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(Refu le 19 Avril 1963) 

An X-ray diffraction study of pure calcium soaps has been carried out between 20 and 300 °C. 
At temperatures below 110 °C the structure is of the lamellar type, the paraffinic chains being 
perpendicular to the lamellae. From about 120 to 180 °C the structure corresponds to the packing 
of discs, which are formed by the polar groups and covered by the paraffinic chains in the liquid 
state. Above 180 °C, the structure is of the cylindrical type: polar groups in the 'crystalline' state 
lie within cylinders assembled in a hexagonal array. The parameters of all these structures have 
been discussed. 

Dans  un  m6moire paru  r6cemment  dans cette s6rie 
et consacr@ & l '6tude des savons de cadmium anhydres  
(Spegt & Skoulios, 1963), nous avons montr6 que 
ces savons pr6sentent,  & temp6rature  61ev6e, des 
structures morphologiquement  diff6rentes de celles 
trouv@es jusqu '£  pr6sent pour les savons alcalins 
(Skoulios & Luzzati ,  1961; Gallot & Skoulios, 1962). 
Alors que, pour ces derniers, pr6dominent  des struc- 
tures & rubans,  les savons de cadmium adoptent ,  eux, 
des structures £ cylindres. Les groupes polaires sont 
'cristallis@s' dans des cylindres ind@finis, dispos@s les 
uns parall~les aux autres, aux nceuds d 'un  r6seau 
bidimensionnel  hexagonal.  Les chaines paraffiniques,  
& l'@tat d@sordonn6, occupent l 'espace entre ces 
cylindres. Ce type d 'organisat ion a 6galement @t6 mis 
en @vidence et @tudi@ pour des savons alcalino- 
terreux, tels les st@arates de magn6sium et de calcium 
(Spegt & Skoulios, 1960, 1962). Si, dans le cas des 
savons de cadmium et de magn6sium, la s t ructure 

cylindres est la seule pr6sente & temp@rature 61ev@e, 
une @rude pr@liminaire du st@arate de calcium a mis 
en 6vidence des s tructures plus complexes. Une 6rude 
syst6matique des savons de calcium s ' imposai t  alors, 
t an t  pour pr6ciser ces structures que pour met t re  en 
6vidence le r61e pr6pond@rant que jouent  les groupes 
polaires des mol6cules de savon dans leur 6dification. 

Pa rmi  les quelques t r avaux  effectu6s sur les savons 
de calcium, et plus sp6cialement sur le st6arate, 
Fun des premiers est celui de Lawrence (1938) qui 

note qu'£ une certaine temp4rature  le savon devient  
plast ique et se d@compose sans fondre vers 350 °C. 
En  6tudiant  ce ph6nom~ne, Vold, Grandine & Vold 
(1948), Vold & Ha t t i angd i  (1949), et Vold & Vold 
(1949), de m6me que Hat t iangdi ,  Vold & Vold (1949), 
ont 6t@ amends £ constater  que le st@arate de calcium 
pr6sente, avan t  de fondre, une s6quence complexe de 
transi t ions,  avec formation de phases m6somorphes. 
Par  analyse  thermique,  ces auteurs  ont mesur@ les 
temp@ratures et chaleurs de t ransi t ion;  quatre tran- 
sitions ont ainsi  6t6 d6termin6es £ 86, 123, 150 et 

190 °C environ. L '6tude du st6arate, par  examen aux 
rayons X, a 6galement 6t6 faite par  ces auteurs  qui 
ont mis en 6vidence, £ temp6rature  ordinaire, une 
structure off les groupes polaires des mol6cules sont 
localis6s dans des plans parall@les, s6par@s par  une 
dis tance irff@rieure £ deux lois la longueur de l 'acide 
gras correspondant.  Tous ces examens ont 6t@ effec- 
tugs & temp6rature  ordinaire. Quelques exp6riences, 
effectu6es sur des 6chantillons pr@alablement port6s 
haute  temp6rature  et tremp6s & temp6rature  ambiante ,  
tout  en appor tant  des irfformations int@ressantes sur 
la recristal l isat ion du savon, n 'ont  amend en fai t  que 
tr@s peu de renseignements  quali tat ifs ,  et aucune 
donn@e quant i ta t ive ,  sur la s tructure des phases 
pouvant  exister  & haute  temp6rature.  

Techniques exp@rimentales 
Prdparation des savons 

Nous avons tout  d 'abord pens@ & util iser des savons 
de calcium commerciaux,  techniquement  puts  (Spegt 
& Skoulios, 1960), que nous nous contenterions de 
purifier.  Nous nous sommes cependant  apergus que, 
s ' i l  @tait facile de d@barrasser ces savons de certaines 
impuretds,  telles que sels alcalins et acides gras, 
il @tait par  contre impossible d 'en dliminer les savons 
de chalnes g6n6ralement plus courtes qu' i ls  cont iennent  
en faible proportion. :Dans un  m6moire ult@rieur, 
c0nsacr6 aux mSlanges de sav0ns, n0us analyser0ns 
le r6le de ces impuret6s sur la s tructure des phases 
m6somorphes que l 'on rencontre £ temp6rature  @lev@e. 

Nous avons donc f ina lement  pr6f6r@ pr@parer nous- 
m6mes les savons, en u t i l i sant  une m@thode voisine 
de celle pr6conis@e par  Vold & Ha t t i angd i  (1949). 
L 'acide gras,* dissous dans de l '6thanol £ 60 °C est 
exactement  neutralis6 par  de ]a soude, puis  addi- 
tionn@ de la quant i t6  stoeehiomd, t r ique de chlorure 

* Les acides gras nous ont @t@ fournis par Eastman Kodak, 
except@ l'acide arachidique, fourni par Fluka. 
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de calcium. Le savon de calcium form6, peu soluble 
dans l'6thanol, est alors recueilli, essor6, lay6 sue- 
cessivement ~ l'6thanol bouillant, £ l'eau bouillante, 
puis £ l'6ther, et finalement s6ch6 sous vide ~ 110 °C, 
temp6rature £ laquelle les hydrates des savons de 
calcium sont dissoci~s (Vold et al., 1948). 

Mesure des masses spdcifiques 
Pour calculer certains param~tres structuraux, il 

est n6cessaire de connaltre la masse sp6cifique des 
savons £ route une sdrie de temp6ratures. Nous avons 
utilis6, pour la mesurer, l'appareillage et la technique 
dilatom6trique mis au point par Kovacs (1954). 

