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das Filtrat mit Wasser neutral gewaschen, getrocknet und eingedampft. Man erhalt aus 
dem Ruckstand durch Umkristallisieren aus Essigester 50 mg 15,15'-Dehydro-B-carotin 
vom Smp. 154O. Das Praparat ist mit dem Zwischenprodukt der technischen B-Carotin- 
syntheseb) identisch und lasst sich durch Partialhydrierung und Isomerisierung in B - Ca - 
ro  t i n  iiberfuhren. 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung (Leitung Dr. H .  Wald- 
mann) ausgefiihrt. Die 1R.-Spektren hat Dr. L. Chopard-&-Jean in unserer physikalisch- 
chemischen Abteilung (Leitung Dr. M .  Kofler) mit einem Perkin-Elmer-Doppelstrahl- 
Spektrophotometer, Model1 21 mit NaC1-Optik, aufgenommen. 

SUMMARY. 

A simple and efficient synthesis of lycopene is described based on 
stepwise lengthening of a symmetrical C,,-dialdehyde as central com- 
ponent. This C,,-dialdehyde is lengthened at both ends, first with 
vinyl ether and then with propenyl ether, leading to a C,,-dialdehyde 
which is transformed into crocetin dialdehyde by partial hydrogena- 
tion of the central triple bond. By means of a new reaction devised by 
Wittig, crocetin dialdehyde is condensed at both ends with geranyli- 
dene-triphenylphosphorane and lycopene is obtained according to the 
scheme C,, + C,, + C,, = C4,. This synthetic pigment is identical with 
pure natural lycopene isolated from tomato juice. The Wittig reaction 
also allows a new ,&carotene synthesis using the components cyclogera- 
nylidene-triphenylphosphorane and 8,8'-dehydro-crocetin dialdehyde. 

Aus den wissenschsftlichen Laboratorien 
der P. Hoffmann-La Roche & Co. AG., Basel. 

55. Contribution B 1'Ctude du systbme quinaire 
Ca++-NH: -H+ -NO, -PO,-- -H,O. 

XVI. Le systeme quaternaire 
Ca++-H+-NO~-P0~-- -H20 B 50" 

par R. Flatt, G. Brunisholz e t  A. DCnBrCaz. 
(26 1 5 6 )  

La ddsagregation de la phosphorite par l'acide nitriqae conduit 
B des solutions contenent les ions Ca++, H+, NO,- et PO,---. Ces 
solutions appartiennent au systkme qua?ternairc Ca++ -€I+ -TO,- 
--PO,- - - -H,O. 

Dans deux publications ant&rieures, nous avons communiqu6 les 
diagrammes de solubilit4 de ce systbme pour les temp6ratwes de 25" I) 
et 0" ,). 

l) R. Flatt, J .  Wilhelm, G. Brunisholz & G. Fell, Helv. 37, 607 (1954). 
2, R. Flatt, G. Brunisholz & G. Fell, Helv. 37, 2363 (1954). 
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I1 Btait intBressant de connaitre Bgaiement le diagramme de solu- 
bilite pour une temperature plus 61ev6e. Nous nous sommes done 
propose d'titudier ce systhme quaternaire A, 50". 

A 25O, 4 nitrates de calcium peuvent apparaitre comme phases 
solides stables : 

nitrate de calcium tbtrahydratk Ca(N03),,4 H,O (symbole Ca4) 
nitrate de calcium trihydratk Ca(NO,),, 3 H,O (symbole Ca3) 
nitrate de calcium dihydratk Ca(NO,),, 2 H,O (symbole Ca2) 
nitrate de calcium anhydre Ca(NO,), (symbole CaO) 

Le nitrate de calcium ttitrahydrat6 fond 42,7" Ce composP 
ne peut done pas exister comme phase solide du systPme quaternaire 
a 50". 

Puisque le sel trihydratt! fond k 51,l" ,), ce compose doit appa- 
raitre comme phase solide stable a 50". Nous avons cependant pu 
prtivoir que sa surface de saturation ne pouvait stre que pen &endue, 
car il suffit d'ajouter k Ca(N03),,3H,0 une faible quantit6 de corps 
&rangers (p. ex. HNO, o ~ i  H,P04) pour ahaisser son point de fusion 
a 50". 

