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188. Contribution a l'btude des acides de CLEVE 
Le systeme quaternaire Na+ - Mg++ - amino-1-naphtalhne-sulfonate-6 - 

amino-1-naphtalhe - sulfonate - 7-H20 ti 0", 25" et 50" 
par R. Flatt et J. P. Flatt 

(5 VI 62) 

Parmi les dCrivCs du naphtalhe utilisCs dans la fabrication des colorants azofques, 
les produits monosulfonCs de l'cr-naphtylamine occupent une placc importante. On 
emploie tout particulih-ement les composks sulfonb en position 6 ou 7. 11s sont connus 
sous le nom d'acides de CLEVE; leurs formules sont les suivantes: 

acide de CLEVE 1,6 acide de CLEVE 1,7 
acide amino-l-naphtalhe- acide amino-l-naphtalbne- 

sulfonique-6 sulfonique-7 
(tHBb) (uHAn) 

Dans notre Ctude nous utilisons pour l'acide 1,7 le symbole HA et  pour son anion 
A-, pour l'acide 1,6 et son anion respectivement HB et B-. 

Ces acides sont fabriquCs par rkduction des composCs nitrCs correspondants, mais 
puisque la matih-e premikre utiliske contient les deux isomcres 1,6 et 1,7, on obtient tou- 
jours unmklange desdeuxacides. Etant donnkqueles acidesHAet HB ont des propriCtCs 
tr&s voisines, leur sCparation prCsente des difficultks considkrables. I1 est pourtant 
important d'obtenir, B partir du mClange des isom&-es, les deux constituants HA et 
HB A l'Ctat pur avec des rendements aussi klevCs que possible. 

La sCparation par un traitement A l'eau n'est gu&re possible, car ces acides sont 
trhs peu solubles. Par contre, certains sels se dissolvent facilement dans l'eau. Leur 
solubiliti: dCpend des cations avec lesquels les anions A- et B- sont combinks et elle 
varie avec la tempkrature. 

Nous avons pens4 que l'ktude des solubilitks des sels des acides de CLEVE pourrait 
donner des indications utiles pour Ctablir une suite d'opkrations permettant la sitpara- 
tion des acides de CLEVE 1,6 et 1,7. On pourrait envisager des cycles comme on les 
emploie couramment en chimie minerale pour la s6paration de plusieurs cornpos6s 
avec un rendement (thkorique) de loo%, telle la &paration de NaCl et KC1 dans la 
sylvinite, ou la conversion du salpCtre. 

Dans une premikre sCrie d'essais, nous avons dCterminC la solubilitC des sels de 
Naf, K+, NH,+, Mg++ et Ca++ dans l'eau i O", 25" et 50" afin de pouvoir Ctablir des 
polythermes de saturation dc systhmes binaires. Les sels de potassium et d'ammonium 
sont beaucoup plus solubles que les autres et ils se dCcomposent rapidement en 
donnant des masses de couleur foncCe. La solubilitk des deux sels de calcium est assez 
faible, meme B 50". Avec les cations Na+ et Mg++, les acicles de CLEVE forment des sels 
dont les solubilitbs nous paraissaient favorables pour atteindre le but que nous nous 
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sommes proposC. En outre, nous avons observe que les sels de sodium et de magnksium 
cristallis6s sont beaucoup plus faciles a filtrer que les sels de K+, NH,+ et Ca++. C’est 
pourquoi nous avons dCcidC de faire 1’Ctude du systhme Na+-Mg++-A--%--H,O 
et d’ktablir des diagrammes de solubilitk B O”, 25” et 50” pour ce syst6me quaternaire 
et ses systhmes ternaires limites. 

PrLpara.ation des sels purs. Nous disposions des acidcs de CLEVE 1.6 et 1,7 techniquement purs 
( H A  8. 99,6% ; HB il 97,6%). 

Les sels de sodium, de potassium, d’ammonium, dc magnesium et de calcium sont prdpards 
par neutralisation des acidcs avec les hydroxydes corrcspondants, en proportions stoechiome- 
triques. Les solutions ainsi obtenues sont filtrdes & chaud, puis conccntrkes e t  finalement refroidies 
dans l’armoire frigorifique. I1 se forme une masse compacte qu’on broie dans un mortier. On 
centrifuge la masse pateuse, puis on lave avec un peu d’eau froide. Le produit est de nouveau 
broyC avec de l’eau, centrifuge et  l a d .  

