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Die Analysen der Verbindungen, die nicht mit Deuterium markiert waren, wurden 
in unserem mikroanalytischen Laboratorium (Leitung W .  Hanser) ausgefuhrt. Die 1R.- 
Absorptionsspektren wurden von Frl. E. Aeberli aufgenommen. 

Zusammenf  assung.  
Das 1-Methyl-cyclodecandiol-( 1,6) (111), das bei der Einwirkung 

von Methylmagnesiumjodid auf das 6-Hydroxy-cyclodecanon-( 1) (I) 
entsteht, gibt mit 84-proz. PhosphorsOure das 6-Methyl-eyclodecanon- 
(1) (IV), dessen Konstitution durch Abbau zur 6-Methylsebacinsaure 
(VII )  bestimmt wurde. 

Durch Wiederholung dieser Reaktion mit 1-Methyl-eyelodecan- 
dio1-(1, 6)-[6-D] (XI)  wurde ein 6-Methyl-cyelodeeanon-( 1)-[6-D] (XII)  
erhalten, woraus geschlossen wird, dass bei der Reaktion eine 1,6- 
Hydrid- bzw. Deuterid-Verschiebung stattfindet. 

Die beiden 1,6-Dimethyl-cyclodecandiole (XVIa und b), die 
durch Einwirkung von Methylmagnesiumjodid auf das Cyclodecan- 
dion-(1,6) (XIV) entstehen, geben bei der Behandlung mit 84-proz. 
Phosphorsaure einen und denselben Kohlenwasserstoff C1,H,, (wahr- 
scheinlich XVII) und nicht das 6,6-Dimethyl-cyclodecanon-( 1) 
(XVIII), welches bei einer transanularen Pinakolin-Umlagerung ent- 
stehen wiirde. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich. 

167. Contribution & 1’Btude 
du systbme quinaire Ca++ - NHa - H+ - NO, -PO,-- - H,O. 

XIX. Les solutions saturBes, & 25O, de phosphate double 
de calcium et d’ammonium Ca, (NH4)4H32(P04)18, 10H20 

par R. Flatt, G. Brunisholz e t  R. Hotz. 
(13 VI 56)  

L’Btude du systhme quaternaire Ca++-NH 4 f -H+-PO 4 ---- 
H,O1) a montr6 qu’il existe un phosphate double de calcium et 
tl’ammonium de la formule 

Ca,(NH4),H,,(P04),,, iOH,O (symbole DI) 

Ce ComposB, qui renferme 54,4% P,O, et 2,4% N, peut &re 
consid6r6 comme un compos6 d’addition de phosphate monocalcique, 
d’ammoniac et d’eau : 

9 CaH,(PO,),,H,O + 4NH,+ H,O + Ca,(~H,),H,,(P04),,,10H,0 

l) Helv. 34, 884 (1951). 
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I1 est entikrement soluble dans la liqueur de Petermann (citrate 
d’ammonium ammoniacal). 

Nous envisageons la preparation du sel double D1 Q partir de 
phosphorite, d’acide nitrique et d’ammoniac. Afin de pouvoir Btablir 
les conditions les plus avantageuses pour l’obtention du sel D’, nous 
nous sommes propose d’dtudier, B 25O, son domaine de saturation 
dans le diagramme de solubilitd du systkme quinaire Ca++-NH 4 + -  

H+-NO 3 --PO 4 ----H,O. 

Pour la construction du diagramme de solubilitd, nous adoptons 
les coordonnkes du ((diagramme general)) (voir Helv. 34, 2364 (1951))’ 
c’est-&dire nous rapportons toutes les valeurs a 100 equivalents-g 
d’electrolytes contenus dans la phase liquide. La composition d’une 
solution saturee du systkme quinaire sera done representee de la 
fagon suivante : 

b 6quiv.-yo NH,+ (= y) 
a 6quiv.-% Ca++ 

c 6quiv.-% H+ (= x) 

d f e  = 100 I d 6quiv.-yo PO4--- 
e 6quiv.-% NO,- (= e) 
f mo1.-g H,O (= n) 

Les valeurs de b et c sont portees sur les 2 axes horizontaux du 
diagramme (y  et x), la valeur de e sur l’axe vertical (z). La teneur 
en eau f d’une solution saturee est sa cccoten (n). Elle indique le 
nombre de mo1.-g d’eau necessaire et suffisant pour dissoudre 100 
Bquiv.-g d’un melange d’dlectrolytes du systkme BtudiB, defini par les 
valeurs de x, y et z. 

Le diagramme de solubilite du systkme quinaire, Btabli pour une 
temperature donnee (25O), se compose d’un certain nombre de ((so- 
lides de saturation )) 2, dont chacun reprdsente l’ensemble des solutions 
saturees d’une phase solide distincte du systkme. 

La fig. 1 montre, en perspective, le solide de saturation du sel 
double DI tel qu’il resulte des essais de solubilite que nous avons 
exdcutes. 

Les solutions saturees uniquement de sel DI ont leur point 
figuratif a l’intdrieur de ce solide allongd. Les surfaces qui le delimi- 
tent vers les autres regions du diagramme representent des solutions 
saturBes de sel double DI et d’une deuxikme phase solide. Les ar6tes 
correspondent a des solutions saturees de 3 phases solides, et les 
points d’intersection des ar6tes appartiennent B, des solutions simul- 
tanement saturees de 4 phases solides. 