Du fair de l'insolubilit6 des savons de calcium, 
nous avons dr6 amends £ employer deux sortes de 
dilatombtres du type Bekkedahl (1949), Fun £ tige 
courte et £ rodage, destin6 ~ la mesure de la masse 
sp6cifique £ 140 °C (£ temp6rature plus 61evde il est 
difficile d'assurer l'6tanchdit6 du rodage), l 'autre b~ 
tige longue et £ rdservoir scell6, destin6 £ la mesure 
des variations de la masse spdcifique £ haute tempdra- 
ture. Le thermostat utilisd, gtait £ bain d'huile mind- 
rale (Pyralgne 1482); sa temp6rature pouvait 6tre 
fix~e, avec une stabilit~ de + 0,03 °C, duns un inter- 
valle de temp6rature s'dtendant de 50 ~ 250 °C. 

Le savon se pr6sentant sous forme de poudre, son 
d6gazage offre quelques difficultds. Avant de remplir 
le dilatombtre de mercure fraichement distill6, nous 
avons port6 le savon £ une temp6rature voisine de 
200 °C; sa consistance p~teuse facilite alors le d6part 
de Fair occlus par pompage sous vide pouss6. Cette 
mani~re de proc6der entra~ne n6anmoins des erreurs 
sur la mesure des masses sp6cifiques de certaines 
phases £ basse tcmp6rature, et notamment des phases 
A e t  B qui seront ddcrites plus loin. En effet, duns 
ces phases, la masse sp6cifique varie 16g6rement 
suivant l'histoire thermique de l'6chantillon; la pr6- 
cision de la mesure est alors d'environ 1%. 

A propos de la technique dilatom6trique utilis6e, 
il convient 6galement de remarquer que, si la valeur 
absolue de la masse spdcifique mesur6e au moyen du 
dilatom6tre £ rodage est affect6e d'une impr6cision 
de l'ordre de 0,3%, par contre, l'6valuation de la 
variation de la masse sp6cifique, pour un savon donn6, 
en fonction de la temp6rature, est beaucoup plus 
pr6cise ( + 0,05%). 

Diffraction des rayons X 
L'examen aux rayons X des 6chantillons de savon, 

port6s £ temp6rature 61evde, a 6t6 effectu6 suivant 
une technique d6crite ailleurs (Mustacchi, 1958). 

Descript ion des s tructures  

Considdrations gdndrales 
L'dvolution, en fonction de la temperature, des 

diagrammes de diffraction des rayons X a dt~ examin6e 

pour le laurate, le myristate, le palmitate, le stdarate, 
et l 'arachidate de calcium.* Le domaine de tem- 
pdratures, couvert pour chaque savon, s'dtend de 
50 ~ 300 °C; nous nous sommes limitds & cette derni6re 
tempdrature, car, comme nous l'avons vdrifid, aucune 
phase nouvelle n'apparait, £ des tempdratures supd- 
rieures, avant la fusion du savon. Cette derni6re, 
d'ailleurs, est toujours prdcddde par une ddcomposition 
partielle (Lawrence, 1938; Smith & Ross, 1946). 

Les diagrammes de diffraction que prdsentent les 
savons de calcium ont l'aspect habituel des din- 
grammes des phases organisdes des savons (Spegt & 
Skoulios, 1960, 1962). Ils peuvent 6tre classds en 
plusieurs groupes, chacun de ceux-ci dtant carac- 
tdristique d'une structure prdcise (A, B, C, D, E, F 
sur la Fig. 1). 

Pour tous les savons, les transitions entre deux 
phases mdsomorphes sont franches et nettes (C-D, 
D-E,  E-F) ;  les transitions phase B-phase D et la 
transition phase B-phase C ne sont pus immddiates; 
une dtude dilatomdtrique montre que l'dquilibre n'est 
atteint qu'aprbs quelques heures, ce qui explique la 
coexistence apparente de deux phases, contraire ~ la 
r~gle des phases de Gibbs, observde duns certains cas 

des temp6ratures voisines de la tempgrature de 
transition. Enfin, la transition phase A-phase B, 
transition entre deux phases cristallines, d6pend 
essentiellement de l'histoire thermique de l'6chan- 
tillon. 

Comme c'est le cas pour les savons de cadmium, 
le laurate se distingue des autres savons, probablement 

cause de la faible longueur de sa chalne paraffinique; 
les diagrammes de diffraction qu'il prdsente duns un 
domaine de temperatures s'6tendant de 100 £ 170 °C 
(domaine hachur~ sur la Fig. 1), mettent en ~vidence 
deux ou trois phases, le plus souvent en ddmixtion. 
Nous n'avons pus eherch6 ~ ~lucider les structures, 
par ai!leurs fort complexes, de ces phases en raison 
du manque d'gquilibre manifeste du syst~me. Nous 
avons cependant v~rifi~ que ce comportement singulier 
du laurate ne peut ~tre attribu~ £ la presence d'un 
hydrate; en effet, l'6tude d'un 6chantillon port6 au 
pr6alable £ 300 °C sous vide, done d6shydrat~, a fait 
apparaltre les m~mes singularit6s aux temperatures 
infdrieures ~ 170 °C. I1 n'est toutefois pus exclu que 
des impuret6s, difficiles £ 6liminer totalement duns 
les savons ~ chatne courte, soient, corr61ativement 
la faible longueur de la chaine paraffinique, respon- 
sables de ce comportement. A des tempdratures sup~- 
rieures £ 170 °C, le laurate de calcium subit des 
transitions analogues ~ celles des autres savons. 

* La  formule chimique g6n6rale des savons de calcium est :  

[CH~(C:H~.)n_~COO],Ca 
n =  12 l aura te  de calcium (C:2Ca) 
n =  14 m y r i s t a t e  de calcium (C14Ca) 
n =  16 pa lmi t a t e  de calcium (C10Ca) 
n =  18 s t6arate  de calcium (C18Ca) 
n = 2 0  a rach ida te  de calcium (C20Ca) 
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Fig. 1. Evolution des raies fines centrales avec la temperature. En ordonn~es, les espacements s----2 sin 0/~ sont port,s en 
10 -3 A-z; il n'est represent6 que les raies correspondant k s<100.10 -3 A -1. Les lettres A, B, C, D, E, F correspondent 
aux phases d6crites dans le m~moire. (a) Laurate de calcium. (b) Myristate de calcium. (c) Palmitate de calcium. 
(d) St6arate de calcium. (e) Arachidate de calcium. 

