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platine. La réduction a été trés lente et nous avons été obligés d’activer le catalyseur
4 fois en I’agitant en présence d’air. Aprés la réduction, nous avons filtré le catalyseur et
distillé le dissolvant. Le résidu distillait entre 158—164° sous 0,08 mm de pression.

CyoHyO, (VI)  Caloulé € 70,11 H 11,199 IE 327,2
Trouvé ,, 70,03 ,, 11,27% ,, 316

Pour arriver & 'indice d’ester 316, il a fallu saponifier & chaud pendant 6 heures.

dj® =0,9300 df"* =0,9277 nl® — 1,4460

RM;, calculé pour CyHy0, 97,86  trouvé 98,29

Cet ester contenait encore 3% de produit non saponifiable. L’acide obtenu avec
cet ester fondait, aprés une cristallisation dans le benzéne, & §1—92,5° (Chuit 1. c. indique
93,5—94%).

RESUME.

On a décrit une méthode pour transformer l’ester érucique ou
brassidique en méthyl-2-pentadécane-dioate d’éthyle.

Laboratoire de 1a Maison Firmenich & Cie
(Successeurs de Ohuit, Naef & Cie).

75. Contribution a I’étude du systéme quinaire
Cat+—NH+*—H+—NO,~—PO,~~——H,O0.

IV. Les systémes ternaires limites
Cat+—H+—P0O,~~~—H,0 et NH,¥—H+—PO,~———H,0 a 25°
par R. Flatt, G. Brunisholz et S. Chapuis-Gottreux,

(311 51)

Dans le diagramme prismatique du systéme quinaire Ca*++—
NH,+—H*+—NO;-—PO,~———H,01%), la face triangulaire supérieure
représente le systéme quaternaire Ca++—NH,*—H+-NO,~—H,0.
Deux mémoires publiés précédemment concernent ce systéme (iso-
therme de 259)2).

La face opposée du prisme — le triangle de base — appartient au
systéme quaternaire Ca++—NH,+—H+—PO,~———H,0.

Le diagramme de solubilité de ce systéme sera construit avec
les coordonnées suivantes (fig. 1).

En présence de I’anion PO,~—-, les solutions ne peuvent contenir
le cation Ca-+ en quantité notable que si elles renferment en méme
temps le cation H+ en forte proportion. Le phosphate primaire de cal-
cium CaH,(PO,), H,O («phosphate monocalcique», symbole Cal) est

1) Helv. 33, 2045 (1950).
®) R.Flatt & P. Fritz, Helv. 33, 2045 (1950); 34, 231 (1951).
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décomposé partiellement par 1’eau et donne un précipité de phosphate

secondaire de calcium CaHPO,2H,0 («phosphate bicalcique», sym-

bole Ca™) et une solution qui renferme de 1’acide phosphorique libre:
CaH,(PO,), === CaHPO, + H,PO,

7
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Fig. 1.

ler axe horizontal: équivalents-g HY pour 100 équivalents-g Cat++ NH -+ Ht
2émeaxe horizontal: équivalents-g NH,* pour 100 équivalents-g Ca*++ NH -+ H*
axe vertical: molécules-g H,0 pour 100 équivalents-g Cat++ NH -+ H*

En introduisant dans I’eau, & 259 du phosphate monocalcique en
exces, on obtient une solution qui est saturée simultanément de Cal et
Call, Voici les coordonnées de son point figuratif (point A de la fig. 2):

éq.-% Catt = 20,1; éq.-% Ht =179,9; éq.-% NH;t =0; mol.-g H;0O = 344

D’autre part, les solutions aqueuses de phosphate monoammeoni-
que donnent par ’addition d’un peu de phosphate monocalcique cris-
tallisé également un précipité de phosphate bicalcique. Au voisinage
du point figuratif de la solution saturée de NH,H,PO, (point B de la
fig. 2), les solutions saturées simultanément de NH,H,PO, et de Ca™
ne renferment que des traces de cations Ca~++.