Les sels de sodium et de magnesium ont 6tB s6ches i l’etuve, passes au  tamis et sBch6s une 
deuxieme fois. Nous avons ainsi obtenu des poudres blanchktres ou leghrement roses qui accu- 
saient la puretd requise pour notrc Btude: 

NaA a lOOyo (sel anhydre) 
NaB 8. 1 0 0 ~ o  (sel anhydre) 
MgA, B 92,9% (= MgA,.2H20 i 1OOyo) 
MgB, k 80,’2% (MgB,, env. 7H,O) 

Mdthodes d’analyse. Pour ddtcrminer la composition des solutions saturdes que nous avons 
obtenues lors de nos essais de solubilitd, nous avons appliqu6 les methodes dc dosage suivantes : 

A) Ddtermination de la somme des sels dissous. On Cvapore une prise dc solution B sec, puis 
on sbchedans l’dtuve 8.115” jusqu’kpoids constant. Ilse forme: NaA anh.; NaB anh.; MgA,,ZH,O; 
MgB,,lH,O. 

B) Dosage du vadical -NH,. Titrage par diazotation avec KNO, O , ~ M ,  indicateur: papier iodo- 
amidonni. 

C )  Dosage conductime’trique de la somme des ions A -  et B-. Titrage par HCI 1~ 8. I’aide d’un 
conductoscope METROHM, type E 165. 

Remarque: La premihre partie de la courbe de titrage n’est pas linkaire; c’est pourqnoi le 
procddi graphique habitue1 pour la ddtermination du point d’iquivalence est peu prdcis. Nous 
avons obtenu des rdsultats satisfaisants en appliquant la mithode d’interpolation proposee par 
GRUNWALD~).  

D) Dosage du cation Mg++ par titrage complexomdtriyue au complexon I11 0,05 M, indicatcur: 
noir driochromc T. 

Rcmarque : Lcs solutions dans lesquclles il fallait doser le magnesium Ctaient toujours colorCes 
en rouge-brun par certains produits de decomposition des acides de CLEVE. On peut dCcolorer ces 
solutions en les laissant passer 2. travers une colonne d’Amberlitc IK  45 sous forme de chlorure. 
On obtient ainsi des solutions qui contiennent tout le magnesium et qui ne prdsentent qu’une 
legere fluorescence verte. 

E) Sipavation des anions A -  et B-. Dans les solutions qui ne renferment qu’un seul des anions 
A,- et B-, on peut doser cet anion par spectrophotomdtrie. L’anion A- prksente un maximum d’ab- 
sorption B 335.5 mp, tandis que pour l’anion B- on trouve un maximum L 324,5 mp. 

Pour toutes nos analyses, nous avons utilisi un spectrophotomktre BECKMAN modhle DU. 
Nous avons mesure la densite optique D de la solution dans une cuvette de quartz de 1 cm d’C- 
paisseur. Les teneurs resp. en HA et en HB, en g par litre, se calculcnt par les formules 

g HA/litre = D/20,11 (pour A = 335.5 mp), 
g HB/litrc = 1>/20,60 (pour 1 = 324,5 mp). 

I1 n’cst pas possible de doscr par spectrophotomdtrie les ions A- et  B- dans une solution 
contenant ces deux anions. La s6paration se fait par chromatographie su r  papier WHATMAN No 4 
(19x46 cm). Par Blution, on obtient deux zones nettement separies contenant, la premiere 

l) E. GRUNWALD, Analytical Chemistry 28, 1112 (1956). 
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l’anion k, la deuxikme l’anion B-. On les reconnait facilement 8. Ia lumikre ultraviolette; l’anion 
A- donne une fluorescence bleu-vert, l’anion B-, une fluorescence bleue. La fig. 1 montre deux 
chromatogrammes de solutions contenant NaA et NaB dans la proportion de 1 : 3 (a) et 1 : 1 (b). 

Apres skparation, on decoupe les plages contenant lcs anions A- et €3-. L’anion & diterminer 
est cxtrait avec de l’eau, puis dose par la m6thode spectrophotomCtrique. 

