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2. Nous avons Btabli un diagramme de solubilite pour les sur€aces 
de contact du solide de saturation du phosphate monocalcique avec les 
solides de saturation des divers nitrates mentionnits sous l., la com- 
position des solutions &ant exprimBe en 6quiv.-g pour 100 6quiv.-g 
d’6lectrolytes dissous ((( diagramme g6nitral1)). 

3. Pour certaines applications, il est avantageux d’exprimer la, 
composition des solutions saturees en 6quiv.-g pour 100 6quiv.-g de 
nitrates dissous. Nous avons construit pour les solutions saturees de 
phosphates monocalcique et d’un nitrate un diagramme dans lequel 
les 6quiv.-g CaH,(PO,), , H,O dissous et les mo1.-g H,O sont indiques 
en fonction des 6quiv.- yo HNO, et des 6quiv.- % NH4NO3 ((( diagramme 
spdcial ID). 

l’aide d’un exemple, la maniitre d’utiliser les 
diagrammes pour Btablir les donnees numeriques de proc6dits de pre- 
paration. 

4. Nous indiquons, 

Laboratoire de Chimie minerale et analytique 
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37. Contribution ik 1’Ctude du syst6me quinaire 
Ca++-NHa-H+-N 0;-P O[---H, 0. 
XI. MBthode d’interpolation pour Ctablir, 
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par R. Flatt. 
(14 XI1 53) 

Dans notre dernier memoire consacre au systbme Ca++-NH 4 f -  

Hf -NO3--PO,--- -H,O l), nous avons indiqu6 que l’ittablissement 
d’un diagramme de solubilite se rapportant a un systitme quinaire 
exige un choix judicieux des charges afin d’8viter des essais de satura- 
tion dont le resultat n’offre pas d’int6r6t pour la recherche en cours. 
Etant donnit que chaque solution d’un tel systbme est definie par un 
nombrc assez 6leve de variables qu’il s’agit de determiner (4 variables), 
il est difficile de prevoir la composition des melanges de matibres pre- 
mibres qui, abandonnes au thermostat, donnent, d’une manihre cer- 
taine, des .quantites convenables des diverses phases solides desirees 
et une solution dont le point figuratif se trouve dans la region du dia- 
gramme qu’on se propose d’explorer. 

l) Helv. 37, 282 (1954). 
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Pour 1’8tude des surfaces de saturation representant des solutions 
simultanbment satur6es de phosphate monocalcique et d’un nitrate 
simple ou double des ions Ca++ et NH,+, nous nous sommes servis d’un 
procede d’interpolation susceptible de fournir les coordonnhes de solu- 
tions satur6es de deux sels, avec une pr6cision suffisante pour pouvoir 
calculer la composition correcte des charges. 

d’autres cas. 
Elle presente donc un int6r6t qui depasse le cadre de nos recherches 
sur le systhme quinaire Cat++-NH 4 +-H+-NO,- -PO,----H,O. 

A titre d’exemple, nous montrons ci-dessous comment nous avons 
trouv6, par interpolation, des points figuratifs representant des solu- 
tions simultanement saturdes, a 25 O, de phosphate monocalcique 
CaH,(P04), ,H,O (symbole (( CaI))) et de sel double 5Ca(N03)2, 
NH,NO,, 10H,O (symbole ((D5.1-lo))). 

Dans plusieurs essais de saturation exBcut6s dans notre systbme 
quinaire, nous avons obtenu des corps de fond constitu6s exclusive- 
ment de cristaux du sel double D5.l.lo. Les solutions satur6es de ces 
essais ont 6th analysbes. Leurs points figuratifs se trouvent B l’int6- 
rieur du ((solide de saturation)) du sel D6.1.10. 

La composition (connue) d’une telle solution S saturbe de D5.1.10 

peut &re exprimee en coordonn6es du (( diagramme general nl) (c’est-8- 
dire pour 100 Bquivalents-g d’6lectrolytes dissous), soit 

Cette m6thode d’interpolation peut s’appliquer 

6s Bquiv.-% NH,+ = y \ 
c8 Bquiv.-% H+ = x 
eS Bquiv.-% NO3- = z 
fs  mo1.-g H,O = n (= ((cote ))) 

[donc 6quiv.-% Ca++ = us = 100 - 6,  - cs] 

[donc Qquiv.-% PO4--- = ds = 100- es] 

Pour le procede d’interpolation, il est necessaire de transformer 
ces valeurs en coordonn6es du ((diagramme special dans lequel 
toutes les valeurs sont rapportees a 100 6quiv.-g de NO,- en solution, 
soit 

= [donc 6quiv.-% Ca(NO,), = US‘ = 100- bs‘-cS‘] 

(= ((cote B) 

= y1 b,‘ 6quiv.-% NH,NO, 
CS’ 6quiv.-% HNO, 

d,s’ kquiv.-g CaH,(PO,),,H,O = n 
(Voir les formules de transformation: Helv. 34, 2364 (1951).) 

fs’ mo1.-g H,O = z  

La fig. l a  montre la position du point figuratif de la solution S 
dans le diagramme special I. 