/PO,

Nous avons limité nos recherches sur le systéme quaternaire?)
aux régions du diagramme de solubilité dans lesquelles apparaissent
comme phases solides des sels facilement solubles. Il résulte de ce

1)y 8. Chapuis-Gottreuz, thése Lausanne (1949).
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qui précede que le domaine qui est situé au-dessus de la ligne AB de
la fig. 2 (surface hachurée) et qui concerne les surfaces de saturation
de phophates de calcium peu solubles tels que CaHPQO, et Cay(PO,),,
sort du cadre de 1’étude que nous nous sommes proposé de faire, &
I’exception d’une bande étroite le long de l'aréte H,PO,—(NH,),PO,
ou se trouvent les surfaces de saturation des divers phosphates d’am-
monium facilement solubles.
Les systémes ternaires limites de ce systéme quaternaire sont les
suivants:
A) Systéme Cat+—H+—PO,——H,0 (face verticale A de la fig. 1),
B) Systéeme NH,+—H+—PO,~———H,0 (face verticale B de la fig. 1),
C) Systéme Cat+—NH,+—PO,~——H,0 (face verticale C de la fig. 1),
Le présent mémoire concerne les sytéemes A et B. Dans le systéme
C apparaissent comme phases solides des sels de caleium trés peu
solubles. Pour les raisons évoquées ci-dessus, nous ne l’avons pas
compris dans notre étude.

A) Systéme ternaire Cat+—Ht—PO,———H,0 a 25°.

Bassett) a étudié de fagon détaillée le systéme P,0,—CaO—H,0 &
259 Dans les divers corps de fond qu’il a obtenus en équilibre avec des
solutions saturées, il a constaté la présence des phases solides suivantes:
CaH,(PO,),H,0; CaHPO,; CaHPO,2H,0; Cay(P0,),,H,0;
Cay(PO,),,Ca0,4H,0;  Ca(OH),.
Tous ces composés sont tres peu solubles & I’exception du phos-
phate monocalcique. Le tableau I indique les valeurs que Bassett a
trouvées pour la ligne de saturation de ce sel.

Tableau I.
Solutions saturées de phosphates de calcium d’aprés Bassett.

100 g de solution saturée composition pour 100 équiv.-g | phases
No. renferment d’électrolytes dsolides
. {0 5.0 . u corps
g Ca0 g P05 | gH,0 e(%#é ecﬁfj m}.}):bg de fonI()i
a 3,09 36,11 60,80 7,22 92,78 175
b 4,12 31,97 63,91 10,89 89,11 219 ]
e 4,91 28,34 | 66,75 14,62 | 8538 2617 Cal
d 4,93 27,99 67,08 14,89 85,11 275 l
e 5,49 25,45 69,06 18,24 81,76 316
f 5,52 22,90 71,58 20,38 79,62 371 I
g 4,50 17,55 77,95 21,67 78,33 545 } Ca

Par extrapolation de ces valeurs, on trouve pour la solution
saturée simultanément de Cal + Call les coordonnées suivantes:
éq.-% Catt = 20,1; éq.-% H* =179,9; mol.-g H,0 = 342

1) H. Bassett, Z. anorg. Ch. 59, 1 (1908).



686 HELVETICA CHIMICA ACTA.

Dans un travail non publié exécuté par J. Wilhelm?1), on a dé-
terminé directement la composition de la solution saturée simultané-
ment de Cal4-Call:

6q.-% Catt = 20,09; éq.-% H* =79,91; mol.-g H,0 = 344

Ces valeurs concordent avee les coordonnées du point & 2 sels
Cal4Call établies par extrapolation des données de Bassett.

La solution la plus acide dont Bassett donne la composition con-
tient 92,78 éq.- 9, H+; nous avons exécuté des essais avec des solutions
plus riches en acide phosphorique. Le tableau suivant indique nos
résultats. L’essai de contrdle N° 8 se place bien sur la ligne de Bassett.

La figure 3 montre la ligne de saturation du phosphate mono-
calcique dans le systéme Cat+—H+—PO,~~~—H,0 a 250,

Tableau II.
Solutions saturées de phosphate monocalcique & 25° 2).