Remarque: Les analyses ont dtd effectu6es le jour mbme de l’ouverture du tube de charge, 
afin d’iviter des erreurs dues L la ddcomposition des constituants b l’air e t  B la lumihre. 

a b 

Fig. 1. Chvomatogrammes de N a A  + NaB (5 mg)  
a) NaA: NaB = 1:3 ;  b) NaA : NaB = 1:l 

Examen des corps de fond. Dans le systhme ktudie, nous n’avons pas rencontrk de sels doubles. 
De ce fait, les corps de fond de nos essais de solubilite ne pouvaient contenir que les sels simples 
NaA, NaB, MgA, et  MgB, (& des degrds d’hydratation differents). 

Pour l’identification des phases solides, nous avons applique la methode dcs restes. Puisque 
les points figuratifs de la solution saturee obtcnue S, de la charge C (mdlange des constituants 
utilises pour l’essai de saturation) e t  du corps de fond F se trouvent align& sur une droite, il 
suffisait de connaitre les coordonn6es de S et de C et d’dtablir l’intersection de la droite SC avec 
la base du diagramme de solubilitd pour reconnaitre si le corps de fond Btait constituk de 1, de 
2 ou de 3 phases solides. 

Dans l’btude du systhme quaternaire, les 3 cas pouvaient se prksenter: 
a) La droite S C  passe par un sommet du diagramme carr6 (voir fig. 6): 1 phase solide dans le 

corps de fond. 
b) La droite SC coupe un des 4 cBtBs du carri; 2 phases solides (les deux phases solides dont les 

points figuratifs se trouvent aux extrimit& du cat6 du carre). 
c) La droite S C  atteint la base & l’intdrieur du carrt5: 3 phases solides. 

Technique des essais de saturation. En solution, les sels des acides de CLEVE s’oxydent lente- 
ment & l’air et on obtient des solutions roses, puis brun-rouge. Pour empbcher cette alteration, 
nous avons compose les charges avec de l’eau exempte d’oxyghe, puis nous avons rempli les 
tubes de charge avec de l’azote avant de les sceller. Dans ces conditions, la decomposition est 
considkrablement r6duite. 

Nous avons constate que l’kquilibre de saturation etait atteint, dans lc thermostat, en deux 
jours aux temperatures de 25” et 50”, et en une semaine b 0”. 

Les phases solides. Les sels des acides de CLEVE peuvent former plusieurs hydrates. A la suite 
de nos essais de solubilite ex6cutds L O“, 25” et 50”. nous attribuons aux divers sels, en 6quilibre 
avec leurs solutions saturees, les degrds d’hydratation suivants ; 
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Sel 

NaA 
NaB 
MgA, 
MgB, 

1611 

Solubilit6 en g de sel 
anhydre par 1000 g d'eau 

Cote d'eau (moles H,O pour 
dissoudre 1 @q.-g de sel) 

I 25" I 50" 0" I 25" 1 50' 

25,4 47,9 91,6 539 284 148,6 
65,2 236 484 209 57,6 28,l 
71,8 76,2 87,s 181,l 170,7 148,2 
6 9  29,5 177 1888 44 1 73.6 

B oo 25" B 50' 
NaA NaA,6H,O NaA,2H,O NaA,lH,O 
NaB NaB, 3H,O NaB,3H,O NaB,'/,H,O 

MgB, MgB,,12H,O MgB,,12H,O MgB,,7H,O 
MgA, MgAS34H,O MgA,,.CH,O MgA,,4HgO 

Les sels NaA,6H,O, NaA,ZH,O, NaB,3H,O, MgB,,12H,O, exposes B l'air h ternpiratwe 

Le sel MgB2,7H,0 cristallise en aiguilles, tous les autres sels forment des paillettcs. 
ambiante, perdent une partie de leur eau de cristallisation (effritement). 

Rhsultats 
Les resultats de 198 essais de solubilitk, dont 137 concernent les 4 systbmes ternaires limitcs 

et 61 le systbme quaternaire, sont indiquis dans la thbse de doctorat de I'un de nous (J. P. F.,)). 
Dans les tableaux qui suivent, nous ne communiquons que les valeurs les plus importantes (solu- 
bilite des sels purs B 0". 25" et  50", points invariants des isothermes du systbme quaternaire 
Na+-Mg++-A--B--H,O ct  de ses systbmes ternaires limites) . 

