo- 

bei je Aufnahmen um [OOl], [OlO] und [loo] als Drehachsen des Kristalls hergestellt wur- 
den. Als Strahlungsquelle diente ein Siemens-Feinstrukturgerat, wobei Co-K-Strahlung 
verwendet wurde, und als Rontgen-Goniometer stand ein Instrument nach K .  Weissen- 
berg & J. B o h d )  zur Verfiigung6). Die auf einen Glasfaden gekitteten Kristalle wurden 
auf einem Einkreis-Goniometer zentriert und vor der Goniometeraufnahme zur Priifung 
der Justierung je eine Drehkristallaufnahme auf dem Rontgen-Goniometer hergestellt. 

Die Aufnahmen wurden auf graphischem Wege nach dem Verfahren von W .  Schnei- 
der6) sowie rechnerisch ausgewertet und indiziert. Die wahrscheinlichsten Werte der Gitter- 
parameter liessen sich aus den durch quadratische Ausgleichsrechnung7) ermittelten 
Werten der Koeffizienten der quadratischen Formen berechnen. 

l) In einer bisher unveroffentlichten Arbeit haben E. Heilbronner & V .  Prelog ge- 
zeigt, dass die Dielektrizitiitskonstante des Chinuclidins bei ca. - 500 einen starken 
Sprung zeigt. 

z, Wir danken an dieser Stelle Herrn Prof. V .  Prelog dafiir, dass er uns Chinuclidin 
zur Herstellung der Salze uberlassen hat. 

3, Wir mochten auch an dieser Stelle Herrn Prof. G. Burri vom Mineralogischen 
Institut der ETH. fur  die Benutzung der Instrumente unseren Dank aussprechen. 

4, F. Halla & H .  Mark, Rontgenographische Untersuchungen von Kristallen, 
Leipzig 1937, S. 127. 

6 ,  Wir mochten auch an dieser Stelle den Herren Prof. P .  Niggli und Prof. E .  Bran- 
denberger unseren besten Dank aussprechen, welche uns in grosszugiger Weise die Be- 
nutzung der Apparate gestatteten. 

6 )  P. Halla & H .  Mark, loc. cit., S. 126. 
7 )  Die hierzu gebrauchten Formeln sind zum Beispiel bei Hs. H .  Gunthard, Diss. 

ETH. 1948, zusammengestellt. 
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2. Resultate. 

Eigenschaft 

Analyse 

Morphologi-  
sches  
Kristallsystem 
Habitus 

natiirliche 
Wachstumsform 
Zwillings- 
bildung 
Spaltformen 
Winkel zwischen 
Spaltrissen 

- 
Mechanische 
Eigenschaften 

I 

Opt ische  
Eigenschaften 
Ausloschungs- 
richtungen 

Opt. Charakter 

Brechungs- 
indizes 

Winkel zwischen 
opt. Achsen 
Lage der 
Indikatrix I 

Chinuclidinhydrochlorid 

C,H,,NCl 
3,771 mg Subst. gaben 
7,844 mg GO, und 3,190 mg H,C 
3,144 mg Subst. gaben 
0,267 cm3 N, 2loC/726 Torr 
Gef. C 56,760& Ber. C 56,94% 

H 9,47% H 9,56% 
N 9,4204 N 9,49% 

orthorhombisch (monoklin) 
Parallelogrammformige Platten 
nach (010) 
(loo), (OlO), (001) 
(monokline Aufstellung) 
fast durchwegs verzwillingt 
nach <loo) 
wie Wachtstumsformen 
ca. 94O 

Kristalle plastisch 

Beob. // [OlO] 
(monokline Aufstellung) 
schief beziiglich der naturlichen 
Kantenrichtungen, halbieren 
Winkel zwischen Spaltrissen 
Opt. zweiachsig positiv, keine 
Dispersion der Lage 
na. = 1,5640 i: 0,0002 
nB =- 1,5686 0,0002 
ny = 1,5902 0,0002 
w 50O 

(monokline Aufstellung) 
oY ist spitze Bisektrix 
iiegt // [OlO] und stelit 1 zur 
Plattenebene 

Chinuclidinhydrobromid 

C,H,,NBr 
3,740 mg Subst. gaben 
5,969 mg CO, und 2,415 mg H,C 
4,096 mg Subst. gaben 
0,282 em3 N, 22OC/709 Torr 
Gef. C 43,570/, Ber. C 43,76% 

