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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). 
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essentiellement des surfaces de saturation des 5 sels Ca4? D5.1.10, 

D1.1.3, D1.I.O( ct) et NH,O. 
Dans quelques essais de saturation, nous avons observe la cris- 

tallisation des phases solides suivantes : 
3Ca(N0,)2,NH,N0, (ccD3.'.0s) Ca(NO,),,NH,NO,B (((D'*l*O(B)n) 

Ca(NO,),,NH4NO,,2H,O ( ~ D l * l * ~ ) ) )  Ca(N0,),,2NH4N0, (eD1.*.O))) 
Lors de notre etude, nous avons longtemps cru que les solutions 

saturBes Ide D3.1e0, D1*l*O( #?) et D1-2.0 obtenues dans des milieux forte- 
ment acides au voisinage du domaine de cristallisation du trinitrate 
Btaient des solutions stables, jusqu'au moment oh il s'est produit 
dans un essai une cristallisation abondante de D1.l.O( a) (cristaux 
cubiques isotropes). Ce produit fut d8s lors utilise comme germes 
pour amorcer la cristallisation dans d'autres essais de saturation. 
Nous nous sommes alors aperps  que toutes les solutions saturees 
des 3 sels cites ci-dessus Btaient mBtastables B 25O. 

Dans le syst8me ternaire limite NH4+-H+-N0,--Ha0, nous 
avions rencontrB deux domaines qui correspondent B des dissolutions 
non saturees de NH4N0, dans HNO, anhydrel). Le diagramme de 
solubilit6 du systbme quaternaire montre dans ces regions 2 surfaces 
(sous forme de bandes Btroites) qui appartiennent B des solutions non 
saturees anhydres. Leur cote d'eau est donc zkro. 

Les resultats de nos determinations de solubilitt! sont reunis dans 
les tableaux I (points a 3 sels), I1 (lignes B 2 sels) et I11 (surfaces h 1 sel). 
(Voir aussi les valeurs appartenant aux systbmes ternaires limites 2).)  

Tableau I. 
Solutions saturdes de 3 sels (points invariants de l'isotherme) ci 25O. 

m. = solution metastable 
t. = solution saturee de 2 phases solides dans le systhme ternaire anhydre 

Ca++-NH,+-H+-NO,- 

71 
77 
78 

t.m. 82 
m. 102 
m. 103 
m. 120 
t.m.161 

168 
170 
174 - 

1 composition de la solution pour 100 Bquiv.-g 

44,5 
31,s 
10,8 
0,6 

32,6 
32,2 
6,3 
1,3 

33,s 
35,7 

1,9 

65,4 
68,2 
89,1 
73,6 
26,3 
26,5 
65,8 
57,5 
27,s 
14,3 
88,3 

- -  
d'electrolytes 

185 
153 
120 

0 
91 
91 
38 
0 

106 
88 
67 

5quiv.- % 
NH,NO, 

091 
0,03 
0,03 

25,s 
41 ,I 
41,3 
27,9 
41,2 
38,4 
50,O 

998 

phases solides 
du corps de fond 

Ca4 + Ca3 + D5-l*10 

Ca3+Ca2+D6*1*10 
Ca2+ Cao+D5.1*10 
Cao+ trinitrate 

D5.1.10+ Dl.1.2+ D1.1.3 

DS.l.lO+ D3.1.0+ Dl.l.O(B) 
I 

D1*2*0+ trinitrate 

D1*l-3+ D'.1*0(a) + NH40 
D6.1.10+ D1.1.3+ Dl.l.O( a) 

D6.1.10+ D1.l.O(a) + CaO - 
l) Helv. 33, 2050 (1950). %) Helv. 33, 2045 (1950). 
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Tableau 11. 
Solutions saturkes de 2 sels (lignes ri 2 sels) h 250. 