2, Helv. 33, 2029 (1950). 
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Nos experiences ont permis de constater que le solide de satura- 
tion du D1 est entour6 des solides de saturation des sels suivants: 

phophate monoammonique NH,H2P0, (symbole NH41) 
phosphate monocalcique CaH,(PO),,H,O (symbole CaI) 
phosphate bicalcique CaHPO, (symbole CaII) 
nitrate d'ammonium NH4N03 (symbole NH,O) 

H3P04 

Fig. 1. 
Systbme quinaire Cat+-NH,+-H+-N03--P04----H,0 Q 25.0. 

Solide de saturation du sel double DI. 

Pour connaitre 1'8tendue du solide de saturation du sel DI, il 
fallait done determiner les ((Blements )) suivants du diagramme : 

Surfaces Q-2 sels: Lignes B 3 sels : 
D: + NH4I DI + Car + NH,I (ligne I) 
DI + CaII DI + NH41 + CaII (ligne 11) 
DI + CaI DI + Car + CaII (ligne 111) 
DI + NH,O DI+ NH41+ NH40 (ligne IV) 

(ligne VI) 
DI+ Ca1I+NH4O (ligne V) 
DI + CaI -1 NH,O 

DI + CaI + NH,' + NH,O (point D) 
DI+ NH,I+ CaII+ NH,O (point E) 
DI + CaI + CaII + NH40 (point F) 

Points Q 4 sels : 

Les points A, B et C correspondent a des solutions satur6es de 
3 phases solides du systkme limite quaternaire Ca++-NH 4 +-H+- 
PO4----H,O. De la, les lignes a 3 sels I, I1 et I11 conduisent aux 
points invariants D, E et P de l'isotherme pour lesquels la saturation 
en NH,NO, est atteinte. 
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Au debut de notre Btude, nous connaissions les lignes AB, AC 
et B C  (determinations exBcutBes par 8. Chapuis-Gottreual), ainsi que 
la ligne AD qui avait B t B  Btablie par E. Lauber3). I1 nous incombait 
donc d’etudier les autres elements indiquBs ci-dessus. 

Identification des phases solides. 
Chaque essai de saturation a produit une phase liquide, dans la- 

quelle nous avons dose les constituants Ca++, NH4+, Hf, NO,- et 
PO,---, et un corps de fond que nous avons examine en m e  de re- 
connaitre les phases solides qui le constituaient. 

L’identification des phases solides se faisait selon diffbrentes 
methodes : 

a) Analyse chimique du corps de fond humide et application de 
la mBthode des restes pour Btablir la composition du corps de fond 
exempt de solution-mhre. 

b) Examen microscopique. 
c) Analyse rcentgenographique. 
A titre d’exemples, nous reproduisons, B la fig. 2, des micro- 

photographies de corps de fond composes respectivement de 2, 3 et 4 
phases solides. 

a b C 

Ligne & 3 sels Dr + CaI + Car1 
CaII + NH,O 

Surface B 3 sels DI+ CaI 

aiguilles: DI aiguilles : DI aiguilles : DI 
plaques : Car plaques : CaI plaques: Ca’ 

Point A 4 sels DI +Car + 

petits cristaux: CaII petits cristaux: Car1 

Fig. 2. 
gros cristaux rong6s : NH,O 

Corps de fond d’essais de saturation. 

L’analyse rcentgenographique nous a rendu de prBcieux services 
surtout pour l’identification du phosphate bicalcique, dont on connait 
une forme anhydre et un dihydrate. 

Les spectres de diffraction de la fig. 3 ont B t B  obtenus 8, l’aide 
d’une camera quadruple ((Noniusn de 229,2 mm de diamhtre*). 11s 

3, Helv. 36, 1971 (1953). 
*) L’appareil de diffraction de rayons X a 8t6 acquis au moyen d‘un subside du 

_____ 

Fonds National Suisse pour la Recherche scientifique. 
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correspondent aux compos6s suivants : NH,H,PO, (I) ; CaHPO, (11) ; 
CaHPO,, 2 H,O (111) ; sel double DI (IV).  

En comparant les spectres des divers corps de fond avec les spec- 
tres 6talons de la fig. 3 ,  nous avons pu Btablir d'une faCon tres nette 
que, dans nos essais de saturation, le phosphate bicalcique apparaissait 
toujours sous sa forme anhydre et non pas a 1'6tat du dihydrate. 

13,7 
12,6 
12,2 
12,4 

Fig. 3. 
Spectres dc difhction de NH,H,PO,, CaHPO,, CaHPO,, 2H,O ct sel double DI. 

Re'sultats. 
Dans les tableaux I a IV, nous indiquons la composition des solu- 

tions satur6es qui ont B t B  obtenues lors de 1'6tude du solide de satura- 
tion du sel double D1 a 25O. 

Tableau I. 
Systhmc quinaire Ca++-NH,+-H+-N03--P0,----H20 B 25O. 

Solutions saturbcs de 4 scls. 