Lorsqu'on chauffe le nitrate de calcium dihydratti, on observe B 
48,4" 3, l'apparition d'une phase liquide. I1 s'agit d'une fusion incon- 
gruente; le sel dihydratti se transforme en nitrate de calcium anhydrc 
solide et en une solution de nitrate de calcium contenant plus cie 
3 mo1.-g H,O pour 1 mo1.-g Ca(NO,),. (Nous montrerons plus loin que 
cette phase liquide est sursaturtie en nitrate de calcium trihydratP.) 

Pour le nitrate de calcium anhydre, il Btait a pr4voir que la sur- 
face de saturation, a 50°, serait trPs &endue. 

A. Le systdune ternaire limite Ca++ - H f  -NO,- -H,O 50". 
On trouve dans la litthature quelques indications se rapportant 

B la solubilite k 50" du nitrate de calcium dans des m4langes d'eau et 
d'acide nitrique. Belepolski & Ourozissoff 4 ,  communiquent un dia- 
gramme de solubilite pour cette tempbrature, selon lequel les phases 
solides Ca( N03),,3H,0 et Ca(NO,), anhydre posskderaient des do- 
maines dc saturation entikrement &par& l'un de l'autre. Si cette 
indica,tion Ptait exacte, il devrait &re possible de pr4parer, k 50"' 
des Aolutions aqueuses de nitrate de calcium, exemptes de HN03, 
contenant moins dc 3 mo1.-g H,O par mo1.-g Ca(NO,),. N o w  avons 
fait. tians le systeme binaire Ua(NO,), -H,O, de nombreux essais en vue 
d'obtenir de telles solutions; tous les mdlmges de Ca(NO,), et de 
H,O dont les points figuratifs 4taient situBs entre c ~ u x  de Ca(NO,), 
anhydre et Ca(N03),,3H,0 Btaient entikrement solides a 50". Par 
contre, nous avons constatti qu'il suffit, d'ajouter des m8langes de 
Ca(NO,), et de Ca(N0,),,3HZO une tr6s faihle quantitP d'acide ni- 

_ _  
3, H .  Basset & H .  S .  Taylor, J. Chem. SOC. 101, 576 (1912). 
4 ,  A. P. RdepoZski R. V .  V .  Ouroussofj, 2. prikl. Chim. 10, 1178 (1937). 
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trique pour obtenir une phase liquide simultanhment saturde dc ces 
deux nitrates. Dans le diagramme de solubilite du syst6me ternaire 
Ca++ -€I+ -NO,- -H,O B 50°, les courbes de saturation du nitrate 
trihydrath et  du nitrate anhydre doivent done se rencontrer en un 
point B, 3 sels. 

Pour nos essais de solubilitk, nous avons prkpari: le nitrate de calcium anhydre 
par deshydratation du nitrate de calcium tetrahydrate chimiquement pur (exempt de 
magnksium). 

On fond du nitrate de calcium tktrahydratk dans un becher e t  on Bvapore l'eau 
jusqu'8 consistance sirupeuse (agitation mkcanique). La masse est ensuite transvaske dans 
une capsule de potcelaine et  placBe a 1'6tuve a 150-160" pendant 24 hcures. Le Ca(NO,), 
ainsi prepark forme un bloc compact. On le broie pour obtenir une poudre fine et  on le 
place de nouveau dans 1'6tuve a 150-160" jusqu'8 deshydratation complkte. 

Le nitrate de calcium trihydrati: s'obtient facilement de la faqon suivante: On fond 
du nitrate de calcium tktrahydrate e t  on irvapore de l'eau jusqu'i ce que la masse ne 
renferme plus que 1,55 mo1.-g H,O pour 1 6q.-g Ca(NO,), (perte de poids par evaporation: 
7,6% du poids initial). Par refroidissement au thermostat iL 50", il se forme une masse 
cristalline de Ca(K03),,3H,0 qu'on filtre sur un entonnoir A, verre fritti: plack dans le 
thermostat. Les cristaux sont skches avec du papier filtre. 

Les rdsultats de nos essais de saturation sont reunis clans le 
tableau I. 

Tableau I. 
Systkme ternaire Cat+ -H+ -NO3- -H,O a 50". 