m. = solution m6tastabIe 

r 

233 

Ca4+ D5.1.10 

N O  

33 
63 
64 
65 
66 
67 
68 
69 
70 
71 

8 
71 

71 
75 
76 
77 

13 
77 

77 
78 

17 
78 

78 
79 

m. 80 
m. 81 

m. 119 
m. 120 

44,5 091 
43,2 0,06 
38,8 0,07 
31,8 0,03 

:omposition de la solution pour 100 Bquiv.-g 
d'6lectrolytes 

a) ligne L 2 sels Ca4+ D5.1.10 

55,4 185 
56,7 184 
61,l 174 
68,2 153 

79,6 
75,9 
68,O 
61,2 
53,4 
45,O 
4495 
43,6 
43,O 
44,5 

10,8 
3,3 
2,5 
3,2 

209 
220 
236 
241 
246 
221 
220 
212 
203 
185 

0,03 89,l 120 
0,4 96,3 104 
15,3 82,2 50 
20,2 76,7 43 

phases solides 
du corps de fond 

Ca4+ Ca3 
Ca4 + Ca3 + D5.1.10 

Ca3 + Ca2 
Ca3+Ca2+D5.1.10 

Ca3+ Ca2+ D5*1.10 
Ca2+ Cao+ D5-l-10 

Ca2+ CaO 
Ca2+CaD+D5.1.10 

Ca2+ Cao+ D5.'.lo 

CaO+D5.1.10 t 
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71,8 25,7 2,5 
64,3 27,3 834 
56,6 29,2 14,2 
54,4 29,B 16,l 
40,l 34,cJ 25,O 
36,l 36,5 2 7 4  
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188 
180 
169 
160 
139 
117 

Tableau I1 (suite). 

36,8 36,s 

32,6 41,l 
32,9 39,7 

94 
95 
96 
97 
98 
99 

100 
101 

ni. 102 

rn. 102 
m. 123 

105 
106 
107 

111. 120 
111. 121 

ni. 82 

111. 152 

m. 161 

134 
136 
136 

in. 157 
ni. 158 

168 
169 
170 

170 
172 

174 
173 

119 

26,3 91 
27,4 

phascr; solides 
du corps de fond 

I ~5.1.10+L)1.1.0(cr) 
I 

Cao + trinitrate 

Dl.l.O(P) + trinitrate 

D1.'."+ trinitrate 



62 
m. 72 

111. 74 
111. 7 3  

83 
84 
85 
86 
87 
88 
89 
90 
91 
92 
93 

3 04 
108 
109 
110 
111 
112 
113 
114 
115 
116 
117 
118 
122 
124 
125 

in. 126 
in. 127 
m. 128 

rn .  153 
m. 154 
m. 355 

9,5 16,H 
x,2 37,8 

13,s 22,4 
18,6 9 2  

Volumen XXXIV, Fasciculus I (1951) - No. 24. 

Tableau 111. 
Solutions suture'es de 7 sel (surfaces CE 1 sel) & 250. 

m. = solution metastable 

257 
201 
201 
199 

235 

composition de la solution 
pour 100 Bquiv.-g d'klectrolytes 

74,7 
54,o 
64,l 
72,2 

70,2 
68,7 
64,9 
75,3 
65,5 
56,5 
533 
52,9 
67,1 
66,7 
55,5 
45,l 
40,2 
35,s 
14,5 
22,7 
30,9 
3 8 3  
14,8 
16,O 
18.8 
3,9 
4,9 

25,3 
60,5 
59,9 
58,O 
53,6 
46,6 

26,O 
24,9 
25,9 
16,6 
23,9 
26,9 
28,5 
28,9 
10,s 
1O,9 
15,6 
17,6 
2,9 
3,7 

23,4 
21,9 
099 
7,7 
7 J  
2,7 
0,7 
6,6 

24,5 
40,9 
31,4 
36,6 
37,6 
38,4 
32,7 

3 8  
6,4 
9 2  

10,6 
16,6 
17,7 
18,2 
22,o 
22,4 
28,9 
37,3 
56,D 
60,5 
62,1 
35,4 
68,2 
53,8 
78,l 
81,3 
803  
893 
70,6 
33,x 
8,1 
394 
4,4 
8 J  

20,7 

187 
192 
181 
220 
194 
175 
162 
163 
233 
234 
21 2 
196 
226 
225 
123 
152 
210 
220 
184 
190 
189 
121 
65 
74 

158 
144 
140 
125 
151 

III) surface du sel D3-I.O mbtsstable 
31,O 65,l 21 il: 1 26,6 1 ;j:; 1 33 

4 3  23,8 4 s  
, 

phases solidcs 
du corps de fond 

Ca4 

u5.1.10 

D3.1.0 
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Tableau 111 (suite). 