Phase A 
La  phase  A,  rencon t rde  £ t e m p 6 r a t u r e  ordinai re ,  

subs i s te  ju squ '~  des t e m p 6 r a t u r e s  vois ines  de 100-  
110 °C. Les d i a g r a m m e s  de d i f f rac t ion  re la t i f s  £ ce t te  

phase sont caract4risds par la prdsence, dans la rdgion 
des pe t i t s  angles  de Bragg  (s < ~ / ~ - 1  ; s = 2 sin 0/k), 
d ' une  s~rie de raies f ines et  gqu id i s tan tes ,  indice  d ' u n e  
s t ruc tu re  lamel la i re ,  et ,  dans  la r~gion des g rands  



P. A. SPEGT ET A. E. SKOULIOS 201 

angles (s _~ } k- l) ,  de plusieurs raies et bandes fines 
dues £ l'organisation £ courte 6chelle des molgcules 
de savon. 

La structure de cette phase est analogue ~ celle 
d6j£ rencont%e lors de l'~tude des savons de magne- 
sium et de cadmium: les groupements carboxyliques 
des mol6cules de savon sont ]ocatis4s dans des plans 
ind6finis, parall~les et ~quidistants; ces plans sont 
s~pards par une double rangde de chaines paraffiniques 

l'dtat cristallin. 
On salt que la co~iguration normale des chalnes 

paraffiniques cristallines, dans les compos6s ~ chaine 
relativement courte tels les savons ~tudids, est l'exten- 
sion compl6te des chaines en tenant compte de la 
disposition en zig-zag caus~e par les angles de valence 
de l'atome de carbone; ces chaines compl~tement 
dtirdes peuvent soit ~tre dirigdes perpendiculairement 
aux plans des groupes polaires, soit inclindes par 
rapport ~ ce plan. 

L'examen de I'gpaisseur du feuillet cristallin pour 
les cliff,rents savons de calcium permet de prdciser 
cette disposition; on constate en effet que ce param~tre 
est proportionnel au nombre d'atomes de carbone de 
la moldcule de savon (Fig. 2) et que l'incr~ment 
d'~paisseur relatif £ l'accroissement de la molecule 
d'un atome de carbone, est de 2,5o/~. La comparaison 
de cette valeur avec l'incr~ment calcul~ en supposant 
les chalnes perpendiculaires aux plans des feuillets, 
2,54 A, montre qu'~ la precision des mesures prSs, 
c'est cette disposition qui est pr~sent~e par les mold- 
cules des savons de calcium. 

d(A) 

50 

~0 

3 0  I I I ] f 
C12Ca C14Ca C16Ca C18Ca Cz0Ca 

Fig. 2. Evolution de l'~paisseur des feufllets cristallins des 
phases A et B, en fonction de la longueur de la chaine 
paraffinique du savon. Points blancs: phase A ; points noirs: 
phase B. 

Phase B 
L'apparition de la phase B d~pend fortement de 

l'histoire thermique de l'dchantillon; on peut l'obtenir 
£ des tempdratures infdrieures £ 60 °C, si on dtudie 
le refroidissement d'un dchantillon prdalablement 
portd ~ des tempdratures supdrieures k 130 °C. 
Inversement, pour des dchantillons non chauffds 
antdrieurement, cette phase ne o e u t s e  prdsenter 

qu'aux environs de 110 °C. Cette imprdcision sur les 
limites du domaine d'existence de la phase B nous 
a incitds ~ entreprendre une 6tude de ]a cindtique de 
la transition phase B-phase A, par dilatomdtrie. 
Cette dtude, actuellement en cours, fera l'objet d'un 
mgmoire ultdrieur; dans le present mdmoire toutefois, 
nous ddcrirons la phase B, en la considdrant comme 
une phase £ l'gquilibre. 

Les diagrammes de diffraction sont similaires, dans 
]a rdgion des petits angles de Bragg, ~ ceux de la 
phase A. La structure est donc encore du type lamel- 
laire. Si l'on porte (Fig. 2) l'dpaisseur du feuillet 
cristallin en fonction du nombre d'atomes de carbone, 
on obtient un incr6ment d'6paisseur, rapport6 ~ un 
atome de carbone, de 2,55 _~ qui indique, comme 
c'6tait d6j~ le cas dans la phase pr6c6dente (A), 
que les chalnes hydrocarbon6es des mol6cules de savon 
sont perpendiculaires aux plans des feuillets. 

Aux grands angles de Bragg par contre, ne se 
trouve qu'une seule raie large, situ6e £ 4,18 ~, pour 
tons les savons 6tudi6s. ]~tant donn6 que dans les 
phases Aet B les chaines paraffiniques sont per- 
pendiculaires aux plans des groupes polaires, l'aspect 
diff6rent que pr6sente leur diagramme de diffraction 
dans la r6gion des grands angles de Bragg, doit 4tre 
attribu6 ~ une organisation lat6rale diff6rente des 
mol6cules de savon, cons6cutive ~ un r6arrangement 
des groupements salins. 

L'intervalle de temp6ratures, dans lequel existe 
la phase B, 6rant plus 6tendu pour un 6chantillon 
pr6alablement port6 ~ temp6rature 6]ev6e, laisse 
penser que, dans cette phase, les mol6cules de savon 
sont dot6es, comparativement ~ la phase A, d'un 
degr6 de libert6 suppl6mentaire: elles seraient suscep- 
tibles d'admettre route orientation autour de leur 
ddrection d'allongement. La sym6trie 6]ev6e de l'assem- 
blage des mol6cules de savon dans les feuillets, telle 
qu'elle est indiqu6e par la pr6sence, dans la r6gion 
des grands angles des diagrammes de diffraction, 
d'une raie unique, vient k l'appui de cette hypoth6se. 

La sym6trie 61ev6e de la structure nous a incit6s 
£ admettre pour les moldcules de savon un assemblage 
hexagonal, en interprdtant ]a raie large, situde £ 
4,18 J~, comme 4tant la rdflexion de premier ordre 
d'un tel ddifice. Pour vdrifier cette hypoth~se, nous 
avons calculd, et compard entre elles, les valeurs de 
la surface S occupde dans le plan des feuillets par un 
groupe carboxylique, de deux mani~res inddpendantes" 
la premiere utilise la position de la raie ~ D--4,18 J~ 
(S=2D~/1/3 dans l'hypoth~se de l'assemblage hex- 
agonal); la seconde fait intervenir l'dpaisseur d dn 
feuillet cristallin, telle que la donnent les raies cen- 
trales de diffraction, la masse spdcifique (~ et la masse 
moldculaire M du savon, ainsi que le nombre 
d'Avogadro d/" = 6,02.102s (S= M/./V'dS). L'excellent 
accord entre ces deux valeurs (Tableau 1) montre 
l'exactitude de notre hypoth~se; les moldcules de 
savon sont donc, dans la phase B, engagdes dans un 
rgseau hexagonal. 
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Tableau 1. Param~tres structuraux de la phase B 

Savon M d (/~) ~ (g.cm -s) S 1 (A ~) S z (A ~') 
C14Ca 495 38,6 1,05 20,3 20,2 
C16Ca 551 43,7 1,04 20,1 20,2 
ClsCa 607 48,8 1,02 20,2 20,2 
C~oCa 663 53,9 1,01 20,2 20,2 

M :  masse mol6eulaire du  savon;  
d: 6paisseur du  feufllet cristallin; 
(~: masse sp@eifique du  savon;  
S:  surface sp4cifique par  groupe carboxylique;  

$1: surface sp6cifique caleul6e & par t i r  des raies aux pet i ts  
angles de Bragg;  

$9: surface sp6eifique caleul6e k par t i r  de la raie aux 
grands angles de Bragg. 