174,O 
l53,O 
151,9 
152,5 

- 

E 

F 

N O  

D*) 
1 
2 

3 
4 

(moy. 1-2) 

(moy. 3-4) 

Bq. - % 

21,6 
21,0 
21,2 
21,l 
31,5 
31,9 
31,7 

- 
Bq.-% 
XH,+ 
___ 

56,5 
68,3 
67,8 
68,O 
58,l 
58,2 
58,l 
__ 

- 
eq.-yo 
H+ 

21,9 
10,7 
11,o 
10,9 
10,4 
9 3  

10,2 

- 

- 
I *) Valcurs Btablies par E. L a d  

Phases solides 

73,s 
86,4 
86,l 
86,3 
87,4 
87,s 
87,6 

D' + PiH; + Ca" + NH," I /  
+ cal + Ca" + NH," !I 

r ,  thhsc, Lausannc 1950,). 

Rcmarque: Dans notre publication pr0c8dcntc4), nous avons indiqu6, pour lc point F,  
dcs coordonnkes qui diffhrent dcs valeurs ci-dessus. A plusicurs reprises, nous avons observe 
que lcs hquilibres de saturation en phosphate bicalciquc ne s'6tablissent quc trhs difficile- 
mcnt. La divergence cntre ces valcurs peut provenir du fait quc l'6tat dc saturation stable 
en Car1 n'etait pas cntihrement attcint. 

,) Helv. 39, 1130 (1956). 
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Tableau II. 
Systhme quinaire Ca++-NH4+-H+-NO;-P04----H,0 A 25O. 

Solutions saturees de 3 sels. 

1411 

13,s 80,6 - 
21,1 68,9 14,6 
31,6 53,5 34,4 
38,8 43,6 46,9 
45,6 34,6 57,9 
54,O 24,s 70,6 

B**) 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 

C**) 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 

39 
40 
41 

100,o 
85,4 
65,6 
53,l 
42,l 
29,4 

5,8 
10,o 
14,9 
17,6 
19,8 
21,2 

62,7 
61,3 
59,7 
58,1 
52,l 
49,8 
48,4 
33,O 
32,9 
30,O 
29,7 
28,5 
21,3 
18,7 
11,s 

870 
10,o 
11,4 
11,8 
12,3 
12,6 
13,s 
14,6 
14,9 
18,6 
18,7 
19,2 
19,4 
19,4 
20,3 
20,5 
20,7 

14,6 
15,l 
16,3 
17,5 
17,7 
19,o 
20,4 
20.8 
23,7 
23,4 
26,7 
31,9 
34,s 
33,2 

21,6 
21,s 
21,4 

16,7 
18,9 
21,2 
23,2 
30,7 
34,l 
35,9 
56,7 
57,l 
60,s 
61,4 
62,9 
72,2 
75,4 
84,s 

77,9 

73,O 
72,9 
70,4 
68,2 
66,5 
62,5 
60,1 
52,4 
38,7 
22,5 
13,O 

76,6 
74,3 

11. Ligne A 3 sels D1+ NH 

- 
1,7 
5,o 
8,4 
6,5 

10,2 
13,l 
15,5 
20,8 
24,l 
34,4 
51,s 
72,2 
84,O 

17,7 
23,3 
25,9 
26,9 
28,O 
29,3 
34,1 
35,6 
36,7 
48,4 
48,4 
50,8 
50,9 
52,l 
58,4 
60,8 
67,5 

+ Call 
100,o 
89,1 
83,3 
81,l 
78,s 
76,s 
69,3 
65,9 
64,l 
43,3 
42,9 
39,2 
38,6 
37,l 
27,8 
24,6 
15,2 

111. Ligne A 3 sels D' + CaI + call 
795 
8 9 3  

974 
9 3  
9,4 

10,6 
11,4 
12,7 
13,s 
l6,5 
20,9 
29,4 
42,7 
53,s 

IV. Ligne A 3 sels D1 + NH 
58,2 20,2 75,9 
62,l 1 16,l 1 80,4 
66,6 12,O 85,l 

100,o 
98,3 
95,O 
93,6 
9 3 3  
89,8 
86,9 
84,5 
79,2 
75,9 
65,6 
48,2 
27,8 
16,O 

137,8 
158,6 
175,4 
173,s 
169,6 
147,5 

245,O 
276,7 
277,O 
282,2 
281,5 
286,9 
315J 
310,8 
311,l 
305,l 
293,2 
291,O 
288,7 
289,2 
272,s 
265,6 
208J 

263,O 
264,4 
270,s 
279,9 
283,l 
289,s 
298,4 
295,4 
296,O 
294,2 
298,6 
293,8 
244,2 
178,5 

+ NH,O 
24,l 149,2 
19,6 1 159,9 
14,9 168,2 

V. Ligne A 3 sels D'+ Ca" + NH? 
42 I 28,6 I 60,6 I 10,8 I 86,7 I 13,3 I 157,9 

*) Valeurs &tablies par E. Lauber, thlrse, Lausanne 19503). 

Phases solides 

DI + NH,I + 

DI + ~a' + Ca" 

D' + Ca" + NH40 

**) Valeurs btablies par S. Chapuis-Gottreux, thkse, Lausanne 1949l). 
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Tableau I1 (suite). 