Tableau I. 
Solubilitt des sels de sod ium et de m a g n t s i u m  des acides de CLEVE 7,6 et 1,7 Ci O", 25" et 50" 

Moyenne de plusieurs diterminations 

Commentaires 
1 )  Les 4 systdmes binaires. Le tableau I montre que I'kldvation de la tempkrature 

provoque des effets trhs diffCrents sur la solubilitC des 4 sels. 
De 0" A 50°, la solubilitk du MgA, n'augmente que peu (proportion 1 : 1, 22) ,  tandis 

que le MgB, devient B. 50" 25,6 fois plus soluble qu'Q froid. 
Dans le cas des sels de sodium, on trouve pour le NaA un rapport de 1 : 3,6 et pour 

le NaB 1 : 7,4. 
A froid, le MgB, est de beaucoup le sel le moins soluble, mais B. 50", c'est le MgA, 

qui prksente, parmi les 4 sels, la solubilitk la plus faible. 
2 )  Le systdme ternaire Nu+-Mg++-A--H,O. Dans la fig. 2, nous avons report6 

toutes les valeurs que nous avons obtenues dans le systhme limite Na+-Mg++-A--H,O. 
On voit, B gauche, les 3 isothermes de saturation du NaA, B droite, celles du MgA,. 
I1 est intkressant de constater que le point B. 2 sels, qui i 0" se trouve B. 81,3 6q.-% 
Mg++ passe A 63,9 Cq.-% Mg++ B. 25" et B. 45,9 6q.-% Mg++ pour 50". Ce fort dC- 
placement est dQ au fait que le chauffage n'augmente que trhs peu la solubilitk du MgAz, 
mais fortement celle de NaA. On d6duit de ce diagramme que le refroidissement A 0" 
d'une solution simultankment saturCe, B 50", de NaA et MgA, provoque la cristalli- 
sation de NaA seul, tout le MgA, restant dans la solution-mhre. On pourrait donc 

2, J. P. FLATT, thbse, Lausanne 1959. 
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Tablcau 11. Systbme Na+-Mg++-A--B--H& d 0". 25" et  50" 
(Points remarquables) 

;q.-yo 
Na+ 

100 
18,7 
0 
0 
0 

98,7 
100 
100 
97,7 
17,5 

100 
36,l 

0 
0 
0 

95,3 
100 
100 
94,7 
28,6 

100 
54,l 
0 
0 
0 

84,3 
100 
100 
82,7 
35,0 

Composition de la solution 
pour 1 Bq.-g de sels dissous 

eq.-yo 
Mg++ 

0 
81,3 

100 
100 
100 

1,3 
0 
0 
2,3 

82,5 

0 
63,9 

100 
100 
100 

4.7 
0 
0 
5,3 

71.4 
0 

45.9 
100 
100 
100 

15,7 
0 
0 

17,3 
65,O 

eq.-y0 
A- 

100 
100 
100 
90,9 

0 
0 
0 

27,9 
27,4 
91,3 

100 
100 
100 
69,5 

0 
0 
0 

12.7 
12.5 
70,l 

100 
100 
100 
39,2 

0 
0 
0 

10,x 
11,4 
41,7 

5q.-yo 
B- 

0 
0 
0 
9,1 

100 
100 
100 

72.1 
72,6 
8,7 
0 
0 
0 

30,5 
100 
100 
100 
87,3 
87.5 
29.9 
0 
0 
0 

60.8 
100 
100 
100 

89,2 
88,6 
58,3 

molcs 
H,O 

539 
155,6 
181,l 
155,O 
888 
202 
209 
165 
160,3 
135,2 

284 
127,9 
170,7 
9 9 5  

441 
55,o 
57,6 
50,6 
48.4 
77.0 

148,6 
90.7 

148,2 
40,2 
73,6 
25,O 
2x,1 
25,8 
22,9 
30,6 

Phases solidcs 

sCparer les deux constituants d'un mirlange de NaA + MgA, par un procCdk semblable 
A la skparation de KC1 et NaCl de la sylvinite. 