Phase D 
Les diagrammes de diffraction relatifs £ cette phase 

contiennent, outre un halo diffus, situ4 ~ s ---~,5 j~-l, 
indiee de l 'dtat de ddsorganisation des ehalnes paraf- 
finiques, une dizaine de raies fines, situdes & s < ~ A -1. 
Les positions de ces raies sont routes, sans exception, 
en accord avec un rdseau rdciproque orthorhombique; 
celles d'indices h + k  impairs sont systdmatiquement 
absentes et indiquent une maille de Bravais ortho- 
rhombique & faces C eentrdes. Le Tableau 2 illustre 
l'accord entre les espacements rdciproques observds 
expdrimentalement pour le myristate de calcium & 
160 °C et eeux calculds pour un rdseau orthorhombique 

faces C centrdes de param&tres: 

a=31,2 A; b=55,7 A; c=22,1 J~. 
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Fig. 3. Evolution des raies fines centra]es pour le myris~ate 
de calcium dans la phase D. En  ordonn@es, les espacements  
s = 2 s i n  0 / t  sont  portds en 10 -a /~-1; il n 'es t  repr@sent6 
que les raies don t  s < 80.10 -a A-L 

La ddformation de la maille par 414vation de la 
tempdrature n'entratne pas de modifications sur la 
nature et l'orientation de l'414ment diffraetant. En 
effet, darts le Gas de la maille pseudo-hexagonale, 
la raie d'indice 1120, plus faible que celle d'indice 
2020, indique que l'416ment diffractant, en projection 

Tableau 2. Accord entre les espacements rdciproques 
calculds et observds pour la phase D du myristate de 

calcium d~ 160 °C 

s: espaeement  r6eiproque exprim6 en 10 -a ~k -1 

hkl s (ealcul6) s (observ6) 
020 35,95 35,9 
110 36,7 36,8 
001 45,3 45,3 
021 57,8 57,8 
130 62,7 62,7 
200 64,0 64,0 
040 71,9 72,0 
220 73,4 73,4 
150 95,4 95,5 
060 107,8 107,8 

A mesure que la tempdrature s'dlbve, on remarque, 
dans l'intervalle de stabilit@ de cette phase, que 
eertaines raies se ddplaeent pour se confondre, deux 
£ deux, ea des raies simples (Fig. 3). Ce dgplaeement 
correspond & une ddformation de la maille qui, 
d'orthorhombique, tend £ devenir pseudo-hexagonale. 

Darts l'espace rdciproque, les raies sont groupdes, 
sans lacunes, autour de l'origine, dans un volume de 
forme ellipsoidale allong6e (Fig. 4). Cette disposition 
indique que l'414ment diffractant a la forme d'un 
disque plat. L'orientation du grand axe de l'ellipsoide, 
qui est parallble au c6t4 b* du rdseau rdciproque, 
montre clue los disques sont orientds parall~lement 
aux cbt6s a, c de la maille. 

-k  

Fig. 4. Plan 4quatorial  (hkO) et  plan (0kl) de l 'espace r6ei- 
proque du myristate de calcium & 133 °C. La grosseur des 
points noirs repr6sente l'intensit6 des tales observ6es. 

parall~le £ l'axe sdnaire, est dissymdtrique e t a  done 
toujours la forme d'un disque. 

En assimilant les 614ments diffraetants aux groupes 
polaires, on peut done proposer pour la phase D la 
structure suivante: les groupes polaires des moldcules 
de savon sont loealisds dans des disques platds, dis- 
pos6s aux nceuds d'un r6seau orthorhombique ~ faces 
C centrdes, dont l'orientation est parall~le aux faces 
a, c de la maille (Fig. 5). L'espace entre les disques 
est oceup4 par les chalnes paraffiniques ~ l 'dtat 
ddsordorm4. 

Tout en adoptant cette configuration chaotique, 
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Fig. 5. Mod61e de la s tructure ~ disques. 

les chaines paraffiniques, dans l'obligation de remplir 
sans lacunes l'espace qui leur est offert dans la maille, 
ont une orientation privil6gi6e et s'assemblent en 
gerbe. En effet, en admettant que los groupes polaires 
soient, dans los disques, engag6s dans un assemblage 
de type cristallin, seule cette disposition en gerbe des 
chaines permet ~ la lois aux groupes salins d'adopter 
une structure compacte et aux chaines paraffiniques 
liquides de se tenir, los unes des autres, ~ une distance 
moyenne qui corresponde aux distances intermol6- 
culaires de van der Waals. 

L'6tendue limit6e des disques entraine le manque 
de richesse, darts la r6gion des grands angles de Bragg, 
des diagrammes de rayons X; on ne peut done pas 
d6terminer exp6rimentalement le type d'assemblage 
des groupes polaires dans los disques; on pout n6an- 
moins, par des moyens d6tourn6s, obtenir des ren- 
seignements plus g6n6raux, tels le nombre m de 
mol6cules de savon par disque et la surface apparente 
occup6e par un groupe polaire dans le plan des 
disques. 

Si l'on note a, b, c, les c6t6s de la maille et (~ la 
masse sp6cifique du savon, on pout ais6ment montrer 
que le nombre m de mol6cules par disque est donn6 
par la relation: 

m=..&"abc(~/2M (~4/': nombre d'Avogadro) . 

I1 est particuli~rement int~ressant de rechercher si 
la d~formation de la maille en fonction de la tem- 
pdrature correspond £ un changement du nombre de 
molecules par disque. C'est pourquoi, pour le myristate 
de calcium, nous avons calcul6 m ~ toute une s~rie 
de temp6ratures (Tableau 3); on constate que, £ la 
precision des mesures pros, m ne d~pend pas de la 
temp6rature et n'est par cor~s6quent pas modifi6 par 
la d6formation de la maille. Pour le myristate de 
calcium, le hombre de mol6cules par disque est de 21. 