148,l 

b )  Surface B 2 

NO 

sels D1+ Ca" 

49 
50*) 
51*) 
52*) 
53*) 
54*) 
55*) 
56 
57 
58*) 
59 
60 

61 
62 
63 
64 
65 
66 
67 
68 

69*) 
70*) 
71 
72 
73 

75 
76 

78 

80 

74*) 

77*) 

79*) 

81*) 

82 
83 
*) v; 

7,9 
8,5 

10,O 
12,6 
13,6 
15,7 
16,7 
17,2 
18,l 
20,2 
21,8 
21,9 

Phases solides 

17,O 
18,O 
21,5 
26,7 
28,5 
33,4 
37,3 
37,6 
38,6 
51,8 
57,7 
62,l 

D1 + Cal + NH,' 
I 
I 

- 
5,3 

15,3 
22,l 
28,6 
37,s 
41,5 
42,3 
46,2 
63,6 
74,s 
80,2 

Tableau 111. 
Syst Arne quinaire Ca++-NH4+-H+-N0,--P04----H20 B 25O. 

Solutions saturees de 2 sels. 

1 6 , o  
94,7 
84,7 
77,9 
71,4 
62,2 
58,5 
57,7 
53,8 
36,4 
25,2 
19,8 

a) Surface A 2 sels D'+ NH,' 

- 
- 
- 
- 
17,6 
25,2 
51,9 
80,O 

100,o 
100,o 
100,o 
100,o 
82,4 
74,s 
48,l 
20,O 

75,l 
73,5 
68,5 
60,7 
57,9 
50,9 
46,O 
45,2 
43,3 
28,O 
20,5 
16,O 

7,l 
11,l 
19,3 
16,4 
16,6 
15,7 
23,O 
20,5 
18,O 
17,2 
22,5 
32,6 
24,9 

16,O 
12,s 
13,2 
17,5 
17,5 
20,2 
16,6 
22,s 
30,O 
31,7 
40,3 
40,l 
48,6 

' D1 + Ca' 

10;2 13'6 76;2 
9.1 1 1514 1 75.5 

29;6 
35,s 
37,8 
54,4 
66,4 
67,9 

64,s 
57,7 
37,7 
16,O 

70;4 
64,2 
62,2 
45,6 
33,6 
32,l 

c) RurfaceB 
76,9 
76,l 
67,5 
66,l 
65,9 
64,l 
60,4 
56,7 
52,O 
51,l 
37,2 
27,3 
26,5 

14;5 85;5 
17,5 I 82,5 
17.7 I 82.3 

223,9 
200,2 
160,6 
228,O 
179,4 
177,4 
237,6 
244,6 
198,4 
267,s 
186,3 
182,7 

243,O 
244,l 
240,s 
238,s 
279,2 
287,s 
303,6 
217,5 

145,O 
200,o 
278,4 
233,9 
235,6 
216,O 
293,8 
248,O 
201,7 
193,O 
195,s 
250,4 
183,5 

Phases solides 

DI + NH,I 

I 

D'+ Ca'* 

d) Surface A 2 sels D1 + NH,' 

:urs Btablies par E. Laziber, thAse, Lausanne 19503). 

} DI+NH,O 
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Tableau IV. 
SystAme quinaire Ca~-NH,+-H+-NO;-PO~----H,O A 25O. 

Solutions saturhes de sel double D’. 

70,9 289,8 
69,O 243,3 
64,5 245,5 
61,O 1 291,2 
40,8 303,4 

I D1 

J 

hq.-% 
NH4+ 

20,l 
24,7 
30,3 
36,3 
38,7 

84 
85 
86 
87 
88 

hq.-% 
H+ 

56,5 
56,O 
51,5 
46,6 
32,O 

23,4 
19,3 
18,2 
17,l 
29,3 

hq..% 
NO; 

29,l 
31,O 
35,5 
39,O 
59,2 

Phase solide eq.-yo 1 mol.-g 1 
PO4--- H,O 

Diagrammes. 

Nous avons choisi pour le diagramme de solubilit6 un prisme h 
base triangulaire dont les deux axes horizontaux (Bq.-yo Hf = x ;  
Bq.-yo NH,+ = y) forment un angle de 90°. La fig. 4 montre les pro- 
jections du solide de saturation sur la base (I) et sur la paroi verticale 
posthrieure du prisme (11). 

Les diverses lignes 3 sels ont 6t6 construites a l’aide des essais 
No 1 48 des tableaux I et 11. Ces courbes nous renseignent sur 
l’dtenndue des diverses surfaces 

Le tableau I11 fournit des indications quant B la forme des di- 
verses surfaces h 2 sels. A l’aide des valeurs de ce tableau, nous avons 
construit, dans la projection I, les (cisonitrates )) pour respectivement 

Par exemple, l’isonitrate 30 est la surface en forme de triangle 
qui r6sulte d’une coupe a travers le solide de saturation du DI par un 
plan horizontal au niveau correspondant 3i 30 hq.-% NO,-. Elle est 
d6limit6e par les 3 lignes d’intersection de ce plan avec les surfaces 
a 2 sels D‘ + NH:, DI + CaT1 et D’ + Ca‘. On reconnaft, dans la 
fig. 4 I, que la surface B 2 sels D’ + Cal (surface ADPC) est 
16gArement bombhe vers l’ext6rieur du solide de saturation du DT 
tandis que la surface a 2 sels DI + Ca” (surface BEFC) est incurv6e 
vers l’inthrieur. La surface Q 2 sels D‘ + NH: (surface ADEB) est 
Bgalement 16gbrement ineurv6e vers l’int6rieur. 