, 1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 

Ca" 

i:q.-% 
Ca++ 

2,6 
19,1 
36,6 
52,3 
52,6 
53,0 
62,2 
62,4 
69,2 
79,8 
87,5 
95,o 
98,O 
99,o 
98,5 
97,2 
96,s 
97,4 
97,2 

100,o 
100,o I 

i:q.-% 
Hf 

, Ca3 

97,4 
80,9 
63,4 
47,7 
47,4 
47,O 
373 
37,6 
30,s 
20,2 
12,5 

5,0 
2,o 
190 

2 3  
3,2 
2,6 
2 3  
08 
030 

1,5 

kq.-% 
NO; 

100,o 
100,o 
100,o 
100,o 
100,o 
100,o 
100,o 
100,o 
100,o 
100,o 
100,o 
100,o 
100,o 
100,o 
3 00,o 
100,o 
100,o 
100,o 
100,o 
100,o 
1 0 0 , O  

mo1.-g 
H,O 

933 
121,9 
131,4 
135,6 
134,l 
135,8 
139,s 
135,9 
137,9 
139,O 
140,4 
140,s 
139,2 
139,4 
139,8 
143,7 
145,6 
147,9 
153,O 
165,9 
165,9 

~ 

Phases solides 
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Le diagramme de solubilite du systkme ternaire (fig. 1) se com- 
pose de deux branches do courbes, qui se coupent au point 2 i  2 sels 
Ca(N0,),,3H2O + Ca(NO,),. Les coordonndes de ce point sont: 99,O 
e'q.-?/, Ga(NO,),;  1,0 e'q.-yL HNO,;  139,4 mo1.-g H,O pour 100 e'q.-g 
d'e'llectrol ytes dissozcs. 

Ca[NC$12 -&p/v-XH' HN03 

Fig. 1. 
SystAme ternaire Ca++ -H+ -NO,- -H,O. 

Diagramme de solubilith 50". 

La courbe de saturation du Ca(NO3),,3H,O est tres courte; elle 
montre un ((surplomhs. Son allure rappelle donc celle du nitrate de 
calcium thtrahydratk aux temperatures de 25" et 20" 5 ) .  

On constate que la courbe de saturation du Ca(NO,), est, dans 
sa premiere partie, presque horizontale. Dans ce domaine, le rapport 
mo1.-g H,O: Bq.-g NO,- total est donc presque independant du rap- 
port Gaff: H+ des diverses solutions saturkes de Ca(NO,),. La courbe 
s'abaisse, vers le c6tB droit du diagramme, aVec une pente cle plus en 
plus forte et atteint l'abseisse au voisinage immkdiat du point figuratif 
de I-TNO,. Le nitrate de calcium anhydre est done tres peu soluble 
dam l'acide nitrique de haute concentration. 

Par extrapolation de la courbe de saturation du Ca(NO,), jus- 
qu'h l'axe vertical reprksentant le systkme binaire Ca(NO,), - H,O, 
on trouve qu'une solution saturke de Ca(NO,), exempte de HNO, 
devrait contenir 139 mo1.-g H,O pour 100 kq.-g Ca(NO,),. Le point 
figuratif de cette solution est situi. dans le domaine de sursaturatiofi 
du Ca(N03),,3H,0. Cette solution serait par conskquent instable et 
se transformerait en Ca(N03),,3H,0 solide + Ca(NO,), anhydre solide:. 

Puisqu'il ne peut exister, Q la tempkrature de 50", une solution 
saturke de Ca(NO,), anhydre exempte de HNO,, il ne peut pas non 
plus exister une telle solution Q 48,4". La phase liquide qu'on observe 

___ 
5, R. Flatt & P. Fritz, Helv. 33, 2048 ( I  950). 
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au moment de la fusion incongruente du Ca(N0,),,2H2O a 48,4O est, 
par cons6quent7 m6tastable. Lorsque la cristallisation du Ca( NO,),, 
3H,O s’amorce, la phase liquide se transforme en un mBlange de 
Ca(NO,),,3H2O et de Ca(NO,), solides. I1 s’ensuit que le chauffage B 
48,4O du nitrate de calcium dihydrst6 conduit finalement B la reaction: 

3 Ca(NO3),,2H,O -+ 2 Ca(N0,),,3H20 + Ca(NO,), 
solide solide 

Etant donni. qu’il y a, B 48,4O, d’abord formation d’une phase 
mktastable, il faut conclure que la coexistence stable des 3 phases 
solides Ca(N0,),,3HzO, Ca(N0,),,2H2O et Ca(NO,), anhydre exige 
une temperature infdrieure 48’4’ (point invariant du systBme binaire 
Ca(NO,), -H,O). 