On pout doric interpr6ter la d6formation de la 
maille avec la temp6rature par un 16ger changement 
de forme du motif 616mentaire: los chaines paraf- 

Tableau 3. Param~tres structuraux de la phase D 
du myristate de calcium 

t a b c ¢~ ac[m 
(°C) (A) (/~) (A) (g.cm -a) m (A, ~) 
133 30,5 57,4 21,6 0,915 21,04 31,4 
140 30,7 57,1 21,6 0,910 20,95 31,6 
145 31,0 56,5 21,7 0,906 20,9 a 32,0 
152 31,0 56,1 21,9 0,900 20,84 32,3 
160 31,2 55,7 22,1 0,895 20,90 32,8 
165" 31,75 55,0 22,1 0,890 20,88 33,5 

* A cette temp6rature,  la structure est devenue pseudo- 
hexagonale. 

t: temp6rature;  
a, b, c: c6t6s de la maille or thorhombique ~ faces C centr6es; 

(~: masse sp6cifique du savon; 
m: nombre de mol6cules par  disque; 

ac[m: surface apparente occup6e dans le plan des disques 
par  tm groupe polaire. 

fin_iques, qui s'ouvrent en gerbe de part  et d'autre 
du plan du disque, ont tendance £ adopter une con- 
figuration d 'autant  plus ddsorganis~e que la tem- 
p6rature est 61ev6e; la gerbe a tendance £ s'ouvrir. 
Ceci est confirm6 par la diminution, ~ mesure que la 
temp6rature s'dleve, du c6t6 b de la maille qui cor- 
respond £ la direction moyenne d'allongement des 
chalnes; la gerbe s'ouvrant, la projection moyenne 
des extr~mit6s des chaines sur l'axe du disque se 
rapproche de celui-ci. I1 est £ pr6voir que dans ce 
processus, les groupes polaires doivent 6tre ldg~rement 
perturb~s. 

Nous avons ~galement calcul6 m pour tous los savons 
de calcium (Tableau 4) dans la phase pseudo-hex- 
agonale. On constate que le nombre de molecules de 
savon par disque s'accro~t de deux un]t~s quand on 
passe d'un savon ~ son homologue pair sup~rieur 
immddiat. 

Tableau 4. Param~tres structuraux de la phase D 

A la temperature indiqu6e, los mailles sont pseudohexagonales 
6 

t (°C) a (h)  b (h)  c (A) (g.cm -a) m 
ClaCa 165 31,75 55,0 22,1 0,890 20,9 
C16Ca 159 34,1 59,1 23,7 0,885* 23,1 
ClsCa 152 35,9 62,2 25,65 0,880 24,9 
C20Ca 152 38,3 66,4 27,0 0,875* 27,2 

* Masse sp6cifique obtenue par extrapolation. 

t: temp6rature;  
a, b, c: c6t6s de la maille orthorhombique ~ faces C centr6es; 

(~: masse sp6cifique du savon; 
m: nombre de mol6cules par  disque. 

Lorsque nous avons d@rit la structure de la phase D, 
nous avons admis que, dans les disques, los groupes 
polaires soar engages daas un ~difice de type eristallin. 
Un argument en faveur de cette hypoth~se peut 6tre 
recherch6 par le calcul de la surface moyen~e apparente 
d'un groupe polaire, c'est-~-dire la surface attribude 
ea moyenne dans le plan (a, c) ~ un groupe polaire 
ea supposant cos derniers non assembl6s en disque, 
mais r6partis un]form6ment dans ce plan. Cette 
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surface fietive S=ac/m est 6videmment plus grande 
que la surface sp6cifique vraie du groupe polaire dans 
les disques (que l'on ne peut atteindre 6rant donn6 
le manque de renseignements sur leur dimension). 
Sa valeur est de l 'ordre de 30 /~  dans le cas du 
myristate  de calcium (Tableau 3). 

Si les groupes polaires 6taient 'fondus', comme 
dans un liquide ~ deux dimensions (cf. phase 'neat '  
des savons de sodium), on sait que leur surface 
sp6cifique serait de l 'ordre de 38-40 /~2. 

La surface sp6cifique apparente S=ac/m ,~ 30 A 2 
trouv6e pour la phase D a donc une valeur inter. 
m6diaire entre la surface S ~ 40/~2, calculde dans le 
cas de groupes polaires 'fondus', et S ~ 20/~3, surface 
que nous avions trouv6e dans la phase B pour un 
assemblage de type cristallin lamellaire. Elle est donc 
compatible avee des 616ments diffractants ne recou- 
vrant  que partiellement la face a, c de la maille et 
eonstitu6s par des groupes polaires engag6s dans une 
structure de type cristallin. 

Phase C 
Les diagrammes de diffraction de la phase C con- 

tiennent, dans leur r6gion centrale, une s6rie de trois 
raies fines et une raie diffuse, situ6e aux environs de 
30 J~, sur la bordure ext6rieure de la premi&re raie 
fine; aux grands angles de Bragg, un halo situ6 & 4,5/~, 
est l'indice de la configuration d6sordonn6e des chaines 
paraffiniques. 

Les espacements des raies fines centrales se si tuant 
dans les rapports successifs 1:2:3, on serait tent6 de 
proposer, pour la phase C, le mod~le de structure, 
d6j& d6crit dans le cas de la phase 'neat '  des savons 
de sodium (Skoulios & Luzzati, 1961), qui r6sulte de 
l 'empilement de feuillets plans, parall~les et 6qui- 
distants, form6s par les groupes polaires des mol6cules 
de savon et s6par6s par une double couche de chalnes 
paraffiniques ~ l '6tat  d6sordonn6. Ce modble parat trai t  
d 'au tant  plus vraisemblable que l 'espacement des 
raies fines centrales 6volue avec la temp6rature, 
quali tativement et quanti tat ivement,  de la mSme 
fagon que dans la phase 'neat ' ,  ce qui, pour cette 
derni~re, signifiait l '6tat  d6sordonn6 des groupes 
polaires. Un tel module cependant ne r6siste pas ~ une 
analyse d6taill6e des donn6es exp6rimentales; il ne 
rend pas compte notamment  de la pr6sence, dans la 
r6gion centrale des diagrammes de diffraction, de la 
raie diffus% et il correspond ~ des valeurs trop faibles 

de ]a surface sp6eifique des groupes polaires dans le 
plan des feuillets* (Tableau 5). 

Si le module de structure n 'est  pas identique ~ celui 
de la phase 'neat '  des savons de sodium, avec les 
groupes polaires uniform6ment distribu6s dans le plan 

* La surface sp6cifique, dans l 'hypoth~se d 'un mod~le de 
structure analogue ~ celui de la phase 'neat '  des savons de 
sodium (Skoulios & Luzzati, 1961), peut  ~tre calcul6e par la 
relation S = M / J V d 6  off M repr6sente la masse mol6culaire, 

la masse sp6cifique du savon, d l 'espacement des raies fines 
centrales et d le nombre d'Avogadro. 