La fig. 4 ne fournit aueun renseignement quant k la teneur en 
eau des diverses solutions saturBes de sel DI. Pour Btablir les cotes 
d’eau de ces solutions, on utilise la fig. 5 dans laquelle nous avons 
tracB des projections d’ccisohydresn dans les plans de projection I et 11. 

Par exemple, toutes les solutions saturBes de DI qui renferment 
250 mo1.-g H,O pour 100 6q.-g d’6lectrolytes dissous, ont leur point 
figuratif sur une surface (courb6e), qui traverse le solide de saturation 
du D‘ du diagramme spatial. Cette surface (ctisohydre 250))) coupe les 

2 sels. 

10, 20, . . ., 80 hq.-% NO,-. 
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diverses surfaces B 2 sels du solide de saturation. Nos essais de solu- 
bilitd permettent de construire les lignes d’intersection de l’isohydre 
250 avec ces surfaces. 

La fig. 5 I, montre, en trait plein, la ligne d’intersection de l’iso- 
hydre 250 avec la surface a 2 sels D1 + CaI (surface ADFC). Elle 

Fig. 4. 

H3P04 “V 
Systeme quinaire Cat+-NH,+-H+-NO;-PO,-:H,O i 25O. 

Solutions saturkes de sel double DI. 
(Surfaces i 2 sels et isonitrates.) 
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part de la ligne AC trks prbs du point C et atteint la ligne a 3 sels 
D1 + CaI + CaII (ligne C F )  environ aux 3/4 de cette ligne. 

D’autre part, l’isohydre 250 coupe la surface a 2 sels D’ + CalI 
(surface BEFC). L’intersection est marquee en pointille dansla fig. 5 I. 
Partant de la ligne CF, elle atteint la ligne a 3 sels DI + CaII + NH,‘ 
(ligne BE) a petite distance du point E. 

Ca(NO& 

90 
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Puisque les projections des lignes 3 sels AD et BE sont 
presque confondues dans la fig. 51, nous avons prefer6 projeter la 
ligne d’intersection de l’isohydre 250 avec la surface a 2 sels DI + 
NH,’ (surface ADEB) sur le plan de projection vertical. On voit, 
dans la fig. 5 11, l’isohydre 250 de la surface a 2 sels DI + NHH. Elle 
quitte la ligne BE au voisinage du point E, passe vers le milieu de 
la surface ADEB et revient a la ligne a 3 sels EB qu’elle atteint tout 
prBs du point B. 

L’isohydre 250 coupe ensuite une deuxikme fois la surface a 
2 sels D1 + Cal’ (ligne pointillee marquee 250 dans la fig. 5 I, entre 
les points B et C). 

Finalement, l’isohydre 250 atteint le triangle de base ABC re- 
presentant le systkme quaternaire Ca++ - NH 4 + - H+ - P O  4 --- - 
H20. L’intersection conduit, trks prks du point C, de la ligne BC a 
la ligne AC. 

Dans la fig. 5 I, nous avons construit l’intersection des iso- 
hydres 150, 175, 200, 225, 250, 275 et 300 avec les surfaces a 2 sels 
DI + CaI et DI + Ca”, tandis que, dans la fig. 5 11, seules les iso- 
hydres 150, 200, 250 et 300 sont marquBes dans la surface 2 sels 
D1 + NH;. 

Signalons les particularites suivantes : 
lo L’isohydre 150 coupe les surfaces a 2 sels DI + CaI, D’ + NHd 

et DI + NHH au voisinage immt5diat du point a 4 sels D (voir fig. 5 I). 
Elle coupe les surfaces Q 2 sels D* $- CaI et D’ + NH,I une deu- 
xikme fois trks prBs du point A (voir fig. 5 I et 5 11). 

2O L’isohydre 175 produit Bgalement 2 coupes en forme de 
triangles allonges; ces triangles se rapprochent le long de la ligne a 
3 sels DI + Ca’ + NHH. 

3O Les coupes des isohydres 200, 225, 250 et 275 sont des sur- 
faces ininterrompues qui s’6tendent de la rBgion des points A, B et C 
vers celle des points a 4 sels D, E et F. 

4O Finalement, l’isohydre 300 donne 2 regions d’intersection 
distinctes. Une premiere fois, elle coupe les surfaces 2 sels D1 + Ca” 
et DI + NH; dans la partie posterieure du solide de saturation; la 
deuxikme region, trks peu &endue, se trouve au premier tiers de la 
ligne C F  et  concerne les surfaces 2 sels D1 + Ca’ et D1 + Ca’I. 

EmpZoi des diagrammes. 