Pour l’interpolation envisagee, nous utiliserons exclusivement des 
solutions saturees qui renferment les trois nitrates dans le m6me 
rapport que la solution S. Puisque pour toutes ces solutions les deux 
premieres coordonnees sont les memes, donc 

b‘ = bs‘ (invariable) e t  c’ = cs’ (invariable) 
leurs points figuratifs se trouvent sur une droite s perpendiculaire au 
plan horizontal du triangle Ca(NO,), - NH,NO, - HNO, du dia- 

l) Helv. 34, 2354 (1951). 
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gramme special I et passant par Ie point S (fig. l a ) .  Nous appellerons 
dorenavant l’ensemble de toutes ces solutions saturees de la droite s 
(( tes solutions de la cate’gorie s n. 

I S  

/%//a, 

Fig. la.  
Diagramme special I. 

Fig. 1 b. 
Diagramme auxiliaire. 

La position de la droite s &ant fixee par les valeurs de bs’ et cs’ 
du point S, il suffit, pour definir une solution de la categorie s, d’indi- 
quer les valeurs des 3e et 4e coordonnees, soit 

la coordonn6e verticale = f’ = mo1.-g H,O pour 100 Bquiv.-g NO,- 
la cote du phosphate monocalcique dissous = d‘ = teneur en phosphate exprimbe 

en Bquiv.-g CaH,(PO,),,H,O pour 100 Bquiv.-g NOs- 
A chaque valeur de f‘ correspond une seule valeur de d’ pour que 

la solution soit saturke. Le long de la droite s, la variance pour la 
saturation en une phase solide est done 1. I1 s’agit maintenant de 
trouver pour quelques valeurs distinctes de f ’  les valeurs correspon- 
dantes de d’ et de construire un diagramme ((( diagramme auziziaire 1)) 

qui donne d’ en fonction de f’. 
I1 faut se rappeler que les diagrammes de solubilite des systbmes 

quinaires Btablis pour une tempbrature donnbe se composent d’un 
certain nombre de (( solides de saturation n2).  Dans le diagramme special1 
de notre systAme, on rencontre dans les regions inferieures les solides 
de saturation des divers nitrates simples et doubles, tandis que la 
partie superieure est essentiellement occupee par le solide de satura- 
tion du phosphate monocalcique. Entre les deux domaines se trouvent 
les surfaces h 2 sels qui representent des solutions simultanement satu- 
rees de phosphate monocalcique et d’un nitrate. 

I) Helv. 34, 2354 (1951). 
2, Helv. 33, 2029 (1950). 
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Dans l’exemple que nous avons choisi, la droite s traverse, dans la 
partie infhrieure, le solide de saturation du sel D5a1a10, et, dans la 
partie sup6ieure7 le solide de saturation du CaI. Les solutions de la 
catdgorie s appartiennent done Q 2 groupes. Le premier comprend les 
solutions saturbes en D5s1. lo ; leurs coordonnbes d’eau sont relative- 
ment petites. Le deuxieme groupe rdunit les solutions saturdes de Cal; 
celles-ci ont une coordonnbe d’eau relativement grande. Notre pro- 
bl&me consiste h trouver, sur la droite s ,  le point X qui s6pare les 
domaines de ces deux groupes. I1 reprdsente l’unique solution de la 
eatdgorie s qui soit saturde, Q la fois, de Ca’ et de D5.1.1n. 

Dans le ((diagramme auxiliaire)) qui donne d‘ en fonction de f‘ 
(fig. l b ) ,  les solutions du ler groupc (sol. sat. D5a1a10) ont leur point 
figuratif sur une ligne g, tandis que les points figuratifs des solutions 
du 2e groupe (sol. sat. CaT) sont situds sur laligne h. Le point d’inter- 
section cie ees deux lignes g et h correspond 8, la solution X saturBe 
simultanbment en D5.l.lo et CaI. 

Les lignes g et h sont, en premiere approximation, des droites. 
Pour pouvoir les situer dans le diagramme, il suffit de connaitre deux 
points de chaquc droite. En ce qui concerne la droite g,  nous rappelle- 
rons que la solution S appartient au ler  groupe. Les valeurs connues 
de fs‘ et d,’ fournissent par consbquent un premier point de la droite g 
(point S‘ de la fig. l b ) .  