Tableau 5. Param~tres structuraux de la phase C 
du myristate de calcium 

t d 6 S 
111 °C 33,1 A 0,94 a g.cm -a 26,3 /~2 
116 32,5 0,935 27,0 
121 31,4 0,92 s 28,2 
127 30,3 0,92~ 29,4 

t : temp6rature;  
d: distance entre deux plans de disques; 
~: masse sp6cifique du savon; 
S: surface apparente occup6e dans le plan des disques 

par un groupe polaire. 

des feuillets, il n 'en reste pas moins qu'il doit ~tre 
du type lamellaire, comme le sugg~re clairement 
l'6quidistance des raies fines eentrales. La raie diffuse, 
situ~e dans la r6gion des petits angles de Bragg, 
refl~te alors l'existence de fortes corr61ations dans le 
plan des feuillets et indique la pr6sence dans ceux-ci 
d'616ments diffractants dent la distance lat6rale 
moyenne est de 30 A. Un raisonnement analogue k 
celui que nous avons mend dans le cas de la phase 
pr6c6dente D, fond6 sur le fair que la surface sp6cifique 
apparente des groupes polaires dans le plan des 
feuillets est de l 'ordre de 27 ~2 (Tableau 5), donc 
plus proche de la valeur 20 J~e t rouv6epour  le savon 
cristallin (phase B), que des 38-40 A i a u x q u e l s  on 
s 'a t tendrai t  pour des groupes polaires 'fondus', montre 
que cette surface est compatible avec des ~16ments 
diffractants constitu6s par des groupes polaires 
'cristallis6s', ne recouvrant que partiellement le plan 
des feuillets. 

Si l 'on porte d 'autre part,  les espacements des raies 
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Fig. 6. Variation de la surface sp6cifique S, de la distance 
entre plans de disques d et de la masse sp~cifique (~, 
du myris ta te  de calcium, en fonction de la temp6rature.  
Points noirs: phase B; cercles: phase C; carr~s: phase / ) ;  
losanges : phase E. 
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fines centrales en fonction de la temp6rature, ainsi 
que les valeurs des surfaces sp6cifiques apparentes 
dont il vient d'6tre question, on constate (Fig. 6) 
qu'ils se situent dans le prolongement des parambtres 
correspondants de la phase D, ~ savoir respectivement 
le param~tre b/2 qui repr6sente la distance entre deux 
plans de disques voisins (Fig. 5), et la surface sp6cifique 
apparente ac/m des groupes polaires dans le plan des 
disques. On peut rat tacher cette variation quasi- 
continue des parambtres s tructuraux entre les phases 
C et D, £ la variation continue de la masse sp~cifique 
(Fig. 6). 

On peut done admettre  que la structure de la phase C 
d6rive de celle de la phase D. Les disques, au lieu 
d'6tre assujettis ~ se placer aux nceuds d 'un r6seau 
orthorhombique £ faces C centr6es, comme dans la 
phase D, soar susceptibles, dans la phase C, de glisser 
librement les uns par rapport  aux autres dans leur plan 
(a, c). La variation des espacements des raies fines 
centrales avec la temp6rature t radui t  la diminution 
de l '6cartement entre les plans des disques, due 
l 'ouverture progressive de la gerbe des chaines paraf- 
finiques autour des disques, comme c'est d6j£ le cas 
pour la phase D. 

Le fair que la phase C peut ais6ment ~tre obtenue, 
£ part ir  de la phase D, par simple addition de faibles 
quantit6s d'impuret6s (aeide gras) est un argument 
suppl6mentaire en faveur de ce modble de structure. 
Cela explique par ailleurs l ' importance de la phase C 
darts le savon technique (Spegt & Skoulios, 1960); 
nous reviendrons sur ce ph6nombne dans une publica- 
tion ult~rieure concernant les mdlanges de savons. 

Phase E 
Les diagrammes de diffraction de la phase E 

contiennent, dans leur r6gion centrale, deux raies 
diffuses dquidistantes, et, dans la r6gion des grands 
angles de Bragg, un halo diffus situ6 ~ 4,5 ~,  qui 
t6moigne de la configuration d~sordonn6e des chaines 
paraffiniques. 

Nous admettons pour cette phase le m~me type de 
structure ~ disques que pour la phase C: ici, les 
disques peuvent non seulement glisser librement les 
uns par rapport  aux autres, dans leur plan, mais 
l '6quidistance m~me de ces plans n 'est  plus tr~s 
rigoureuse. Nous invoquons, £ l 'appui de ce modble, 

Tableau 6. Param~tres structuraux de la phase E 

d 6 S 
C12Ca 25,0 A 0,89~ g.em -a* 32,5 /~ 
C14Ca 26,7 0,886 34,7 
C~6Ca 28,0 0,876* 37,3 
C~sCa 29,6 0,866 39,3 
C~oCa 31,6 0,856* 40,7 

* Masse sp6cifique obtenue par extrapolation. 

d: distance moyenne entre deux plans de disques; 
($: masse sp6cifique du savon; 
S: surface apparente occup6e dans le plan des disques 

par un groupe polaire. 

les m6mes arguments qui ont prdvalu dans l'6labora- 
tion du module de structure de la phase 6', £ savoir 
l '6quidistance des raies diffuses centrales, la conti- 
nuit~ de leurs espacements avec ceux de la phase D, 
la continuit6 des surfaces sp6cifiques apparentes et 
de la masse spdcifique (Fig. 6), ainsi que le fair que 
l 'on peut obtenir la phase E ~ par t i r  de la phase D 
par  addition de faibles quantit6s d'impuret6 (savon 

chaine diff6rente ou paraffine). Les param~tres 
s t ructuraux relatifs ~ cette structure sont group,s 
dans le Tableau 6. 

Phase F 
Mise en 6vidence dans une ~tendue tr~s large de 

temp6ratures, de 180 °C environ £ plus de 400 °C, 
la phase F est caract6ris6e par des diagrammes de 
diffraction dont les espacements des raies fines cen- 
trales se situent dans les rapports successifs: 
l :V3:~/4:V7:V9. La rdgion des grands ang]es de 
Bragg pr6sente une seule bande large qui indique, 
comme dans les phases prdcddentes, la configuration 
chaotique des chaines hydrocarbon~es des moldcules 
de savon. 