H 7,23% H 7,35% 
N 7,44% N 7,49% 

tetragonal (pseudokubisch) 
rechteckige Platten nach {OOl) 

(loo}, (001) 

keine Zwillingsbildung 
beobachtet 
keine Spaltrisse beobachtet 

Kristalle plastisch 

Beob. // [OOl] 
isotrop 

Beob. // [loo] 
gerade 
Optisch einachsig, positiv 

n = n g = n  

ny == nE = 1,5890 & 0,0002 

= 1,5680 & 0,0002 

- 

Optische Achse 1 zur Ebene 
ler Platte 
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Eigenschaft 
~ 

E r g e  bnisse  
a u s  R o n t g e n -  
a u f n a h m e n  
Gitter- 
konstanten 

Gitter- 
konstanten 

Dichte: ge- 
messen ront- 
genograph. 
Zahlder Formel- 
gewichte pro 
Elementarzelle 

Chinuclidinhydrochlorid 

(monokline Aufstellung) 
a = 9,22 f 0,04 d 
b = 9,51 & 0,04 A 
c = 9,22 f 0,04 A 
p = 94,7 f 0,30 
(orthorhombische Aufstel1ung)l) 
a' = 6,25 0,04 d 
b' = 9,51 & 0,04 d 
C' = 6,78 -!i 0,04 A 
1,226 g/cm3 
1,216 g/cm3 

monoklin : n = 4 
xthorh. : n' = 2 

Chinuclid inhydro bromid 

a = 9,52 & 0,07 d 
c = 9 3 7  f 0,07 

1,458 g/cm3 
1,469 g/cni3 

n = 4  

l) Da die Achsen a und c gleich lang sind, liisst sich statt der monoklinen Trans- 
lationsgruppe eine orthorhombische wiihlen. Die Transformation ist gestattet, da sich im 
Rahmen unserer Messgenauigkeit kein Widerspruch mit den optischen Daten zeigt (keine 
Lagedispersion, ncr und nB Winkelhalbierende der Winkel a c). Wir ziehen die monokline 
Aufstellung vor, weil sie, wie weiter unten gezeigt wird, die Beziehungen zwischen den 
Gittern von I1 und I11 leichter deuten Ilsst. 

Fiihrt man die Transformation im reziproken Gitter durch, so transformieren die 
Grundvektoren desselben nach folgendem Schema : 

0 -y2 

(??)=Tit!), T = ( i  t C), 

die zu T transponierte Matrix). (J - (::)- ii) 

(1 1 

wobei sich die gestrichenen Grossen auf das orthorhombische Koordinatensystem beziehen, 
wiihrend die Vektorkomponenten 

(2) 
mit T-I transformieren (? bedeutet = T-l 

m13 

Die Matrix M der qnadratischen Form 

sin2 0 = (hkl) M (:) mit M = ("m3 yZz :33) 

M = ~ - 1 ~ f - 1 ,  

fur das monokline System transformiert folgendermassen : 

Aus M' berechnen sich die Gitterkonstanten im orthorhombischen Gitter zu den 

Die Zahl der Teilchen im orthorhombischen Elementarkorper leitet sich aus dem 
oben angegebenen Werten. 

Wert der Determinante der Substitutionsmatrix T ab. 
1 
2 IT1 = -. 

15 
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Zwei gleichwertige Punkte pro 
Raumgruppe Elementarkorper vorausgesetzt 

Punktlage (Punktsymmetrie 

c;,-p,, . . XOZ, XOZ2) CS-m 

Di-P,,, . . xO0,jlOO C,-2 

Dih-Pmmm . x00,XOO C,,-mm 

Zwei nicht gleichwertige Punktepro 
Elementarkorper vorausgesetzt 

Punktlage IPunktsymmetrie 

002 C,,-mm 

000 D,-222 

000 DZh-mmm 

gruppen ab: 
Raumgruppe 

Did-Pz22,m3). . 
C4m2, . . 

Punktlagen I Punktsymmetrie 

a) bzw. b) hinter der Punktlage bedeutet, dass die unter a) bzw. b) nufgefiihrteh 
Ausloschungsgesetze gelten. Die mit * bezeichneten Raumgruppen und Punktlagen sind 
die wahrscheinlichsten. Die Diskussion der moglichen Raumgruppen folgt in Teil 3. 