Pour trouver un second point de cette droite, nous avons recours 
au diagramme de solubilitb du systeme quaternaire Ca++-NH,+ - 
Hf-NO,--H,O btabli pour la temperature de 25O. A l’aide de ce 
diagramme, qui a btb dderit dans uiie communication antbrieurel), on 
peut indiquer la quantitd d’eau ndcessaire pour dissoudre, 8 25O, 
100 6quiv.-g de n’importe quel m6lange de Ca(NO,), + NH4N0, i 
HNO,. 

Dans ce diagramme triangulaire (Helv. 34,237 (1951)), on marque 
la trace de la verticale s ,  c’est-B-dire le point Q avec les coordonnBes 
b’ = b,’ et c‘ = cS’, puis on etablit, au moyen des isohydres de cette 
figure, la8 cote d’eau ( f R ’ )  attribud au mblange des trois nitrates repr8- 
sent6 par le point Q. (Dans notre exemple, le point Q doit appartenir 
au domaine de saturation du U5-1.10 dans le diagramme de solubilit6 
du systeme quaternaire.) 

Les valeurs b,‘, c,’ et fR‘ indiquent la composition d’une solution 
R qui est satur6e en D 5 e 1 e 1 0  et qui ne renferme pas de phosphate mono- 
calcique (done d,’ = 0). Cette solution R fait partie des ((solutions de 
la catbgorie sn; puisque elle est saturde de D5.1v10, son point figuratif 
se trouve sur la droite g de la fig. l b .  

Connaissant la position des points S‘ et R (= R’) dans le dia- 
gramme auxiliaire, on peut dessiner la droite g dans le fig. l b .  

l) Helv. 34, 231 (1951). 
2, Helv. 34, 2348 (1951). 
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Les indications n4cessaires B, la construction de la ligne h peuvent 
&re tirBes d'un memoire qui traite du solide de saturation du phos- 
phate monocalcique dans le systbme quinaire Ca++ -NH 4 + -H+ - 
NO,--PO,----H,O1). Dam ce travail, on a BtudiB, B, 25O, la solu- 
bilit6 du phosphate monocalcique dans des (( solvants )) compos6s de 
Ca(NO,), + NH4NO3 + HNO, + H,O. On y trouve 4 diagrammes 
triangulaires qui correspondent B, des solvants contenant respective- 
ment 200, 300, 400 et 500 mo1.-g d'eau pour 100 Bquiv.-g NO,-. Dsns 
chaque diagramme, les (( isophosphates )) indiquent les solvants qui 
dissolvent respeetivement 25, 50, 75, . . . 275 6quiv.-g de phosphate 
monocalciquepour 100 Bquivi-g NO,' du solvant. 

500 

w 
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2w 
0 
Q 
9 
s 
f r m ?  

\ 

M,o, 

Fig. 2. 
Pour rksoudre le problbme pose, on doit de nouveau marquer la 

trace de la verticale s (CoordonnBes horizontales b,' et cy') dans les 
disgrammes triangulaires des niveaux d'eau de 200, 300, 400 et 500 
(points A, B, C et D dans la fig. 2). On trouve la solubilith du phosphate 
monocalcique correspondant aux points A, B, C et D B, l'aide des 4 dia- 
grammes publiBs dans Helv. 34,2362 -2363 (1951). Dans chaque ni- 
veau, on Btablit par interpolation entre les isophosphates la solubilitd 
du phosphate monocalcique au point de passage de la droite s, soit : 

au niveau 500: point D f' = 500 d' = dD' 
au niveau 400: point C f' = 400 d' = d ~ '  
au niveau 300: point B f' = 300 d' = dg' 
au niveau 200: point A f' = 200 d' = d,' 

Ces valeurs sont portBes dans la fig. 1 b. Elles sont les coordonnBes 
de 4 points situBs sur la ligne h. On peut ainsi tracer cette ligne. 

l) Helv. 34, 2348 (1951). 
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Finalement on prolonge la ligne h en direction de la droite g. Le 
point d’intersection X’ de g et h fournit les 3e et 4e coordonndes 
( f x ’  et dx’) de la solution X saturBe de CaI + D5s1.lo appartenant aux 
((solutions de la categorie S N  (b’  = bs’; c’ = cs’). 