3) Le systbme ternaare Mg++-A--R--H,O. Le systbme Mg++,-A--B--H,O est 
reprCsentC A la fig. 3 A 1'6chelle de la fig. 2. Pour O", la courbe de saturation du MgB, 
atteint, A l'abscisse de 100 Cq.-% B-, la cote d'eau de 1888. Relevons le tr&s fort 
dbplacement du point Q 2 sels MgA, + MgB,, qui va de 9,l kq.-% B- (0") A 6 0 3  69.- yo 
B- (50"). Cette particularit6 ouvre des perspectives trbs intkressantes au sujet de la 
sCparation des acides de CLEVE 1,6 et 1,7. 

4) Le systbme ternaire Na+-Mg++-B--H,O. A toutes les tempkratures, le NaB est 
beaucoup plus soluble que le MgB,. I1 s'ensuit que les points A 2 sels NaB + MgB, se 
trouvent du c6t6 gauche du diagramme de la fig. 4. Une solution saturCe simultand- 
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Fig. 4. SystBnze ternaire Na+-Mg++-B--H,O Fig. 5. Systdme ternaire Na+-A --B-- H,O 
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ment, a 50", de NaB et de MgB, contient 15,7y0 de l'anion B- sous forme de sel de 
magnbium, mais a 0", la teneur relative en MgB, n'est que 1,3 Cq.-%. 

A partir d'un mdange contenant des quantitCs bquivalentes de NaB et MgB,, on 
pourrait obtenir le MgB, pur par dissolution & chaud et cristallisation A O", avec un 
rendement dCpassant 98% du MgB, engagk. 

5)  Systkme ternaire Nu+-A--B--H,O. Le sel NaA Ctant moins soluble que NaB 
A toutes les tempbratures, les points figuratifs des solutions saturCes simultankment 
en NaA et NaB se trouvent au voisinage du cat6 NaB du diagramme de solubilitk 
(fig. 5 ) .  C'est donc l'inverse de ce qu'on a constat6 dam le syst&me correspondant des 
sels de magnCsium (fig. 3 ) .  

Puisque l'abscisse du point & 2 sels varie assez fortement avec la tempkrature, on 
peut envisager des procCdCs de sCparation des sels NaA et NaB, en opkrant, dans une 

Tableau 111. Syysthe quaternaire Na+-Mg++-A --B--H,O d 25" 

is.-% 
Na+ 

6q.-% 6q.-yo dq.-% moles 
Mg++/ A- R- 1 H,O Phases solides 

0 
11,2 
23.0 
26,s 

05,3 

100 

88,O 
75,9 
53,3 
40,O 

90,O 
83.3 
80,2 
63,s 
34,l 
18,l 
66.8 
45,l 
27,6 
7,9 

100 
88,s 
77,O 
73,2 

4,7 

0 

12,o 
24,l 
46,7 
60,O 

10,o 
16,7 
19.8 
36,2 
65,Q 
81,9 
33,2 
54,9 
72,4 
92,l - 

30,5 
30.4 
29.9 
30,9 

100 
89,2 

69.5 
69.6 
70,l 
69,l 

0 

12,7 

23,9 
36,B 
54,7 
62,G 

47.7 
85,2 
81,7 
63,6 
77.5 
83,l 
13,0 
45,6 
27,l 
45.2 

MgA2,4H,0 + MgB2,12H,0 

99.6 
90,O 
84,3 
78,2 

16,9 

72,9 

87,O 
54,4 

54.8 

113.2 MgA,,4H20 

267 MgBz,12H,C) 

208 
154,8 

207 I 
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premibre Ctape, froid 
pour provoquer la cristallisation du NaB. 

6) Le systdme qzlaterwire Na+-Mg++-A--B--H,O d 25". Nous nous sommes 
proposC d'Ctablir le diagramme de solubilitC du systbme quaternaire pour 25". I1 
fallait dCterminer les coordonnCes d'un certain nombre de points de rephre situk- sur des 
lignes 2 2 sels et sur les diverses surfaces de saturation pour pouvoir construire le tra- 
jet des lignes B 2 sels et des lignes d'Cgales cotes d'eau dans les surfaces (isohydres). 