100 g dc solution saturée composition pour phases
No renferment 100 équiv.-g d’électrolytes | solides
. N 69.-% | 6q.-% | mol.-g | du corps
gCatt | gH* |gPO, g H,0 ((;la++0 H+ ° Hzog de fond
1 0,03 2,94 92,40 4,63 0,06 99,94 8,8
2 0,20 2,61 82,15 15,04 0,39 99,61 32,2
3 0,18 2,58 81,13 16,11 0,40 99,60 35,1
4 0,56 2,17 69,12 28,15 1,28 98,72 71,6 Cal
5 1,40 1,70 55,48 41,42 4,00 96,00 131
6 1,42 1,69 55,36 41,53 4,06 95,94 132
7 2,32 1,43 48,48 47,717 7,56 92,44 173
8 3,34 1,07 39,08 56,51 13,49 86,51 254
w 4,09 0,82 32,15 62,94 | 20,09 | 79,91 | 344 Cal + Call
é +
Q
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R Fig. 3.
Systéme Catt—H*+—PO,~—H,0. Solutions saturées de phosphate monocalcique & 25°.
+ Déterminations de Bassett o Nos déterminationsg

1) J. Wilhelm, Mulhouse (1935). ?) 8. Chapuis-Gottreuz, thése citée (1949),
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Commentaires.

1¢ LalignedesaturationduCamontedupointa2sels Cal+ Callavec
une pente trés raide. Au-dessus du point figuratif de CaH,(PO,),,H,0
(33,3 éq.-9, Catt), elle atteint une cote d’eau de 350000 mol.-g.

2¢ Partant du point & 2 sels Ca’+Cal, la ligne de saturation
du Cal est d’abord presque droite, puis la pente s’accentue et, finale-
ment, la courbe se dirige vers le point figuratif de H,PO, avec une
tangente presque verticale. Le diagramme montre que le phosphate
monocalcique est pratiquement insoluble dans 1’acide phosphorique
de haute concentration.

L’étude du systéme Ca++—H+—-NO,~—H,01!) avait conduit & une
courbe semblable pour le Ca(NO,;), au voisinage du point figuratif de
HNO,. Cette analogie entre ces deux systemes ternaires dans ces ré-
gions fortement «acides» est trés typique et mérite d’étre relevée.

3% Dans le systeme binaire H,PO,—H,0, deux phases solides
peuvent apparaitre & 25° comme corps de fond en équilibre avec des
phases liquides: l’acide phosphorique anhydre H,PO, et Dacide
phosphorique semi-hydraté 2H,PO,,H,0. Les domaines de cristalli-
sation de ces deux substances solides sont séparés par une région ap-
partenant & des solutions non saturées. On peut tirer de la littérature
les renseignements suivants & ce sujet?):

1% domaine de solutions non saturées & 25°:

de 0% H,PO, & 86,8% H,PO, (point A)
2tm¢ domaine de solutions non saturées & 259:
de 94,29%, H,PO, (point B) & 95,0% H,PO, (point C)

En exprimant la solubilité en mol.-g H,O nécessaires pour dissoudre

100 éq.-g H;PO,, on obtient pour les 3 points les valeurs suivantes:
A: 27,5 mol.-g H,0; B: 11,0 mol.-g H,0; C: 9,5 mol.-g H,0

Le fait que, dans le systéme ternaire Ca++—H+—-PO,~——H,0,
la ligne de saturation du Ca' se trouve & trés petite distance de P’axe
vertical nous ameéne & la conclusion suivante.

salubions
100 $3/urées

2H, PG, H,0 ~K

H e ]

i R i

VVVVVV B €a/7{,/PCZ,2,»/7_’,0
- -

4

solutions

Fig. 4.
1) Helv. 33, 2046 (1950).
2y W. H. Ross & R. M. Jones, Am. Soc. 47, 2167 (1925).
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Cette ligne rencontre les domaines de cristallisation des 2 acides
phosphoriques; il existe 3 points invariants de ’isotherme qui repré-
sentent, a 259 des solutions en équilibre avec deux phases solides. La
figure 4 montre schématiquement cetterégion (enréalité, les abscisses des
points D, E et F, qui marquent les éq.- 9, Ca++, sont beaucoup plus pe-
tites). Le point D appartient & la solution saturée simultanément de
H,PO, anhydre et de Ca'. Signalons le fait curieux qu’il existe deux
solutions différentes (points E et F) qui, toutes deux, correspondent
4 des solutions saturées des mémes phases solides, soit 2H,PO,,H,0
et Cal.