I )  1nternat.Tabellen zur Bestimmungvon Kristallstrukturcn, Borntrager, Berlin 1935. 
2, Es wird nur eine fur die Rmmgruppe charakteristische Punktlage angegeben. 
3, Wo zwci Aufstellungcn angegeben werden, gilt die Aufstellung C. 
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R aumgr  up  p en1). 
Chinucl idinhydrochlor id .  

Ausloschungsstatistik : 
Monoklin: hkl nur rnit h + 1 = 2n vorhanden; sonst alle Reflexe 

vorhanden. 
Orthorhombisch : Bei der Transformation ins orthorhombische 

System wird auch dieses Ausloschungsgesetz aufgehoben j es sind 
somit alle moglichen Reflexe vorhanden. Wahrscheinliche Raum- 
gruppen sind daher: 

Eine Diskussion der wahrscheinlichen Raumgruppen folgt in Teil3. 

Chinucl idinhydro bromid. 
Da die hkl-Ausloschungen nicht ganz sieher stehen und zudem 

nur asteristische Laue-Aufnahmen erhiiltlich waren, die keinen ein- 
deutigen Entscheid uber die Laue- Gruppe zulassen, fiihrt die Aus- 
loschungsstatistik bei Berucksichtigung aller tetragonalen Raum- 
gruppen zu 2 moglichen Fiillen, niimlich: 

a )  hkl Nur mit h + k = 2n vorhanden. 
hkO Nur mit h = 2n und k = 2n vorhanden. 

b) hkl Nur mit h = 2n und k = 2n vorhanden. 
Aus diesen beiden Mogliehkeiten leiten sich folgende Raum- 

gruppen ab: 

a) bzw. b) hinter der Punktlage bedeutet, dass die unter a) bzw. b) aufgefiihrteh 
Ausloschungsgesetze gelten. Die mit * bezeichneten Raumgruppen und Punktlagen sind 
die wahrscheinlichsten. Die Diskussion der moglichen Raumgruppen folgt in Teil 3. 

I )  1nternat.Tabellen zur Bestimmungvon Kristallstrukturen, Borntrager, Berlin 1935. 
2, Es wird nur eine fur die Rmmgruppe charakteristische Punktlage angegeben. 
3, Wo zwci Aufstellungen angegeben werden, gilt die Aufstellung C. 
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I Raumgruppe I Punktlagen I Punktsymmetric 

Cih-P4/n . . 

Did-P&2m . . 
C;fmS. . 

Did-C&2b . . 

D:h-P4/nbm . 

Dlh-P4/nmm. 

~ 

ci-i 

Dz-222 

S,4 

Dz-222 

C2,-2/m 

c%h-2/m 

3. Diskussion der moglichen Raumgruppon. 

Symmetriebetrachtungen der Bausteine. 

Fur I sind folgende Moglichkeiten fur die Symmetrie der Molekel 
in Betracht zu ziehenl). 

1. Csv fur den normalen Aufbau der Molekel, d. h. wenn die 
C-Atome zwischen den Bruckenatomen C und N ubereinander 
stehen. 

2 .  C,, wenn der obere Teil der Molekel (die drei mit 0 als Briicken- 
atom verknupften C-Atome) gegen den unteren Teil (die drei mit N 
als Bruckenatom verknupften C-Atome) wegen Pitxer-Strain ver- 
dreht ist. 

Beim Ubergang von I zu I1 oder I11 wird ein Proton an den 
Stickstoff angelagert, so dass in bezug auf Elektronenkonfiguration 
und Raumerfullung fur das rontgenographische Verhalten des 
Chinuclidinium-Ions IV wahrscheinlich mit guter Annaherung die 
Symmetrie D,, vorliegt (bei Annahme von C,, fur I). 

Betrachtet man IV in 1. NBherung als Kugel mit einer Punkt- 
ladung auf der Oberflache, so lasst sich aus energetischen Griinden 
erwarten, dass eine Orientierung von IV derart eintritt, dass die 
C,-Achse in die Verbindungslinie IV 01- bzw. Br- zu liegen kommt. 
Als zweite Moglichkeit liesse sich ein Schichtgitter (mit Schichten IV 
und C1- bzw. Br-) denken, bei dem z. B. IV pyramidal (mit I V  als 
Spitze) von vier C1- bzw. Br- umgeben ware. Aus sterischen Grun- 

1) Weniger symmetrische Bausteine, wie sie durch Polarisation und Deformation im 
Gitter entstehen kvnnten, haben wir vorlaufig nicht dislrutiert. 