Ezemple wume‘rique. Nous avons obtenu, dans l’essai No 91 du 
prbchdent mbmoire, une solution saturBe de D5.1- lo de la composition 
suivante : 

en coordonnees du diagramme gknkral 
a = 72,6 6quiv.-% Ca++ a‘ = 74,6 6quiv.-% Ca(NO,), 
b = 22,” 6quiv.-yo NH4+ b‘ = 23,8 Bquiv.-yo NH,NO, 
c = 4,7 kquiv.-% H+ c’ = 1,6 kquiv.-% HNO, 
d = 4,8 kquiv.-% PO4--- d‘ = 5,O &quiv.-g CaH4(P0,),,H,0 
e = 95,2 Bquiv.-yo NO,- 
f = 188,2 mo1.-g H,O f‘ = 197,O mo1.-g H,O 
Dans le diagramme auxiliaire qui donne d’ en fonction de f’ 

(fig. l b ) ,  cette solution correspond au point S‘ (f’ = 197,O; d’ = 5 , O ) .  
Vest le premier point situ6 sup la droite g. 

A l’aide du diagramme du systBme quaternaire Ca++-NH 4 +- 

Hf-NO,--H,O (Helv. 34, 237 (1951)), on trouve par interpolation 
qu’un mblange de 74,6 bquiv.-g Ca(NO,), + 23,s 6quiv.-g NH,NO, + 
1,6 6quiv.-g HNO, exige pour la dissolution 192 moZ.-g H,O. Cette 
solution est saturee de D5s1.10. Elle correspond, dans la fig. l b ,  au 
point R (f’ = 192; d’ = 0 ) ,  deuxihme point situb sur la droite g. 

Les diagrammes indiquant la solubilite du CaI dans des mblanges 
de Ca(NO,), + NH,NO, + HNO, + H,O (fig. 7 d ,  7 c  et 7 b ,  Helv. 34, 
2362-2363 (1951)) fournissent pour les coordonnbes de 6’ = 23,s 
6quiv.- % NH,NO, et c‘ = 1,6 6quiv.- % HNO, les valeurs suivantes: 

en coordonnees du diagramme special I 

fig. 7 d: d’ = env. 25 &quiv.-g CaH,(PO,),,H,O 
fig. 7 c :  point C f‘ = 400 mo1.-g H,O; d’ = env. 20 bquiv.-g CaH,(PO,),,H,O 
fig. 7 6 :  point B f’ = 300 mo1.-g H,O; d‘ = env. 15 bquiv.-g CaH,(PO,),,H,O 

point D j’ = 500 mo1.-g H,O ; 

La droite passant par les points B’, C’ et D‘ coupe la droite g 
au point X’, dont les coordonnees dans le diagramme auxiliaire 
seront dans ce cas 

f x ’  = env. 202 mo1.-g H,O 
d,‘ = env. 10 6quiv.-g CaH,(PO,),,H,O 

Pour composer la charge X, nous avons admis pour la solution X 
saturee de CaI + D5a1 . I0  les valeurs approximatives suivantes : 

75,O Aquiv.-g Ca(NO,), 2,0 6quiv.-g HNO, 200 mo1.-g H,O 
23,O kquiv.-g NH,NO, 10,O 6quiv.-g CaH,(PO,),,H,O 
Nous avons alors prepare un melange contenant ces 5 constituants dans les propor- 

tions ci-dessus. Puis nous avons ajoute B env. 40 g de ce melange 3 g CaH,(PO,),,H,O 
et 3 g D5.l*lo afin d‘avoir la certitude d’obtenir la saturation en phosphate monocalcique 
et  en sel double D5a1*lo. Cette charge a At6 placee au tambour d’agitation du thermostat. 
Aprks l’btablissement de 1’6quilibre de saturation, nous avons analyse la solution (essai 
No 45 du memoire pr8ckdent). 

Comme le montre le tableau suivant, la concordance entre les coordonnbes Btablies 
par interpolation et les coordonnees trouvees experimentalement est trAs satisfaisante. 
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Tableau I. 
Composition d’une solution saturke de CaI+ D5e1*10 h 25O. 

inter- 
polation 

71,2 
20,9 
7,9 

90,9 
9 s  

183 

305 

expk- 
rience 

70,s 
20,s 
834 

90,s 
9,2 

182,6 

[. Coordonnkes du diagramme gknkral 1 11. Coordonnkes du diagramme special I I 
inter- 

polation 

75,O 
23,O 
2,o 

- 

eq.-% Ca++ 
kq.-% NH4f 
kq.-yo H+ 
kq.-yo NO,- 

mo1.-g H,O 
kq..% PO,-- 

expk- 
rience 

74,6 
22,9 
2,5 

kq.-% Ca(NO,), 
kq.-% NH4N0, 
kq.-yo HNO, 

kq.-g CaH,(PO,),,H,O 
mo1.-g H,O 

Remarques. 1. En appliquant le prockdb d’interpolation i diverses solutions saturkes 
de D5-l.l0 (solutions S,, S,, S, . . .), nous avons constatb que, dans les diagrammes auxi- 
liaires (fig. l b ) ,  les droites g,, g,, g3 . .. presentaient sensiblement la m6me inclinaison. I1 
s’ensuit qu’on peut aussi obtenir par interpolation les coordonnees de solutions saturhes de 
CaI+D5.1.10 dans les regions du diagramme dans lesquelles on ne dispose pas de points 
de repere S A l’interieur du solide de saturation du D5.l.lo. 