La determination de la solubilit6 B 50” a present6, du point de 
vue technique, des difficult& considerables, surtout dans le domaine 
des solutions peu acides. Les solutions satur6es sont trBs visqueuses 
et, leur densite est sensiblement Bgale a celle des phases solides. 

13. Le s y s t h e  ternaire limite Ca++ -H+ -PO 4 - -  - -H 2 O iC 50”. 
Nos essais de solubilith eoncernent la courbe de saturation du 

phosphate rnonocalcique CaH,(P04),,H,0 (symbole CaI) et le domaine 
de saturation du phosphate bicalcique (symbole CaI’) au voisinage 
immBdiat du point A 2 sels CaH,(PO,),,H,O + CaHPO,. 

Les resultats sont consign& dans le tableau 11. La fig. 2 montre 
le diagramme de solubilite de cc systbme pour 50°, ainsi que pour 25O 6 ,  

(lignes pointillhes). 
Tabloau 11. 

Systhme ternaire Ca++ -H+ -PO,--- -H,O 50”. 

22 
23 

25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 

24 

0,9 
4 J  

7 3  
10,7 
11,3 
11,4 
15,2 
16,O 
17,O 
17,6 
16,2 
17,O 
18,l 
18,4 

7,o 

6q.-YL 
H+ 

99,l 
95,9 
93,O 
92,2 
89,3 
88,7 
88,6 
84,8 
84,O 
83,O 
82,4 
83,s 
83,O 
81,9 
81,6 

eq.-yo 
PO,-- 

100,o 
100,o 
100,o 
100,o 
100,o 
100,o 
100,o 
100,o 
100,o 
100,o 
100,o 
100,o 
100,o 
100,o 
100,o 

mo1.-g Phases solides 
H2O 

44,5 
106,3 
142,O 
153,9 
184,9 
192,8 
199,2 
239,6 
254,6 
263,2 
264,9 

6 ,  R. Flaft, G. Brunisholz & 8. Chapuis-Gotfreux, Helv. 34, 685 (1951). 
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La courbe de saturation du phosphate monocalciquo est d'abord 
presque rectiligne, puis elle s'incurve et atteint l'abscisse, avec unc 
tangente presque verticale, tr&s prPs du point figuratif de H,PO,. La 
soluhilitd du phosphate monocalciqixe dans l'acide phosphorique con- 
centre est done trbs faible. 

[PO412 H20 - equlv - x CU" 
22y 

H: 30 20 10 
Fig. 2. 

Systeme ternaire Ca++ -H+ -PO,----H,O. 
Solutions satur6es de CaH,(PO,),,H,O B 50". 

ioo 

300 

?OO 

100 

'04 

La courbe de saturation du phosphate bicalcique est prescpe ver- 
ticale. 

11 est intbressant de comparer les coordonnees du point a 2 sels 
CaH,(PO,),,H,O + CaHPO,, Btabli pour 50" par nous-mkmes et, pour 
2 5 O ,  par J .  Wilhe1~n7). 

Phases solides 

17,3 

Par BlPvation dc la tempdrature, lc point figuratif se ddplace vers 
le ((e6tB acide )) du diagramme ; l'hydrolyse du phosphate monocalcique 
selon 1'6auation 

CaH,(PO,), t CaHPO, + H,PO, 
.1 

est favorisee par chauffage. En m@me temps, la cote d'eau diminue 
considhblement . 
~ - 

') Voir: R. Flatt, G .  Rrunisholz R: S. Chapuis-Gottreuz, Helv. 34, 686 (1951). 
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C .  Le  systhne quaternaire Ca++ -H+ --NO 3 - -PO 4 - - -  -H 2 O h 50". 
L'dtude du systdme quaternaire Ca++ -H+ -NO 3 - -PO 4 --- 

-H,O se limite aux domaines de saturation du nitrate de calcium 
anhydre et du phosphate monocalcique. Les tableaux I11 et IV 
donnent les rbsultats dont nous nous sommes servis pour l'btablisse- 
ment du diagramme de solubilitb de la fig. 3 .  