A l’aide des diagrammes des fig. 4 et 5, on peut resoudre de nom- 
breux problkmes concernant la solubilitk du sel double D1 et la pr6- 
paration de ce compos6. L’exemple numerique suivant montre la 
maniere d’utiliser les diagrammes. 
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Admettons qu'on dispose d'une solution Lo de la composition 
suivante : 

= 100 6quiv.-g de melange 
d'blectrolytes M 

1 
1 

21 6quiv.-g Caw = 421 g Caw 
28 6quiv.-g NH4+ = 505 g NH4+ 
51 Bquiv.-g H+ = 51 g H+ 
35 6quiv.-g NO; = 2170 g NO3- 
65 6quiv.-g PO,--- = 2058 g PO4--- 

400 mo1.-g H,O = 7206 g H,O ~- 

12411 g 

' = Solution Lo 

leT problkme: Cette Solution Lo est-elle non saturke, saturke ou sursaturde 
ic la ternpkrature de 25"? 

On etablit, dans le diagramme de la fig. 4, la position du point figuratif de cette 
solution (sans tenir compte de la cote d'eau). Etant donne que la Solution Lo renferme 
35 kq.-% NO3-, son point figuratif se trouve dans le plan horizontal de l'isonitrate 35 
(voir fig. 6a). 

On construit, par interpolation dans la fig. 4 I, l'isonitrate du solide de saturation 
du sel DI (intersection du plan horizontal au niveau de 35 kq.-% NO3- avec le solide de 
saturation). La fig. 4 fournit directement la position des points d'intersection des trois 
lignes B 3 sels (points a,, ,!?, et  yt )  d'abord dans la projection 11, puis dans la projection I. 
Les lignes a,lS,, j31yl e t  yla, de l'intersection des trois surfaces B 2 sels ont pratiquement 
la m6me faible courbure qu'aux niveaux voisins de 30 et  40 6q.-yo NO,. L'isonitrate 
a,,!?,y, est dessinee dans la fig. 6b  Q. une echelle 6 fois plus grande que dam la fig. 6a. 

On remarque que le point figuratif de la Solution Lo (qui est en mbme temps le 
point figuratif du melange M) se trouve B l'intbrieur de la surface triangulaire alB1yl. On 
en conclut que, si la Solution Lo etait saturee, elle serait saturee en sel double DI seul. 

I1 s'agit de savoir si les 400 mo1.-g H,O de la Solution Lo d6passent la quantite 
d'eau necessaire pour la dissolution integrale des 100 Bq.-g d'6lectrolytes du mklanga M. 

La fig. 5 permet de construire, sur les cat& a,,!?,, PlyI e t  yla, de l'isonitrate 35, des 
points de repere pour le passage des isohydres 200, 225, 250,275 et  300. Les lignes d'inter- 
section de ces isohydres avec l'isonitrate 35 sont pratiquement des droites; elles sont tra- 
cees dans la fig. 6 b. 

Lo point figuratif du melange d'6lectrolytes M se trouve entre les isohydres 275 e t  
300. L'interpolation exacte donne pour le point M (= point Lo) une cote d'eau de 285 
mo1.-g H,O, ce qui signifie que les 100 6q.-g d'8lectrolytes de la composition M exigent, 
Q. 25O, 285 mo1.-g H,O pour la dissolution complete (Solution L,). Puisque la Solution Lo 
renferme 400 mo1.-g H,O, on conclut qu'il s'agit d'une solution non saturke. 

2' problkme: Combien d'euu de la. So lu t im Lo doit-on kvaporer, iL 25O, pour atteindre l'ktat 
de saturation en sel double DI (Solution Ll). 

I1 y a dans la Solution Lo 400 mo1.-g H,O (= 7206 g H,O). L'Btat de saturation est 
atteint lorsque la solution ne renferme que 285 mo1.-g H,O (= 5135 g H,O). I1 faut donc 
Bvaporer 

400-285 = 115 mo1.-g H,O = 2071 g H,O 
ce qui represente 16,7y0 du poids de la solution initiale Lo. 

3e probllme: Combien de sel double DI pur (c'est-&-dire exempt d'adres sels d u  systkme) 
peut-on obtenir en kvaporant, ic 25", la Solution L, saturke de DI ? Quelle est la. quantitk d'eau 

qu'on doit kvaporer & cet ejfet ? 

L'Bvaporation d'eau de la Solution L, provoque la cristallisation de DI. Le point 
figuratif de la solution restante se dbplace, dans le diagramme de la fig. 4, sur une droite 
qui passe par. le point figuratif du sel DI solide et  par celui de la Solution de depart L,. 
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I1 faut arr6ter 1'Bvaporation au moment oh la solution restante devient saturbe d'une 
deuxihme phase solide, c'est-&-dire lorsque le point figuratif de la solution atteint une 
surface & 2 sels delimitant le solide de saturation du DI . 

Pour rksoudre le problhme, on doit construire la trajectoire d'kvaporation de la 
Solution L,. Celle-ci suit une droite g qui passe par les points figuratifs de DI et  de L,. 
I1 faut btablir la position du point L, oh cette droite quitte le solide de saturation du DI . 