129 
130 
131 
132 
133 

m. 137 
m. 138 
m. 139 
m. 140 
m. 141 

142 
143 
144 
145 
146 
147 
148 
1 49 
171 

in. 151 

m. 156 
m. 159 
m. 160 

162 
163 
164 
165 
166 
166 

composition de la solution 
pour 100 equip.-g d'6lectrolytes 

IV) surface du sel D1*1-3 

51,7 
49,2 
46,8 
43,l 
4O,4 

40,O 
36,9 
51,5 
51,3 
48,9 

8,3 
13,9 
1-7 
5,7 

10,7 

150 
1 50 
123 
113 
108 

V) surface du sel D1.1.2 mktastable 

53,9 
54,9 
34,8 
32,9 
30,l 

43,3 
40,6 
49,5 
43,9 
45,O 

2, 8 
435 

15,7 
23,2 
24,9 

VI)  surface du sol Dl.'.O(cr) 

38,3 
47,0 
42,l 
46,9 
34,7 
35,l 
244 
12,3 
47,5 

34,3 
39,3 
45,3 
52,1 
63,6 
64,7 
73,6 
86,5 
30,O 

117 
119 
80 
87 
78 

101 
70 
76 
22 
48 
9 

47 
56 
80 

711) surface du sel D1.l.O(,!?) metastable 
4,7 1 34,5 1 6O,8 1 23 

VIII) surface du sel D1.2.'J metastable 

10,9 
22,3 
21 ,a 
36,5 
39,2 
11,o 

46,5 38,4 45 
32 

45,l 2 

IX) surface du sel NH,O 

59,9 
55,5 
57,l 
55,l 
53,6 
78,4 

29,2 
22,o 
21,l 
874 

10,6 
7,2 

157 
132 
142 
134 
127 
201 

phases solides 
du corps de fond 
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Pour la construction du diagramme de solubilitb, on porte sur 
les deux axes horizontaux les Bquiv.- % H+ et les 6quiv.- % NH,+ et 
sur l’axe vertical les mo1.-g d’eau pour 100 Bquiv.-g d’6lectrolytes 
dissous (fig. 1). On obtient ainsi un diagramme spatial compos6 de 
diverses surfaces de saturation. 

? P  

NHyNo, 

/No, HNO, 

La fig. 2 est la projection de ce diagramme sur le triangle de base. 
On y trouve en traits 6pais la projection des lignes d’intersection 
(((Zignes h 2 selsn) des surfaces de saturation. Les traits fins sont des 
lignes de niveau qui rkunissent les points figuratifs des solutions 

Fig. 1. 

HiU, 

Fig. 2.  
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d’6gales cotes d’eau (((isohydresn). Pour la construction des isohydres, 
nous avons utilise les valeurs des tableaux I, I1 et 111 ninsi que celles 
des systitmes ternaires limites dlcrits dans le mdmoire precedent I ) .  

Les surfaces a,ppartenant aux sels Ca(N0,),,3H20 ; C,a(NO,),, 
2H,O et NH4N0,,2HN0, et les regions des solutions non saturkes 
le long do l’arrete HNO,-NH,NO, sont des bandes tellement 6troites 
qu’on ne pourrait pas les reprksenter avec leurs dimensions reellea. 
Dans la fig. 2 ,  elles sont dessinees nettement plus barges qu’elles ne 
le sont effectivement. 

Uiie maquette du diagramme spatial est reprhentde par les fig. 3a 
et 3b.  

Fig. 3a.  Fig. 3 b. 