La surface hachurée au-dessus de la ligne AF appartient au grand
domaine des solutions non saturées; elle s’étend jusqu’a linfini (ol
se trouve le point figuratif de ’eau pure). La région hachurée entre
les points B, C, D et E correspond également & des solutions non satu-
rées. C'est une propriété trés particuliére a ce systéme que de posséder
ainsi une zone d’existence de solutions non saturées entourée entiére-
ment de régions de cristallisation de phases solides et séparée du vaste
domaine des solutions diluées.

B) Systéme ternaire NH,+— H+ - PO,— - H,0 a 25°.

On trouve dans la littérature un assez grand nombre d’indications
qui se rapportent & la solubilité des divers phosphates d’ammonium
dans le systeme NH,+—H+—PO,~——H,0 (Parker'), Jinecke?),
D’ Ans & Schreiner®), Paravano)). L’existence de 4 sels a été signalée:

(NH,),PO,,3H,0 phosphate triammonique  (symbole NH,T)
(NH,),HPO, phosphate biammonique (symbole NH,T)
NH,H,PO, phosphate monoammonique (symbole NH,I)
NH,H,(PO,), — NH,H,PO,H,PO, «sel de Paravano» (symbole NH,T/V))

Etant donné qu’il y a une certaine divergence entre les valeurs
de ces auteurs, nous avons jugé utile de reprendre 1’étude de l’en-
semble du diagramme. Nos valeurs se rapprochent de celles de I’ Ans
& Schreiner. 11 s’agissait pour nous de déterminer d’abord quelques
points dans les domaines de cristallisation des 3 sels NH,!, NH," et
NH,™ afin de vérifier les indications de la littérature; puis nous nous
sommes occupés du c6té «acide» au sujet duquel les renseignements
précis faisaient défaut. Lors de cette étude, nous avons obtenu un
phosphate acide qui, jusqu’a présent, n’a pas été signalé. Nous lui
attribuons la formwle 3NH,H,PO,H, PO, = (NH,),;H(PO,), (sym-
bole NH, X))

Les résultats de nos déterminations sont réunis au tableau IIX,

1y E. Q. Parker, J. Phys. Chem. 18, 653 (1914).

%) E. Jdnecke, Z. physikal. Ch. 127, 7 (1927).

3} J. D’ Ans & O. Schreiner, Z. physikal. Ch. 75, 95 (1914).
4) N. Paravano, G. 38 I1, 536 (1908).
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Tableau III.
Solutions saturées du systéme NH,*—H+—PO,~——H,0 & 25°1),

100 g de solution saturée composition pour

No renferment 100 équiv.-g d’électrolytes phases

golides du

— é9.-% | €q.-% | mol.-g
g NH,* | g H |gPO, g H,0 NH4+O e B0 corps de fond

9 | 4,57 | 2,60 | 89,80 3,03 8,96 | 91,04 5,3
10 4,67 | 2,49 | 86,77 6,87 9,31 | 90,69 14,0
11 4,97 | 235 | 82,56 | 10,12 | 10,56 | 89,44 21,6
12 5,08 | 2,34 | 82,38 | 10,20 | 10,83 | 89,17 21,8
13 515 | 2,30 | 81,40 | 11,15 | 11,11 | 88,89 24,1 | NHIIX)

14 | 575 |22 | 7950 | 12,54 | 12,72 | 87,28 27,8 | N, X | Np T
15 564 | 2,12 | 76,41 | 15,83 | 12,95 | 87,05 36,5
16 568 | 2,11 | 76,10 | 16,11 | 13,10 | 86,90 37