IH4 NO3 

la1 

Fig. 8. 
Systhme quinaire Ca++-NH,+-H+-NO;-P04----H,0 & 25O. 

Construction d'une trajectoire d'haporation. 
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Cette construction se fait Q l’aide d‘un plan @ dans lequel est situBe la droite g e t  qui 
est perpendiculaire au triangle de base. La fig. 6 montre les projections g’ e t  g” de cette 
droite, ainsi que la trace du plan @ dam la premiere projection. On 6tablit l’intersection 
des lignes B 3 sels AD, BE et  C F  avec le plan @ (points Q, R et  S). En reliant, dans la 
2‘3 projection, les points Q”, R“ et  S” par des droites, on obtient, avec une pr6cision 
suffisante, la surface d‘intersection du plan @ avec le solide de saturation du DI . 

La droite g atteint la ligne SQ au point L,. Ce point L, est le point figuratif de la 
solution satur6e de DI +Car obtenue par Bvaporation de la Solution L, et cristallisation 
du sel DI seul. 

La construction exacte de la position de L, donne, pour la ooordonn6e verticale, la 
valeur de 37,5 Bq.-% NO,-; on en dBduit la composition suivante de la Solution L,: 
20,l 6q.-% Ca++; 29,5 Bq.-% NH,+; 50,4 6q.-% H+; 37,5 kq.-% NO;; 62,5 6q.-% PO4---. 

Pour obtenir la cote d’eau de cette solution, on utilise les isohydres de la surface B 
2 sels DI + CaI construites, pour les valeurs de 150, 175, 200, 225, 250, 275 et  300, dans 
la fig. 5 I. Ces isohydres sont reprBsentBes, B une Bchelle 6 fois plus grande, dans la fig. 6b. 
L’interpolation fournit pour le point L,, qui se trouve B l’intersection de la droite g avec 
l’isonitrate 37,5 de la surface B 2 sels DI +Car, une cote d’eau de 

221 mo1.-g H,O 
Connaissant la composition de la Solution initiale L, et de la Solution finale L,, on 

On avait utilisB sous forme de Solution L, 100 Bq.-g d’6lectrolytes contenant 35,O 

La Solution finale L, contient 

peut maintenant calculer la quantit6 de sel prBcipit6 e t  la quantit6 d’eau B Bvaporer. 

6q.-g NO; et  65,O 6q.-g PO,---. 

pour 37,5 Bq.-g NO3- 4 62,5 6q.-g PO,--- 
donc pour 35,O 6q.-g NO3- + 62,5.35,0/37,5 = 58,3 6q.-g PO,--- 

I1 y a, par consAquent, klimination, sous forme de sel Dr , de 

Puisque 1 mo1.-g de sel DI (poids molBculaire 2355) renferme 54 6q.-g PO,---, il 
65,O- 58,3 = 6,7 6q.-g PO4--- 

y a cristallisation de 

ce qui correspond B 
6,7/54 = 0,124 mo1.-g de sel double D’, 

0,124-2355 = 292 g de sel double DT cristallis6. 

100 - 6,7 = 93,3 6q.-g d’6lectrolytes dans la Solution L, 

221.93,3/100 = 206 mo1.-g H,O. 

285 - 206 = 79 mo1.-g H,O. 

Partant de 100 6q.-g d’6lectrolytes sous forme de Solution L,, on a obtenu 

qui renferment 

Pour passer de la Solution L, A la Solution L,, il faut 6liminer 

Avec les 0,124 mo1.-g de sel DI solide, on Blimine 10.0,124 = 1,2 mo1.-g H,O sous 

La quantit6 d’eau B Bvaporer, B 25O, est donc 
forme d’eau de cristallisation. 

79 - 1,2 = 77,8 mo1.-g H,O 
ou 

77,8.18 = 1.200 g H,O. 

4e probl2me: Quelle est l’kvolution d u  corps de fond et de la phase liquide lorsqu’on e‘vapore 
la solution au-deM d u  point L,? 

La Solution L, est satur6e des deux phases solides DI et  Car. L’klimination d’eau 
provoque la cristallisation d’une certaine quantitB de Car, mais la trajectoire de la phase 
liquide ne peut pas quitter le domaine de saturation simultanbe en DI $-Car e t  PBnBtrer 
B l’intbrieur du solide de saturation du CaI aussi longtemps que le corps de fond renferme 
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du DI. La cristallisation de CaI est donc accompagn6e d'une redissolution du DI primi- 
tivement pr6cipit6 (la saturation en DI est incongruente). 

Pour 6tablir la composition de la phase liquide (Solution L,) qui est obtenue au 
moment oh tout le DI est redissous, on opere de la fapon suivante. 

Le point figuratif de la Solution L, est situ6 d'une part sup la surface j, 2 sels DI + CaI , 
d'autre part sur la droite h qui passe par le point figuratif de la phase solide (donc du 
phosphate monocalcique) e t  le point Lo de la solution d'6lectrolytes initiale. La construc- 
tion se fait selon le meme proc6d6 que pour l'intersection de la droite g avec cette m6me 
surface B 2 sels. 