Commentaires. 
1. 8urface du sel Ca4. La surface de saturation du nitrate de cal- 

cium tetrahydrate (Ca4) descend avec une assez forte pente dans la 
direction du point figuratif de NH4N03 (fig. 2 et fig. 3 ) .  Le long de 
I’arrete &(NO,),-HNO,, l’inclinaison est d’abord faible, puis elk 
augmente pour arriver a une chute verticale suivie d’un (( surplomb)) 
(voir la fig. 3 du memoire prPcedent,)). 

Deux lignes a 2 sels limitent la surface du Ca4; l’une, la ligne 
Pa4 + Ca3, eht trbs courte (lyo0 du c6td du triangle) et se trouve 
entibrement dans la rbgion du surplomb du Ca4; l’autre ligne A 2 sels 
appartient aux solutions saturPes en Ca4 + D”I0. Partant du sys- 
tkme limite Ca(NO,),-NH,NO,-H,O, sa cote d’eau monte d’abord 

l) R. Flnft d;: P. Fritz, Helv. 33, 2045 (1 050). 
2, Helv. 33, 2048 (1950). 
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legbrement, puis elle descend brusquement et entre dans le domaine 
du surplonib. 

Au voisinage du point B 3 sels Ca4 + Ca3 + D5.1.10, les 3 surfaces 
de saturation se rencontrent en 3 lignes a 2 sels d’une fapon parti- 
culikrement interessante qu’on ne rencontre que trks rarement. Les 
fig. 4 et 5 representent schematiquement cette rdgion. 

Fig. 4. 
A 
B 
FECK 
HAB J 
JBCD 

J 

Fig. 5. 
point A 2 sels Cap+ Caa du  systbme limite 
point ii 3 sels Cap+ Ca3+ D5.l.10 
region Q tangente verticale de la surface du Cap 
surface du Ca3 
limite de la surface du D5-’*lo 

AFECB surface du  Cap dans le surplomb 
GFECD surface du Cap au-dessus du surplomb 

La fig. 4 est une projection sur le triangle de base. Lea coordon- 
n6es horizontales de la figure sont fortement agrandies. Une perpen- 
diculaire au plan de projection traverse dans la region ABEF successi- 
vement les surfaces de saturation suivantes (de haut en bas): 

surface superieure du Ca4 (point 1 des fig. 4 et  5), 
surface infhrieure du Ca4 (point 2 de la fig. 5), 
surface du Ca3 SOUS le surplomb du Ca4 (point 3 de la fig. 5) .  

Dans la region BCE, une perpendiculaire passe par 
surface superieure du Ca4 (point 4 des fig. 4 et 5), 
surface inferieure du Ca4 (point 5 de la fig. 5) ,  
surface du D5.l*l0 sous le surplomb du Ca4 (point 6 de la fig. 5 ) .  

La ligne B 2 sels Ca4 + D5.l.l0 part du point a 3 sels B et monte 
sous le surplomb pour atteindre le point C situe sur I’ar6be FECK qui 
limite le surplomb de la surface du Ca4, p i s  elle continue dans la 
direction CD au-dessus du surplomb. 

La fig. 5 reprdsente cette rdgioii en perspective. Pour ce sehdma, 
on a admis qu’une source lumineuse est placee verticalement au-dessus 
du diagramme spatial. La partie de la surface du Ca4 qui constitue le 
surplomb est a l’ombre (de l’arrete FC jusqu’aux points A et B). 
La ligne B‘E’ est la projection de l’arr6te F C  sur la surface du Ca3; 
elle sdpare la region Bclairde de la region B l’ombre de cette surface. 
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La ligne E’C est la limite des parties BclairBe et non 6clair6e de la 
surface du D5.1.10. 