228 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

den1) muss man jedoch der ersten Version den Vorzug geben, wobei 
fur I1 zwei nicht gleichwertige Teilchen pro Elementarkorper anzu- 
nehmen sind. 

Daraus ergeben sich fur die Realisierung der moglichen Raum- 
gruppen folgende Konsequenzen : 

Chinucl idinh ydrochlor id .  

mit Punktsymmetrie Cs . 
Streng erfullt wird die Punktsymmetrieforderung bei Annahme 
eines Schichtgitters mit Ausrichtung der Achse C ,  von IV parallel 
der kristallographischen b-Achse (in monokliner Aufstellung). 
Aus sterischen Grunden konnen aber die Punktlagen x,O,z; 
x,O,z nicht besetzt werden. Die Teilchenanordnung wurde bei 
Berucksichtigung der Raumbeanspruchung der Teilchen zu  ver- 
schiedenen Werten der Gitterkonstanten a und c, niimlich ca,. 
5,5 bzw. 8,5 A fiihren. 
mit Punktsymmetrie Czv und zwei nicht gleichwertigen Teilchen 
pro Elementarzelle. 
Punktlagen und Anordnung der Teilchen sind aus Bigur 1 er- 
sichtlich. 

- 

a 
Projektion auf (010) Fig. 1. Projektion auf (100) 

(monokline Aufstellung) (monokline Aufstellung) 

1) Aus den Kernabstiinden d,, = 1,54 if, d,, = 1,47 d, d,, = 1,09 if, d,, = 1,02 -4 
und den Ionenradien rc,- = 1,81 d und rRr- = 1,96 d lassen sich folgende Grossen bc- 
rechnen : 

Durchmesser // C, 5,5B fur Iv 
,, IC, 397A 

,, I c, 3,7d 

9 ,  I c, 337A 

>, // c, 991 .A fur 11 

// c3 9,4B fur 111 9 3  
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Da keine Anhaltspunkte fur die definitive Wahl einer der Kristall- 
klassen C,,, Dz oder DZh vorliegen, sind an sich verschiedene Zu- 
ordnungen der kristallographischen Achsen zu den Achsen der 
Indikatrix erlaubt. Identifiziert man die 2zahlige Achse von C,, mit 
der Achse mit Gitterkonstante 9,51 A, so ware die Symmetrie C, 
der Teilchen um diese Achse anzunehmen. Da anderseits die 3zBhlige 
Achse der Teilchen IV wegen der Raumerfiillung rnit C, (von C,,) 
zusammenfallen musste, so wiirde dies die Annahme einer freien Ro- 
tation oder ungeordneten Orientierung der Teilchen I V  um C, fordern. 

Identifiziert man die 2zahlige Achse von C,, mit einer der Ach- 
sen mit Gitterkonstante 6,25 oder 6,773 A, so verlangt dies als Symme- 
trie der Teilchen IV DSh, da Czv die Symmetrieforderung der Punkt- 
lage und Untergruppe von D,, sein musste. 
Di mit Punktsymmetrie C, und 
Dih mit Punktsymmetrie Czv sind aus den gleichen Grunden wie 

C;, mit Punktsymmetrie Cs nicht moglich. 
Di und Dih wurden (bei Annahme von 2 nicht gleichwertigen Teil- 

chen pro Elementarzelle) unter sonst gleichen Bedingungen D, 
bzw. DZh als Punktsymmetrie ergeben. 

Chinuclidinhydrobromid. 

Did mit Punktsymmetrie S 4. 
Diese Punktlage ist nur unter Annahme von Rotation von IV 
um C, moglich. 

Annahme von Rotation von IV um C, erklart die Anordnung 
vollstgndig . 

Did mit Punktsymmetrie C,, . 

Projektion auf (001) Fig. 2. Projektion auf (100) 
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D:d mit Punktsymmetrie CBv. 
Punktlagen: OOz, OOE, :h yi z ,  % Z. 
NIit Annahme von Rotation von IV um C, und gleichem Abstand 
von >N-H+Br- und Rr-H-C( (4) Iasst sich die Punktlage 
realisicren. 
Punktlagen: % % z, 1/4 y4 i, y4 y4 z, y4 y4 z .  
Ergibt gleiche Verhaltnisse wie Dii mit Punktsymmetrie CZv. 