17 4,91 |1,68 | 61,63 | 31,88 | 14,01 | 85,99 91

18 4,92 1,66 | 60,80 | 32,62 | 14,24 | 85,74 94

19 474 | 1,29 | 48,80 | 45,17 | 17,08 | 82,92 | 163

20 4,65 11,00 | 39,36 | 54,99 | 20,76 | 79,24 | 246

21 4,52 10,76 | 31,70 | 63,02 | 25,07 | 74,93 | 349 NH,!
22 4,45 | 0,58 | 25,74 | 69,23 | 30,33 | 69,67 | 473
23 4,51 10,53 | 24,29 | 70,67 | 32,60 | 67,40 | 512
24 500 | 0,562 | 2508 | 69,40 | 34,97 | 65,03 | 487
25 592 | 0,56 | 27,88 | 66,64 | 37,30 | 62,70 | 421
26 7,23 10,59 | 31,13 | 61,05 | 40,70 | 59,30 | 345
27 | 10,86 | 0,68 | 40,20 | 48,17 | 47,38 | 50,62 | 210
28 | 13,21 0,74 | 4640 | 39,65 | 49,80 | 50,20 | 150 |NHJ+NH,IT
29 { 11,81 | 0,47 | 3537 | 52,35 | 58,63 | 41,37 | 262 -

30 | 11,26 | 0,33 | 30,00 | 58,42 | 65,57 | 34,43 | 340 NH,
31 | 11,51 | 0,30 | 29,64 | 58,55 | 68,23 | 31,77 | 348 |NH,"+NH,II
32 | 11,37 | 0,30 | 2940 | 58,93 | 68,01 | 32,99 | 353
33 | 10,72 10,27 | 27,34 | 61,67 | 68,95 | 31,05 | 396 NI
34 9,10 | 022 | 2291 | 67,77 | 69,81 | 30,19 | 521 1

35 531 | 0,0 9,32 | 85,37 |100,0 0,0 | 1610

NH4(I/V) (7

Pour les solutions saturées de 2 sels, D’Ans & Schreiner indiquent les coordonnées
suivantes:
Solution saturée de NH,! +NH,T: 494 éq.-% NH,*; 50,6 éq.-% H*; 155 mol.-g H,0
Solution saturée de NH, T+ NH,™: 68,2 éq.-% NH,*; 31,8 éq.-% H+; 340 mol.-g H,0
en bonne concordance avec nos essais N° 28 et 31.

L’essai 35 a été exécuté par Ph. Rod?).

Le sel acide NH,,(HI/IX) apparafit sous forme de gros cristaux qui, exposés & I’air
humide, se décomposent rapidement en formant des cristaux de NH,H,POQ,. Cette
transformation est facile & observer au microscope. Il n’est pas possible de séparer

le sel cristallisé de la solution-mére adhérente. C’est pourquoi nous avons établi sa formule
3 I'aide de la méthode des restes.

1y 8. Chapuis-Gotireux, thése citée (1949).
2} Ph. Rod, Lausanne (1949).

44
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La composition des cristaux humides de I’essai N° 13 était la suivante:
23,90 éq.-% NH *t; 76,10 éq.-% H*; 2,38 mol.-g H,0
ce qui donne, avec les valeurs de I’essai 13 du tableau III, pour la phases solide seule
(cote d’eau = 0):
25,5 6q.-% NH+t; 74,5 éq.-% H+
On en déduit la formule
3NH,H,PO,-H,PO, = (NH,);H,(POy), (équiv.-% NH,t = 25,0)

Les corps de fond des essais 9 & 12 n’ont pas été analysés. Nous avons cru recon-

naitre au microscope les formes des cristaux du NH,M/IX); nous avons done pensé que

la courbe passant par les points figuratifs 9 & 12 était la ligne de saturation du sel
NH,(ITIIX)

Tout récemment, O. Blumerl) a obtenu des solutions saturées du sel NH, V) dont
les points figuratifs sont situés sur la courbe des essais 9 & 12. II est donc probable que
les solutions 9, 10, 11 et 12 étaient saturées du sel NH,/V) et non pas du sel NH,IT/1X),

Une étude concernant les courbes de saturation stable des sels NH,(/V) ot NH,ITV/IX)
est en cours.