2. Surface du seZ D51.10. La surface du sel double D5.1.10 a la 
forme d’une montagne avec une longue ar&te. (Cette ar&e est visible 
sur la fig. 3a sous forme d’une Btroite bande blanche). L’arhte se trouve 
sensiblement au-dessus de la droite qui relie les points figuratifs de 
HNO, et du sel D5.l.lo. A gauche de l’arbte, une pente trbs raide 
conduit aux lignes a 2 sels Ca3 + D5.l.lo et Ca2 + D5.1.10. A droite 
de 17ar6te, la surface du D5,l.lo est moins inclinde; elle conduit vers 
les lignes a 2 sels D5.l.lo + D1.1.3 et D5.1.10 + D1.l.o(a). Au voisinage 
du sommet HNO, du triangle, la surface D5.1.10 rencontre la surface 
de saturation du nitrate de calcium anhydre (CaO). 

L’ar6te du D5.1.10 atteint la surface du Ca4 a une cote d’eau de 
245 entre les points 65 et 66 du tableau 11. Elle se prolonge sous la 
surface de saturation du Ca4 et devient alors mBtastable. 

3.  Surfaces des seb Ca3 et Ca2.  Les surfaces de saturation des sels 
Ca3 et Ca2 sont des bandes trks Btroites qui suivent la ligne Ca(N03)2- 
HNO, du diagramme. La solubilitk du sel D5.1.10 dans les solutions 
nitriques saturBes de Ca3 ou de Ca2 est trks faible. Une solution ayant 
la composition du point B 3 sels Ca3 + Ca2 + D5.l.I0 ne renferme 
que 0,006 g% NH,+. I1 en rBsulte qu’on peut Bliminer presque quan- 
titativement le cation NH4+ sous forme de D5.l.lo par l’addition de 
fortes quantitBs de HNO, et de Ca(NO,), a la solution renfermant 
le cation NH,+. 

4. 8urface du sel CaO. Dans les solutions fortement nitriques, les 
conditions sont peu favorables a la formation du sel double D5.1.io, 
car ce milieu ne cede que difficilement l’eau necessaire B la cristalli- 
sation de ce sel hydrat6. On voit effectivement que la surface du Cao, 
qui le long de I’ar6te Ca(NO,),-HNO, n’est qu’une bande Btroite, 
s’6largit vers le sommet HNO, du diagramme et se poursuit assez loin 
dans la direction du sommet NH,NO, en s’intercalant entre la surface 
du D5.l.lo et la bande trks Btroite des solutions non saturBes a la cote 
d’eau zero entre les coordonndes 74’5 et 100% HNO, de l’ar6te 
NH,NO,--HNO,. 

Cette surface rencontre la surface du D1.l ‘ ( x )  dans la ligne 
2 sels CaO-D1.l.o(a) qui, d’une cote d’eau de 67, tombe avec une 
trbs forte pente a la cote zero trbs prks de l’ar4te NH,N03-HNO, 
du diagramme. 

5. Surface du sel D1.1.3. Le sel D1.1.3 posskde une surface de 
saturation qui descend regulikrement du point B, 2 sels D5.l.lo + D1-I.% 
du systkme limite Ca(N0,)2-NH,N03-H20 vers le point figuratif 
de NH,N03 du triangle et l’intdrieur du diagramme. Elle est dBlimitBe 
par les lignes B 2 sels D5.l.lo + D1.l.“, D1.’.O(a) + D1.1.3 et NH,O + D1.1.3. 
Son allure est tout a fait normale. 
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Sous la surface du D1.1.3 se trouve la surface de saturation m6- 
tastable du sel W 1 2 .  En passant des solutions peu acides B des so- 
lutions plus riches en HNO,, on favorise la formation du sel moins 
hydrate et l’on atteint une region dans laquelle le Dl.l.2 devient moins 
soluble que le D1.1.3. I1 existe donc dans le diagramme une ligne B 
2 sels D1.1.3 + D1.1.’2 dont nous avons pu obtenir le point B 3 sels 
D5.1.10 + D1.1.3 + D1.1.2 (essais No 102). Cependant cette ligne est 
metastable, car avant de l’atteindre, la surface de D1.13 rencontre 

(.)* 
6. Xurface d u  sel Dl.l.O(cr). I1 existe deux formes du nitrate 

double de calcium et d’animonium Ca( N03)2,NH4N0,. La forme cc 
appartient au systkme cubique ; au microscope polarisant, elle se dis- 
tingue trks facilement des autres sels doubles qui sont tous birdfrin- 
gents. C’est la forme stable; elle posskde un domaine de cristallisation 
trks 6tendu entre ceux de D1.1.3, D5.l.I0, Cao, trinitrate et NH,O. 