On dtablit donc l'intersection du solide de saturation du DI avec un plan vertical Y 
passant par h. Dans la projection 11, on obtient un triangle dont les sommets T, U et V 
correspondent au passage des trois lignes 3 sels par le plan Y. L'intersection de la droite 
h avec le cBt6 du triangle repr6sentant des solutions simultan6ment satur6es de DI +Car 
est le point figuratif de la Solution L,. 

Dans le cas de notre exemple numkrique, on trouve pour le point L, une coordonnke 
verticale de 38,7 6q.-% NO,-. 

La position de L, &ant ainsi connue, on peut encore 6tablir sa cote d'eau j, l'aide 
des isohydres de la fig. 5 selon le prockd6 dkcrit prkc6demment (voir fig. 6b).  

La composition de la Solution L, devient ainsi 19,7 6q.-% Ca++; 31,O 6q.-% NH,+; 
49,3 6q.-% H+; 38,7 kq.-% NO,-; 61,3 kq.-% PO,---; 212 mo1.-g H,O. 

On peut en dkduire que le point L, sera atteint lorsqu'on a Bvapork, dans l'6tape 
L, -+ L,, 14 mo1.-g H,O (= 252 g H,O). I1 y aura, dans ce cas, cristallisation de 1,6 mo1.-g 
de phosphate monocalcique (= 403 g CaH,(PO,),, H,O). 

Par 1'6vaporation de la Solution L,, le Car continue B cristalliser. Les donn6es 
num6riques de cette dernikre operation pourraient etre obtenues au moyen des dia- 
grammes de solubilit6 se rapportant au solide de saturation du phosphate monocalcique 
(voir nos publications ant6rieures concernant le domaine de saturation du CaI ). 

E n  rksum6, les ph6nomenes suivants se produisent lors de l'kvaporation, B 25O, de 
la Solution Lo: 

115 mo1.-g H,O 
78 mo1.-g H,O 
14 mo1.-g H,O 

- 
10,3 (A l'6tat de DI) 
14,8 (B  l'6tat de CaI) 

R I ~ S U M ~ .  

1.0 Le present memoire concerne le domaine de saturation du 
phosphate double de calcium et d'ammonium Ca,(NH,),H,,(PO,),,, 
10H,O (((sel double DID) dans le diagramme de solubiljte du systbme 
qujnaire Ca++ - NH,+ - H+ - NO,- - PO,--- - H,O Btabli pour 
la temperature de 25O. 

2O Le solide de saturation de ce sel est delimit6 par les surfaces 
h 2 sels suivantes: 

sel double D'+ phosphate monoammonique NH,H,PO,, 
sel double D'+ phosphate monocalcique CaH,(PO,),,H,O, 
sel double DT+ phosphate bicalcique CaHPO,, 
sel double Dr + nitrate d'ammonium NH,NO,. 
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3O Nous communiquons les r6sultats de 88 essais de saturation 
qui ont conduit B des solutions saturdes B 25O de sel double DI. Ces 
valeurs ont 6th utilis6es pour la construction d’un diagramme de 
solubilit6 du domaine de saturation du sel D‘. 

4O A l’aide d’un exemple numArique, nous discutons la manikre 
d’employer le diagramme pour 1’6tablissement des trajectoires d’6va- 
poration. 

Laboratoire de Chimie minerale et analytique 
de 1’Universitd de Lausanne. 

168. Synthese d’analogues structuraux de l’oxytocine 
par R. A. Boissonnas, St. Guttmann, P.-A. Jaquenoud et J.-P. Waller. 

(12 VI 56) 

Les travaux de du Vigneaud et coll. ont montr6 que les deux 
hormones posthypophysaires, l’oxytocine et la. vasopressine, n’ont 
pas une sptkificitd absolue dans leur action physiologique, la vaso- 
pressine ayant une certaine activith oxytocique intrins&que1)2) et 
l’oxytocine possddant une faible activit6 vasopre~sique~). 

C,H,OH 
I 

NH, 0 CH, 0 
I II I II I 

CH,-CH-C-NH-CH-C-NH-CH 
I I 
S c=o 

R 

I 
S 0 0 &H 
I II II I 

CHZ-CH-NH-C-CH-NH-C-CH 
I I I c=o 

I I 

I 

R‘ CH, 

CHZ-N CH, 
‘CH-C=O CONH, 

CHz-cH, NH 0 
I II 

oxytocine R = -CH(CH,) (C,H,) R = -CH,-CONH, 

analogue b R = -CH,-CH(CH,), R = -CH,-CONH, 

analogue d R = -CH(CH,) (C,H,) R’ = -CH,-CH,-6ONH, 

(CH,),. CH-CHZ-CH-C-NH-CH,-CONH, 

analogue a R = -CH,-C,H, R’ == -CH,-CONH, 

analogue c R = -CH(CH,), R = -CH,-CONH 

l) E. A .  Popenoe, J. G. Pierce, V .  du Vigneaud & H. B. Van Dyke, Proc. Soc. Ex- 
perimental Biology and Medicine 8 I, 506 (1952). 

,) H. C. Lawler & V.  du Vigneaud, Proc. Soc. Experimental Biology and Medicine 
84, 114 (1953). 

3, V. d u  T’igneaud, Experientia, Supplementum 11, 14 (1955). 