Lafigure 5 est le diagramme de solubilité construit avec nos valeurs expérimentales.

S0

(N}, PO, 3140

wo

30

200

mol.=g 1,0 pour 100 equiv. ~g POy=-~

w0 [N Hy )y POR-3H50=

JE—

—>équiv —J6 N Hy .
7 80

=
PG, IV H) 4 (POyy T [NH, )z HPO,
NHy H, POy

Fig. 5.
Systéme NH,+—H+—PO,~———H,0_a 25°

2640, 1404

Commentaires.

1° Le phosphate triammonique, comparé aux autres phosphates
d’ammonium, est relativement peu soluble dans l'eau (100 g d’eau
dissolvent 24,9 g (NH,),P0,,3H,0). Sa ligne de saturation descend
vers le cOté cacide» avec une trés forte inclinaison pour rencontrer
celle de (NH,),HPO, a I'abscisse 68,2 éq.-% NH,*, donc trés pres
du point figuratif de la solution qu’on obtient en saturant l'’eau de
phosphate biammonique (abscisse 66,7 _éq.- % NH,+).

1y 0. Blumer, Lausanne (1951).
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2° La eourbe de saturation du phosphate biammonique présente
un maximum 3 66,7 éq.-% NH,* et descend du e6té acide en ligne
droite jusqu’au point & 2 sels NH,'+NH,T (49,8 éq.-9, NH,).

3% La courbe de saturation du phosphate monoammonique pré-
sente un maximum trés accentué & I’abscisse 33,3 éq.-% NH,*. Des
deux c6tés du maximum, la pente est raide et la ligne est presque
une droite. Dans les solutions fortement acides, I’inclinaison augmente
encore. S’il n’apparaissait pas une nouvelle phase solide (sel NH /X)),
la ligne de saturation du NH,! atteindrait I’axe des abscisses & envi-
ron 12,5 éq.-9, NH,*.

On voit donc que le phosphate monoammonique est assez so-
luble dans Dl’acide phosphorique anhydre. Par contre, nous avions
trouvé que le phosphate monocalcique est pratiquement insoluble
dans H,PO, (voir p. 687). Cette différence entre Ca' et NH,! est tres
caractéristique. Elle trouve un paralléle dans les systémes anhydres
analogues de l’anion NO,- ): Ca(NO,), est insoluble dans HNO,
anhydre, NH,NO, s’y dissout facilement.

4° Les lignes de saturation des sels acides NH,™1X) et NH,UV)
sont trés courtes. L’axe des abscisses est atteint a env. 8,8 éq.-%
NH,*. Le point & 2 sels NH,IIX L NH,! représente une solution
a saturation incongruente.

5° Entre les domaines de cristallisation des phosphates d’ammo-
nium et de I'acide phosphorique anhydre H,PO,, il existe une région
de solutions non saturées qui descend jusqu’i la cote d’eau zéro.

RESUME.
1° Nous avons établi, dans le systéme ternaire Cat++—H+—
PO,~———H,0, l'isotherme de saturation du phosphate monocaleique

CaH (PO,),H,O pour 25°.

29 Lors de I’étude du systéme ternaire NH,+—H+—PO,~———H,0,
nous avons rencontré comme phases solides stables & 259, outre les 4 sels
connus (NH,),PO,,3H,0; (NH,),HPO,; NH,H,PO, et NH,H(PO,);,
un phosphate acide d’ammonium dont ’existence n’a pas encore été
gignalée et auquel nous attribuons la formule (NH,),H(PO,),.

3% Nous donnons l'isotherme de saturation du systéme NH,+—
H+-PO,~——H,0 pour la température de 25°.

Laboratoire de Chimie minérale et analytique
de 1'Université, Lausanne.

1) Helv. 34, 243 (1951).