Le rdseau, hexagonal bidimensionnel, caract6rise 
une phase d~j£ raise en 6vidence pour les savons de 
cadmium et pour le st~arate de magn6sium (Spegt & 
Skoulios, 1962, 1963). Ce sont les m~mes arguments, 
invoqu~s alors, qui nous conduisent ~ d6crire ici la 
structure comme un assemblage de cylindres parall~les 
et ind6finis, dispos6s aux noeuds de la maille hex- 
agonale; les cylindres sont constitu~s par les groupes 
polaires des mol6cules de savon et entour~s par les 
chaines paraffiniques ~ l '6tat  d6sordonn6. 

Comme nous l 'avions fair dans le cas des savons de 
cadmium, nous avons calcul6 deux param6tres im- 
portants,  caract6ristiques de cette phase, ~ savoir le 
nombre n d'ions m6talliques par unit6 de longueur 
le long d 'un cylindre et le rayon R des cylindres. 
Un calcul simple montre que ces param6tres sont 
dorm, s par les relations: 

n= ]/(3)~f d ~ / 2 M  et R =  ~/(nVvol/Zt./V') 

dans lesquelles ~ est le nombre d'Avogadro, d le 
c5t6 de la maille hexagonale, 6 la masse sp6cifique 
du savon, M sa masse mol6culaire et Vpol est le 
volume molaire des extr6mit6s salines des molecules 
de savon. 

I1 est intdressant de connaltre la variation du nombre 
n d'ions m6talliques par unit6 de longueur, aussi bien 
en fonction de la temp6rature qu'en fonction des 
diff6rents savons 6tudi6s. Nous avons done, d'une 
part,  calcul6 n pour le st~arate de calcium £ une s6rie 
de tempgraturcs 6chelonn6es de 195 £ 270 °C 
(Tableau 7) et, d 'autre part,  pour tous les savons de 
calcium £ 240 °C (Tableau 8). Nous avons ainsi 
constat6 que le nombre d'ions m~talliques par unit6 
de longueur ne d6pend, ~ la pr6cision des mesures 
pros, ni de la temp6rature, ni de la longueur de la 

A C 1 7 ~  14 
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Tableau  7. Param~tres structuraux de la phase F 
du stdarate de calcium 

t d ~$ n 
195 °C 27,15 ~ 0,84 s g.cm -a 0,53e ion. A -~ 
205 27,2 0,84~. 0,53~ 
220 27,4 0,83 a 0,535 
240 27,55 0,820 0,53 a 
270 27,8 0,802* 0,53~ 

* Masse sp6eifique obtenue par extrapolation. 

t: temp6rature; 
d: c6t~ de la maflle hexagonale; 
(~: masse sp~cifique du savon; 
n: nombre d'ions Ca par unit4 de longueur. 

Tableau  8. Param~tres structuraux de la phase F 
240 °C 

M d ~ ( _+ 0,003) n ( + 0,008) 
C~2Ca 439 23,05 A 0,838 g.em -3. 0,529 ion. ~-1 
C~4Ca 495 24,55 0,833 0,529 
CleCa 551 26,15 0,82e* 0,53~ 
CxsCa 607 27,55 0,820 0,53a 
C2oCa 663 29,0 0,81~* 0,53a 
* Masse sp~cifique obtenue par extrapolation. 

M: masse mol~culaire du savon; 
d: e6t~ de la maille hexagonale; 
5: masse sp6cifique du savon; 
n: nombre d'ions Ca par unit~ de longueur. 

c h a ~ e  hydrocarbon~e du savon;  sa valeur  est de 
0,534 ions A-1. Rappelons que l 'dtude de la phase 
hexagonale des savons de cadmium avai t  conduit,  
tout  au moins qual i ta t ivement ,  aux  m6mes conclu- 
sions. 

Pour calculer le rayon R des cylindres, nous avons 
d~termin~ la valeur  du volume molaire de la par t ie  
saline du savon (cylindre) en fa isant  usage des masses 
sp~cifiques connues du savon et de la r~gion paraf- 
f inique (Appendice). Le rayon  des cylindres trouv6 
est de 3,6/~.  

C o n c l u s i o n s  

Nous n 'avions  rencontre,  dans l '6tude des savons de 
magn6sium et de cadmium,  que des phases m~so- 
morphes adoptant  une s tructure £ mai l le  hexagonale,  
dans laquelle les groupes salins des mol6cules de savon 
sent 'cristallisds' dans des cylindres ind6finis et 
parall~les. L'~tude des savons de calcium qui fai t  
l 'objet  de ce m~moire, montre  que, si, dans la succes- 
sion des phases pr~sentges par  ces savons, la phase 

hexagonale oecupe une place prdpond~rante, elle est 
g~n~ralement pr~c~d6e, dans une r6gion re la t ivement  
~tendue de temperatures ,  par  deux phases off les 
groupes polaires sent  groupds ea des disques. Selon 
les forces d ' in terac t ion  entre disques, ces derniers 
peuvent ,  soit se disposer su ivant  une mail le  ortho- 
rhombique  £ faces C centrdes, soit s 'assembler  dans 
des structures moins organis~es, du type  lamellaire.  
Cette diff6rence entre structures & cylindres et 
disques i l lustre bien l ' importance  du r61e que joue 
le cation dans l '~dification de ces structures.  

I1 est ~galement essentiel  de noter  que la phase 
hexagonale qui, pour les savons alcal ino-terreux ddj£ 
6tudi~s, occupe une par t ie  tr~s impor tan te  des dia- 
grammes de phases, est de mSme une phase fondamen- 
tale des savons de calcium. Le fai t  que le nombre  
d ' ions calcium par  unitd de longueur du cyl indre 
soit ind6pendant  de la tempera ture  et de la longueur 
de la chalne paraff inique indique clairement  que la 
stabil i td de la s tructure £ cylindres est ddtermin6e par  
l 'organisat ion des ions mdtal l iques et des groupements  
carboxyliques.  

Remarquons  enfin que le mdcanisme de fusion des 
savons de calcium diff~re sensiblement  de celui des 
savons alcalins (Skoulios & Luzzati ,  1961). Les 
mol6cules de savon, engag~es £ basse temp6ra ture  
dans un  ~difice lamellaire  cristallin, adoptent  aux  
environs de 100 °C une s tructure moins organisge, 
dans laquelle les chaines paraff iniques acqui~rent une 
certaine libert~ de rotat ion autour  de leur direct ion 
d 'a l longement  et s 'arrangent ,  de ce fair, su ivant  un  
r~seau hexagonal.  Au dessus de 120 °C, la tendance  

l 'agi ta t ion des chalnes paraff iniques entralne la 
dislocation des feuillets et provoque la localisation des 
groupes polaires dans des disques de dimensions 
limit~es. Ces disques sent  tout  d 'abord  assembl6s selon 
un rdseau or thorhombique £ faces C centrges; £ mesure 
cependant  que la temperature  s'61~ve, les corrdlations 
entre disques s 'amoindrissent ,  et l '~difice ortho- 
rhombique  s 'effondre pour c~der la place £ un  assem- 
blage pseudolamellaire.  Enfin,  vers 180 °C, les groupes 
polaires subissent une ' t ransformat ion al lotropique'  et 
se r6arrangent  en des cylindres. Cette derni~re struc- 
ture, apparemment  tr~s stable,  subsiste jusqu '£  la 
d6composition chimique du savon £ plus de 350 °C. 