Admettons qu’on desire ktablir la composition d’une solution X, saturke de CaT + 
D5-1-10 dont les deux premieres coordonnkes dans le diagramme special I sont 

&quip.-% NH,NO, = 6,‘ 
kquiv.-Yo HNO, = c,’ 

Les valeurs b,‘ et  c2’ definissent la catkgorie des solutions qui seront utiliskes pour 
l’interpolation (points figuratifs sur la verticale s, de la fig. 3). 

Pig. 3. 

On construit la ligne h, pour les solutions de la categorie s, saturkes de CaI, comme 
il a kt6 indiquk ci-dessus (voir fig. 1 6  et fig. 3). 

A dkfaut d‘un point intermediaire S, sur la droite s,, on utilise une solution S, 
saturee de D5*1-10 dont les 4 coordonnkes sont connues, mais qui appartient i une autre 

20 
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catkgorie de solutions. On Btablit sur la droite s1 (fig. 3) la position du point R, (solution 
saturBe de D5-1-10 exempte de phosphate monocalcique appartenant it la catBgorie sl). 
Dans la construction auxiliaire (fig. 3), on dispose ainsi de deux points (R, e t  S,’) it l’aide 
desquels on peut tracer la droite gr. 

On mkne par le point R, une droite parallkle it gl. Le point d‘interscction de cette 
droite g, avec la ligne h, est le point X,‘ qui fournit les coordonnBes fx,’ et  dxi de la solu- 
tion X, cherchke. 

2. Le procBdh d’interpolation que nous avons utilisk ci-dessus pour obtenir les coor- 
donnkes de solutions saturkes simultankment de CaI+ D5.l.lo s’applique, sans modification, 
aussi it l’htablissement de points figuratifs situks sup les autres surfaces B 2 sels qui &parent 
le solide de saturation du Car des solides de saturation des divers nitrates du systhme 
quinaire Cz++- NH4+- H+- NO3-- PO4---- H,O. 

RGSUMG. 
Nous dhcrivons un prockdh d’interpolation permettant d’htablir, 

dans le systbme quinaire Ca++-NH 4 +-H+-NO 3 --PO 4 ----H 2 9  0 
la composition de solutions simultankment saturkea de phosphate mono- 
calcique et d’un nitrate simple ou double des ions Ca++ et NH4+. Cette 
methode utilise le diagramme de soluhilite du systkme quaternaire 
Ca++ -NH4f -H+-NO,- -H,O et des diagrammes indiquant la solu- 
bilit6 du phosphate monocalcique dans des solutions aqueuses de 
Ca(NO,), -t- NH,NO, + HNO,. 

Laboratoire de chimie minerale et analytique 
de l’Universit6 de Lausanne. 

38. uber eine biologische Bedeutung der Gallenfarbstoffe. 
Bilirubin und Biliverdin als Antioxydantien fiir das Vitamin A 

und die essentiellen Fettsauren 
von Karl Bernhard, Giinther Ritzel und K. U. Steiner. 

(14. XII. 53. ) 

Die Abbauprodukte des HBmoglobins, die Gallenfarbstoffe, ge- 
langen normalerweise in den Darm und werden grosstenteils ausge- 
schieden. Man ist im allgemeinen geneigt, in diesen vier oder zwei 
Pyrrolringe aufweisenden Verbindungen lediglich Endprodukte des 
Blutfarbstoffes zu erblicken, denen keine weiteren Aufgaben im Orga- 
nismus zufallen. 

Unsere Untersuchungenl) uber die Resorption lipoidloslicher 
Anteile der Nahrung bei Ratten mit Ductus-thoracicus-Fistel liessen 
erkennen, dass Gaben von etwa 1000 y Axerophthol auf Grund der 
Analyse der Lymphe im Ausmasse von etwa 50 - 60 yo resorbiert wer- 
den. Eine kleine Menge des Vitamines A ist im Darm nach 24 Stunden 

l) K.  Bernhard, E. Scheitliw & G. Ritzel, Helv. 35, 1914 (1952). 