Cih, Did, Did, D$, und Df, sind ebenfalls nur bei Annahme von 
Rotation der Teilchen I V  urn C, und der Abstandsbedingung 
(4) zugelassen. 
Setzt man voraus, dass bcini Hydrochlorid I1 die Elenientar- 

zelle zwei nicht glcichwertige Teilchen enthalt und die Raumgruppe 
Civ vorliegt (die anderen diskutierten Raumgruppen ergeben, wie 
oben gesagt, nur eine andere Punktsymmetrieforderung) und dass 
heim Hydrobromid I11 Did (oder Did) vorliegt und die Elementar- 
zelle 4 gleichwertige Teilchen enthalt, so ergibt sich der in Figur 3 
miedergegcbene Busammenhang der Koordinatensysteme. Man sieht 
dsraus, dass die Struktur des Hydrochlorids IT durch eine einfachc 
Deformation des Elementarkiirpers des Hydrobroniids I T 1  entsteht. 

Fig. 3. 
Zusammenhaiig zwisclien den Krjstallgittern yon I1 und 111. 

Rllc diese Folgerungen basiereii auf der Annahme, t iass die 
beobachteten Ausloschungsgesetze nicht nur durch die rclativ stark 
streuenden CI--bzw. Br--1onen bestimrnt seicn. Wir werden in eincr 
spateren Arbeit auf die Bestimmung der Atomparameter und Elek- 
tronendichte-Diagramme eingehen. 

Gebiete der Chemie fur die Untcrstutzung diwer Arbeit. 
Wir clanlren der CIB.4-Akt ienges~lseh~f~ und der St8fftung fur Stipendien auf dern 
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Zu s ammenf  a s sung. 
Die optischen und rontgenographischen Eigenschaften von 

Chinuclidinhydrochlorid und Chinuclidinhydrobromid wurden be- 
stimmt. Die Diskussion der nach dem Rontgendiagramm moglichen 
Raumgruppen ergab keine eindeutige Bestimmung der Raumgruppe ; 
in einigen der zulassigen Raumgruppen ist Rotation bzw. unge- 
ordnete Orientierung der Chinuclidiniumionen um die dreizahlige 
Achse und Teilchensymmetrie DSh anxunehmen. 

Organisch-chemisches Laboratorium und rontgenographisches 
Institut der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich. 

24. Contribution A 1’6tude du systkme quinaire 
Ca++ - NH,+ - H+ - NO,- - PO4---- H,O. 

III. Le systkme quaternaire Ca++-NH,+-H+- NO,-- H,O 2 25’ 
par R. Flatt et P. Fritz. 

(16 XI1 5 0 )  

Aprits avoir Btabli Ies diagrammes des systemes ternaires limites 
Ca++--H+-XO,--H,O, NH4+-H*--N0,--H20 et Ca++-XH4+- 
N03--H,01), nous nous sommes occup6s de l’ensemble dn systeme 
quaternaire Ca+’- ,UH4+--H’-N0,--H,02). Aux 61 essais qui con- 
cement les systkmes liniites s’ajoutent 113 determinations de solubi- 
lit6 appartenant B l’int6rieur du diagramme du systkme quaternaire. 

Nous avons constate qu’on peut obtenir a 25O 9 phases solides 
differentes en Bquilibre stable a w e  des solutions saturPes du systitme ; 
c‘e sont les sels suivants: 
4 nitrates de calcium: 

Ca(N0,),,4H20 (uCa4n); Ca(N03),,3H20 (((Ca3n); 
Ca(N0,),,2H20 (((Ca2))); Ca(NO,), anhydre ({(CaO))) 

5Ca(N03),,NH4N03,10H,0 ( K I ) ~ . ~ . ~ ~ ) ) ) ;  
Ca(N03)2,NH4N0,,3H20 (on 1.1.3)j) ; 
Ca(NO,),,NH,NO, c( (KD~~ .O(M)) ) ) ;  

NH,NO,(((NH,O)j); NH,NO,,BHNO, (N trinitratex). 
A l’exception du sel D1.l.O(cr), tous ccs composPs ont d6jh B t B  

rencontrPs dans les corps de fond des 3 systkmes ternaires limites. 
Les surfaces de cristallisation des sels Ca3, Ca2, Cao et trinitrate 

sont trks petites de sorte que le diagramme de solubilite se compose 

3 sels doubles: 

2 nitrates d’ammonium : 

1) $‘.Fritz (Lauaanne), thbse Berne (1946); R. Flatt & P. Fritz, Helv. 33,2045 (1950). 
2, P. Fri tz,  thhso citee (1946). 