Les diagrammes de solubilitb du systhme quaternaire pour lrs 
temperatures de 0" 2, et de 25" l) montrent que le domaine de satu- 
ration du phosphate monocalcique est une surface fortement inclinde 
en direction du point figuratif de HNO,. Nous trouvons la m6me 
allure B 50". 

Nous avons trac6, dans la fig. 3 ,  les lignes d'dgales cotes d'eau 
(((isohydresn) pour les valeurs de 50, 100, 150, 200, 250 et 300 mo1.-g 
H20. La pente de la surface cie saturation du CaI diminne 1dgBrement 
%vet l'abaissement des cotes d'eau. 

479 

Fig. 3. 
Systhme quaternaire C a w  -H+ -NO; -PO,--- -H,O. 

Diagramme de solubiliti. A 50". 
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Tableau 111. 
Systhme quaternaire Ca++ -H+ -NO; -PO4--- -H,O B 50". 

Lignes B 2 sels. 

37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 
44 
45 
46 
47 
48 
49 
50 
51 
52 
53 
54 
55 
56 
57 
58 
31/32 

59 
60 
61 
62 
63 
64 
65 
66 
67 
68 
69 
70 
71 
72 
73 
7 4. 
75 
76 
77 
78 
79 
80 

96,2 
88,2 
85,9 
85,0 
82,9 
77,O 
77,O 
74,5 
70,3 
67,4 
63,5 
58,5 
48,s 
47,5 
44,5 
42,6 
35,2 
32,8 
29,3 
25,8 
25,3 
20,3 
17,3 

84,6 
82,9 
82,O 
79,5 
78,7 
69,0 
68,l 
66,4 
54,5 
42,3 
39,s 
39,4 
36,9 
35,5 
32,7 
23.3 
22,l 
17,6 
15,s 
14,8 
13,2 
1.4 

a) Ligne B 2 sels Cal + CaI' 

3,s 
11,s 
14,l 
15,O 
17,l 
23,0 
23,O 
25,5 
29,7 
32,6 
36,5 
41,5 
51,2 
52,5 
55,5 
57,4 
64,s 
67,2 
70,7 
74,2 
74.7 
79,7 
82,7 

98,7 
87,2 
84,4 
83,6 
81,2 
743  
74,4 
71,l 
66,4 
63,3 
58,7 
52,4 
41,2 
39,3 
36,4 
33,6 
24,7 
21,7 
17,6 
13,5 
123 

5,3 
- 

13 
12,s 
15,6 
16,4 
18,8 
25,7 
25,6 
28,9 
33,6 
36,7 
41,s 
47,6 
58,s 
60,7 
63,6 
66,4 
7 5 3  
78 ,3  
82,4 
863 
87,7 
94,7 

100.0 

b) Ligne B 2 sels (?a'+ Ca' 

15,4 
17,l 
1 8 , O  
2O,5 
21,3 
31,O 
31.9 
33,6 
45,5 
57,7 
60,2 
60,6 
63,l 
64,5 
67,3 
76,7 
77,9 
82,4 
84,2 
85,2 
863 
98.6 

86,2 
85,3 
84,9 
82,2 
81,6 
74,5 
73,7 
71,6 
6O,9 
49,s 
47,s 
47,O 
45,l 
43,2 
4O,3 
30,4 
31,s 
25,s 
25,3 
25,3 
23,4 
15,8 

13,8 
14,7 
15,l 
17,s 
18,4 
25,5 
26,3 
28,4 
39,l 
50,2 
52,7 
53,O 
54,9 
56,s 
59,7 
69,6 
68,2 
74,5 
74,7 
74,7 
76,6 
84.2 

131,7 
249,3 
274,3 
280,6 
292,9 
322,6 
319,3 
333,3 
336,3 
339,3 
348,2 
352,5 
347,l 
349,O 
340,4 
335,9 
324,2 
316,2 
305,5 
3OO,0 
3OO,8 
276,l 
264,O 

118,2 
117,6 
l16,5 
11 6,0 
116,4 
110,6 
107,3 
109,2 
102,5 
88,6 
89,2 
84,4 
84,7 
83,4 
80,l 
79,s 
64,O 
61,9 
52,4 
51 ,O 
51,2 
10,9 

Phases solides 
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Tahleau IV. 
Hystkme quaternaire Pa++ -H+ -NO; -PO,--- -H,O B 50". 