Au voisinage du systkme limite NH4N03-HN0,-H20, la sur- 
face du Dl,l,O(cr) presente une pente trks raide. Elle rencontre entre 
les coordonnees 26 et 42 Bquiv.-% NH,+ la surface de saturation du 
trinitrate NH4N0,,2HN0,. La ligne B 2 sels D1.l.O(cr) + trinitrate est 
tr&s prks du bord du diagramme; ses cotes d’eau sont tr&s petites. 

7. Xzcrface d u  seZ NH,O. Partant du sommet NH,NO, du dia- 
gramme, la surface est d’abord peu inclinbe; puis la pente s’accentue 
vers les lignes B 2 sels D1.1.3 + NH,O et Dl.l.O(cr) + NH,O. I1 existe 
un faible surplomb de la surface du NH,NO, (voir fig. 5 du memoire 
precedent1)). La ligne B 2 sels D’.’ O(CC) + NH,O est en partie dans 
ce surplomb. 

8. Xzcrfaces de satzcrat*iorc metastable des sels D3.I.O, D1.l.O(B) et 
D1.2.0. Les domaines de cristallisation metastables des sels D3.I.O, 
D1.l.O(B) et D1.2.0 se trouvent au voisinage immediat de la surface 
de saturation du trinitrate. 11s sont couverts par la surface de satu- 
ration de D1.l.O(a) qui, partout, possede des cotes d’eau plus grandes 
que ces 3 sels doubles. NBanmoins nous avons pu determiner la com- 
position de nombreuses solutions metastables saturees de 1, 2 ou 3 
de ces nitrates doubles (voir Tableaux I, I1 et 111). 

9. Les solutions n o n  saturkes anhydres. Etant donne qu’il existe 
dans le systkme quaternaire Ca+~-NH4+-H+-N0,--H20 B 25 O 

des solutions non saturees exemptes d’eau, il y a lieu d’examiner som- 
mairement le systkme ternaire limite Ca(NO,),-NH,NO,-HNO,. 

La fig. 6 montre schematiquement l’isotherme de 25O de ce 
systkme. Les phases solides qui peuvent apparaitre sont : 

Ca(NO,), = Cao (point I de la fig. 6) 
Ca(N0,)2,NH4N0,(cr) = D1-*-O(a) (point I1 de Ia fig. 6) 
NH4N0, = NH40 (point I11 de la fig. 6) 
NH4N0,,2HN0, = trinitrate (point IV de la fig. 6) 
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la surface de D1 l.o(u) dans la ligne B 2 sels stable D1*1.3 + 

l) Helv. 33, 2061 (1950). 
16 
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Les domaine:, d’existence des phases liquides sont 
la surface A-B-C-I)-E (icdomaine pv): 

coordonnPe de NH,+ 0--%5,5 4quiv.- yo 
la surface F- G-H- J ( ( 1  domaine q ~ )  : 

coordonnde de NH,+ 42,2-50,5 6quiv.- yo 
Les deux domaines sont des bandes d’une largeur yui ne ddpassch 

pa,s I yo d’un c6td du triangle. (Dans la reprAsentation schematiclue de 
la fig. 6 ils sont dessinPs plus larges qu’ils ne le sont en r6alitP.) 

H I 4  

Fig. 6. 

Lorsqu’un mAlange de Ca(NO,),, de NH,NO, et  do HNO, pos- 
skde un point figurstif situ6 B l’intdrieur des domaines p et q, il 
n’existe qu’une phase liquide en l’absence de phases solides. 

Tableau IV. 