A P P E N D I C E  

E n  admet t an t  l ' addi t iv i t6  des volumes molaires par- 
tiels des const i tuants  de la mol6cule de savon, on 
peut  ~crire, pour un  savon comportant  2j a tomes de 
carbone 

V = Vpol + 2 ( j -  2) Vc~2 + 2 Vc~3 

off V, Vpol, Vc~2 et Vc~3 sent  respect ivement  l e s  
volumes molaires du savon, de sa pa t t ie  polaire,  
d ' un  groupe CH2 et d ' un  groupe CH3. 

Nous avons utilis6 cette relat ion pour calculer Vpol 
dans le cas du myr i s t a te  et du st6arate de calcium. 

Pour cela, nous nous sommes servi de la va leur  V que 
l 'on d6termine ~ par t i r  de la masse sp6cifique du savon 
et des valeurs  de V c ~  et VcE a que l 'on d6dui t  des 
masses sp6cifiques de paraffines de longueur var iable  
(Doolittle, 1951). A 240 °C, nous avons trouv6 
VCH2= 18,1 cm.Smole -1 et VCH3=57,4 cma.mole -1, ce 
qui conduit  pour les deux savons £ une valeur  de 
Vpo16gale ~ 46 cm.Smole -1. 

Nous tenons £ remercier le Dr. A. J.  Kovacs de nous 
avoir permis d 'effectuer la mesure des densit~s des 
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s a v o n s  ~tudi~s ,  e n  n o u s  a c c u e i l l a n t  d a n s  son  l a b o r a -  
t o i r e  d e  l ' E t a t  So l ide .  N o u s  e x p r i m o n s  d g a l e m e n t  a u  
D r .  G. B r a u n  r o u t e  n o t r e  g r a t i t u d e  p o u r  son  a i d e  e t  
ses consef ls ,  lo rs  de  ces m e s u r e s .  
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Sal ts  of t e t r a cyc l i ne  (TC) a n d  o x y t e t r a c y c l i n e  (0TC)  w i t h  
inorgan ic  acids  f o rm  a n u m b e r  of closely r e l a t ed  m o l e c u l a r  
complexes  w i t h  c o m p l e x i n g  agen t s  such  as a l ipha t i c  
ca rboxy l i c  acids  or  u r e a  de r iva t ives  (Ogawa & I n o u y e ,  
1960; I n o u y e ,  1961; I n o u y e  & Ogawa ,  1961). A genera l  
f o r m u l a  of t he  sa l t - complexes  is 2 TC sa l t  (or 2 0 T C  
salt) . c o m p l e x i n g  a g e n t . x H 2 0 ,  w h e r e  x is 10 in t he  case 
of sulfate-  a n d  f luos i l ica te-complexes ,  a n d  6 in  t h e  case 

of n i t r a t e -  a n d  h y d r o c h l o r i d e - c o m p l e x e s .  T h e  d e c a h y -  
d r a t e s  a re  u n s t a b l e  c o m p a r e d  w i t h  t h e  h e x a h y d r a t e s ,  
a n d  r ead i ly  lose a b o u t  4 molecu les  of w a t e r  to  c o n v e r t  
in to  h e x a h y d r a t e s  w h e n  exposed  to  d r y  air .  E x a m i n a t i o n  
of t he  p o w d e r  p a t t e r n s  of t h e  sa l t - complexes  r evea l ed  
t h e  p resence  of a t  leas t  four  d i s t inc t  c rys t a l  s t ruc tu res ,  
n a m e l y ,  da ,  dfl, h~, a n d  h~, d a  a n d  dfl being  types  of 
d e c a h y d r a t e ,  a n d  h F a n d  hc$ t y p e s  of h e x a h y d r a t e .  

Tab le  1. Unit cells and crystal densities of salt-complexes 

TC Salt-complex Type a (A) b (A) 

Sulfate-acetic acid dot 15.87 10.50 
Sulfate-aspartie acid da  15.82 10-50 
Sulfate-fumaric acid dc~ 15.81 10.50 
Sulfate-malonie acid dec 15.93 10.50 
Sulfate-monobromoacetie acid d a  15.79 10.49 
Sulfate-monochloroacetic acid dec 15.90 10.50 
Sulfate-oxalic acid d a  15.72 10.50 
Sulfate-propionie acid da 15.72 10.49 
Sulfate-water( a ) d~ 15.90 10.50 
Sulfate-water(S) dec 15-82 10.49 
Fluosilicate-monochloroacetic acid d~¢ 15-91 10.49 
OTC Sulfate ace t ic  acid dc~ 15-79 10.50 
Sulfate-glutarie acid dfl 16.05 10.50 
Sulfate-malonic acid dfl 15.<97 10.53 

(1) Unless otherwise stated, the values were calculated by the formula:  
(2) Calculated for 2 TC sulfate.2/5 aspartie acid. 10 water. 
(a) Calculated for 2 TC sulfate. 4/5 fumaric acid. 10 water. 
(a) The dodecahydrate  crystallized in the presence of guanidine sulfate. 
(5) The dodecahydrate  crystallized in the presence of dimethylglyoxime. 

Crystal density 
^ 

"Calculated(1) Found"  
c (A) fl (g.cm -3) (g.cm -3) 

17.36 109 ° 00' 1.49 1.49 
17.32 109 ° 12' 1.49( 2 ) 1"49 
17.34 108 ° 36' 1"56(3) 1"52 
17"50 109 ° 12' - -  - -  
17"46 108 ° 40" 1"58 1"55 
17.38 108 ° 48' 1.525 1.52 
17-44 109 ° 06' 1.555 1"53 
17"40 108 ° 24' 1-51 1"49 
17"35 109 ° 12' 1.46 1.47 
17.31 109 ° 00' 1.46 1.47 
17"50 109 ° 00' - -  - -  
17.40 108 ° 12' 1.52 1.515 
32.40 - -  - -  - -  
32.13 - -  1"55 1-52 

2 TC (or OTC)salt. complexing agent .  10 H20. 