Surfaces B 1 sel. 

eq.-y" 
Ca+i 

481 

6q.-"/u 6q.-U0 kq.-q:, mo1.-g Phases solides 
H+ I NO,- I PO,--- I H,O 1 N(' 

81 
82 
8 3 
84 
85 
86 

87 
88 

90 
91 
92 
93 
94 

89 

16,4 
29,3 
29,4 
4 5 3  
60,3 
75.1 

92,O I 8,0 131,8 
85,4 14,6 119,5 
85,5 14,5 119,l 
77,3 22,7 1 08,2 
70,O 30,o 99,o 
61,9 38,l 85,6 

83,6 
7O,7 
70,6 
543  
39,7 
24,9 

41,4 
46,7 
54,6 
56,7 
68,4 
65,l 
80,5 
83,O 

58,6 40,O 
53,3 51,6 
45,4 57,9 
43,3 55,x 
31,B 67,l 
34,9 69,3 
19,5 XO,R 
17,o 83,s 

60,O 196,7 
48,4 101,7 
42,l 118,6 
44,2 219,l 
32,9 248,8 
30,7 114,9 
19,l l58,3 
16,7 160,6 

Du ((c6t6 basiquen, la surface du CaI est d6limit6e par la ligne a 
2 sels Ca' + Can. Celle-ci part du systPme ternaire limite Ca++ - H+ 
- PO4--- - H,O a la cote 264,O mo1.-g H,O (point invariant V de 
l'isotherme de S O o ) ,  s'618ve B un maximum de 354,O mo1.-g H,O (entre 
les points figuratifs des essais 47 et 48) et redescend en direction du 
point figuratif du Ca(NO,),. Elle se termine au point invariant If 
qui reprbsente la solution simultanbment saturee en CaI + CaII + CaO 
(coordonn6es: 96,2 4q.-yo Ca++; 3,s  bq.-y$ H+; 98,7 4q.-yo X03-; 
1,3 4q.-% PO,---; 131,7 mo1.-g H,O). La projection de la ligne a 
2 sels Ca' + CaT1 sur le carr6 de base est presque rectiligne (voir fig. 3 ) .  

Vers le ((c6tB aciden, la surface de saturation du phosphate mono- 
calcique s'arrkte a la ligne a 2 sels Ca' + CaO. Cette ligne part du point 
;It 3 sels Cal + Pa1' + CaO (point I V )  la cote de 131," mo1.-g H,O et 
s'abaisse, avec une pente faible et sensiblement constante, vers le 
sommet H3P0, du carr6. 

La surface de saturation du nitrate de calcium anhydre, qui 
couvre, dans la fig. 3,  toute la region B droite de la ligne B, 2 sels 
Cal + Cao, est tr2s peu inclin6e dans le domaine des solutions peu 
acides. Les isohydres de 50, 75, 100 et 125 montrent que la pente ne 
s'accentue qu'au voisinage immbdiat du c6t6 droit du carre. 

D'aprBs nos essais de solubilite, il n'existe pas, 2~ %0", de solutions 
simultanement saturees de phosphate monocalcique et de nitrate de 

31 
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calcium trihydratd. En effet, la surface de saturation du CaI ne 
s'dtend pas jusqu'a la surface du Ca3. Par contre, on peut obtenir des 
solutions simultankment saturkes de CaI1 et de CaO. 

Dans la fig. 4, nous avons dessind schkmatiquement, en perspec- 
tive, la partie du diagramme tridimensionnel dans laquelle se rencon- 
trent les surfaces de saturation des sels CaI, CaII, Cao et Ca3. 