RBgion 

surface I-B-(I . . . 
surfacc 1-114. . . 
sui-face 11-C-D . . 
surface 11-IV-D . . 
surface IV-D-E . . 
surface IV-F-G . . 
surface 11-IV-G . . 
surfare 11-G-H . . 
surface 11-111-H. . 
surface 111-H-J . . 
surfacc A-B-C-D-E 
surface F-G-H-J . 

phases solides 

Can 

Di.1.o 

D1sl.O + trinitrate 
trinitrate 
trinitrate 
D1*lJ’ + trinitrate 
Dl.l.0 

NH,O 

CaO+ Dl.1.0 

DI.l.O+SH 0 

~ 

3oint figuratif de Irt phase liquide 

entre B et  C 
C 
entre C ct D 
D 
entrr D et E 
cmtre F et G 
G 
entre G et H 
H 
entre H et J 
dans la surface A-B-C-D-E 
dans la surface F-G-H-J 
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Nais x i  le point figuratif se trouve dans le triangle en dehors des 
domaines p et q7 il y a presence d’une phase liquide et d’une ou de 
deux phases solides. Selon la position du point figuratif du melange, on 
peut distinguer 12  cas different6 ; le tableau suivant renseigne h ce sujet. 

Toutes les solutions de ce systbme ternaire anhydre ne renfer- 
ment qu’une trbs faible quantitd de calcium. Le nitrate de calcium 
et le sel double D1.I.O sont done presque insolubles dans l’acide ni- 
trique anhydre et dans des melanges anhydres de HNO, et NH4N0,. 
Le NH,NO, par contre se dissout facilement dans HNO, anhydre. 

Cette difference frappante s’explique par l’hydratation des ions. 
Pour que le calcium puisse entrer en solution, il faut qu’il reqoive 
l’eau necessaire a la formation du cation hydrate [Ca .nH,O]++. 
L’acide nitrique anhydre ne pouvant pas fournir d’eau, le Ca(NO,), 
reste insoluble. Le fait que le NH4NO3 se dissout facilement dans 
l’acide nitrique anhydre indique que le cation NH4+ peut exister sans 
eau d’hydratation. 

R J ~ S U M ~ .  
Nous avons Btabli pour 25O le diagramme de solubilite du systkme 

quaternaire 
Ca++-NH4+-H+-N0,--H,0. 

A cette tempbrature, les sels suivants apparaissent comme phases 
solides stables : Ca(N0,),,4H20 ; Ca(N0,),,3H20; Ca(N0,),,2H20 ; 
Ca(NO,), anhydre; 5Ca(N03)2,NH4N03,10H20; Ca(N0,),,NH4N0,, 
3H20 ; Ca(N03),,NH4N03 anhydre (forme a )  ; NH4N0,; NH4N0,, 
2HN0,. 

2. L’isotherme de saturation stable comprend 11 rdgions dis- 
tinctes dont 9 representent les domaines de cristallisation des 9 sels 
cites sous l., tandis que 2 regions correspondent 8 des solutions an- 
hydres non saturkes du systkme ternaire limite Ca++-NH,+-H+-NO,-. 

3. A I’interieur du diagramme de solubilite du systbme quaternaire, 
il y a 6 points invariants de l’isotherme (points a 3 sels) et 14 lignes 
B 2 sels. Leur position a B t B  etablie. 

Nous avons construit, dam les surfaces de saturation, des lignes 
d’egales cotes d’eau (isohydres). 

4. De nombreuses solutions B saturation nidtastable ont 6tB ob- 
tenues. Nous avons observe la formation des sels suivants comme 
phases solides metastables : Ca(N03)2,NH4N0,,2H20 ; Ca(NO,),, 
NH,NO, anhydre (forme p )  ; 3Ca(N03)2,NH4N03; Ca(N0,),,2NH4N0,. 

Dans le diagramme de solubilitd, les surfaces de saturation de 
ces 4 sels se trouvent entibrement en dessous des surfaces de satura- 
tion des 9 sels cites sous 1. A 25O, ces 4 sels ne donnent danc que des 
solutions saturkes metastables, 

Laboratoire de Chimie mindrale et analytique de l’Universit6, 
Lausanne. 