Fig. 4. 
Representation schematique d'une partie du diagramme de solubilith du systPme quater- 

naire Ca++-H+ -NO,- -PO,--- -H,O B 50". 
Point invariant 1 du systBme binaire Ca(NO,), -H,O: 

saturation en Ca3 
Point invariant I1 du systirmc ternaire Ca++ -H+ -NO,- -H,O : 

saturation en CaO + Ca3 
Point invariant I11 dii systkme quaternaire Ca++ -H+ -NO,- -PO4--- -H,O : 

saturation en CaO+ Ca3+ CaII 
Point invariant IV du systirme quaternaire Ca++ -H+ -NO,- -PO,--- -H,O: 

saturation en CaO+ CaII+CaI 

La ligne a 2  sels CaII t CaO part du point invariant IV (saturation 
en CaI + CaII + CaO) et se dirige vers le point invariant I11 qui re- 
prksente la solution simultankment saturee de CaIT + CaO + Ca3. Ce 
dernier point se trouve BU voisinage immkdiat du point invariant, 11 
du systbme ternaire limite Ca++ -II+ -NO,- - H,O (saturation 
en CaO + Ca3 en absence d'ions PO4---). La ligne a 3 sels CaO + Ca3, 
tr&s courte, relic les points invariants I1 et 111. Elle se trouve sous 
le ((surplombn de la surface de saturation du Ca3. 

Finalement, il y a une ligne a 2 sels qui correspond a la saturation 
en phosphate bicalcique et en nitrate de calcium trihydratk. Elle part 
du point invariant I11 et se dirige vers le point figuratif de la solution 
saturde de Ca3 du systkmc binaire Ca(NO,),-H,O (point invariant I). 
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RESUME. 

1. Nous avons etabli le diagramme de solubiliti? du systeme ter- 
naire Ca++-H+-NO,-- H,O pour la temperature de 50". Le dia- 
gramme se compose de deux courbes representant respectivement des 
solutions saturkes de nitrate de calcium trihydrati? et  des solutions 
saturees de nitrate de calcium anhydre. Les deux courbes se rencon- 
trent en un point 2i 2 sels. 

2. Le nitrate de calcium dihydrate Ca(N0,),,2H20 fond B 48,4O 
en produisant du nitrate de calcium anhydre solide et une phase 
liquide, qui est sursaturee en nitrate de calcium trihydrate. I1 existe, 
a une temperature legbrement inferieure B 48,4", un point invariant du 
systkme binaire Ca( NO,), -H,O auquel correspond la coexistence des 
3 phases solides Ca(NO,), anhydre, Ca(NO,),, 2H,O et Ca(N03),,3H,0. 

3.  Dans le systbme ternaire Ca++-H+-PO,----H,O, nous avons 
Btudii?, B 50", la ligne de saturation du phosphate monocalcique 
CaH4(P04),,H20. 

4. A l'aidc de 94 essais de saturation, nous avons construit le 
diagramme de solubilite du systBme quaternaire Ca++ -H+ -NO 3 - 
-PO,----H,O B 50" dans les regions representant les solutions satu- 
r6es de phosphate monocalcique et les solutions saturees de nitrate 
de calcium anhydre. 

Laboratoire de Chimie minerale et analytique 
do l'Universit6 de Lausanne. 

56. Contribution B 1'Ctude du systeme quinaire 
Ca++-NH: -H+-NO~-PO~---H,O. 

XVII. Le systkme quaternaire 
NH,'-H+-NO;-PO;---H~O B 50" 

par R. Flatt, G.  Brunisholz et A. DBnCrBaz. 
(26 156)  

Dans une etude anterieurel) concernant le systkme quaternaire 
NH,+ -Hi-NO,--PO,--- -H,O, nous avons dBcrit le diagramme de 
solubiliti? de ce systbme Btabli pour la temperature de 25". Nous com- 
muniquons, dans le present mbmoire, les rdsultats des essais de solu- 
bilite que nous avons execuths en vue de construire le diagramme de 
solubiliti? pour 50" dans les domaines de saturation des composes 
suivants : NH4N0, (symbole NH,O)), NH,H,PO, (symbole NHd) et 
(NH,),HPO, (symbole NH,I1). 

l) B. Flatt, G .  Brunisholz & 0. Blumer, Helv. 38, 753 (1956). 