Dans le tableau 111, nous avons r h n i  les rksultats obtenus, B 25", avec des charges 
composCes des 4 ions du systhme quaternaire. A l'aide de ces valeurs et des indications 
dont nous disposions au sujet des 4 systhmes ternaires limites, nous avons Ctabli, dans 
la fig. 6, l'isotherme de saturation du systbme quaternaire pour 25". Les coordonnkes 
sont calculCes pour 1 Cquivalent-g de sels dissous. Le diagramme est du ((type JA- 

NECKE )) (diagramme card d'une paire rkciproque de sels). 

tempCrature ClevCe pour faire cristalliser le sel NaA, puis 

La fig. 6 montre les particularitks suivantes. 
Le diagramme est divisC en 4 rkgions qui reprksentent les domaines de saturation 

des sels suivants: NaA,2H,O (39,0y0 de la surface du card), NaB,3H,O (0,8%), 
MgA2,4H,0 (9,8%) et MgB,, 12H,O (50,4y0). 

Fig. 6.  SystEme quaternaire Naf-Mg++-A --B--H,O ci 25" 

NaA et MgB, constituent la paire stable, NaB et MgAz la paire instable du systhme. 
I1 n'existe donc pas de solutions simultanement saturkes en NaB, 3H,O et MgA,, 4H,O. 
Les deux points B 3 sels sont A saturation congruente (points de fin de cristallisation). 
La ligne B 2 sels NaA, 2H,O + MgB,, 12H,O. qui relie les deux points B 3 sels, prksente 
une cote maxima de 106,4 au passage par la diagonale NaA-MgB, du carrC. 

La forme des surfaces de saturation dans le diagramme spatial est donnCe par les 
isohydres. Toutes les surfaces sont convexes. 
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7 )  Le syste'me qwater.naire Nu+-Mg++-A--B--H,O 0" et 50". Nous avons ktudik, 
d'une mani6re semblable, le syst&me quaternaire B 0" et B 50". Dans la thbse prCutke, 
on trouve les tableaux des rCsultats et les figures reprksentant les isothermes de 0" et 
50". Ces diagrammes sont du meme type que celui de 25". Les sels NaA et MgB, 
forment toujours la paire stable, et les deus points ii 3 sels restent congruents. 

8) Polytherme du systtme quaternaire Nu+-Mg++-A=B--H,O de 0" d 50". Dis- 
posant des isothermes pour 0", 25" et SO", nous sommes B meme de construire la poly- 
therme de saturation du systbme quaternaire pour l'intervalle de tempCrature allant 
de 0" A 50". Le diagramme est tktradimensionnel. 

En renonqant B la reprksentation des cotes d'eau, on obtient un diagramme tri- 
dimensionnel. Des coupes par des plans perpendiculaires B l'axe de la tempCrature 
fournissent des isothermes. 

Fig. 7 .  Systdme quaternazre Na+-Mg+f-A -=B--I-I,O 
Polythrrme de 0" k 50" 

Dans la fig. 7, nous avons projetk sur le card de base les coupes correspondant aux 
tempkratures de 0", 25" et 50". On en tire les conclusions suivantes: 

a) A 0", la surface de saturation du MgB, est de beaucoup la plus Ctendue. La 
rkgion du NaB est une bande tr&s ktroite qui longe le cGtC NaA-NaB du carrC. La 
surface du MgA, est Cgalement tr&s petite. 

b) L'klCvation de la tempkrature de 0" B 50" provoque un recul considCrable des 
lignes B 2 sels qui dklimitent la surface de saturation du MgB,. Cette surface, qui fait 
75,1y0 du carrk B 0", n'occupe, B 50°, que 25,6% de ce dernier. Ce recul provoque 
l'augmentation des autres domaines de saturation, soit pour le NaA de 22,8y0 i 
46,0y0, pour le NaB de 0,4% B 1,9% et pour le MgA, de 1,7% B 26,5y0. 

c) Le point B 3 sels NaA + MgA, + MgB,, qui se trouve it 0" au voisinage du 
sommet MgA,, s'kloigne de ce sommet lorsque la tempkrature augmente et se dirige, 
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le long d'une ligne liig&rement courbke, vers la diagonale NaA-MgB,. Par extrapola- 
tion, on trouve que cette courbe atteint cette diagonale sensiblement aux coordonnCes 
64,5 6q.-% Mg++ et 64,5 kq.-% R- A environ 55". Au-dela de cette tempkrature, ce point 
2 3 sels est donc incongruent. 

161 7 

\ 

Fig. 8. SystEme tevnaire NaA-MgB,-lI,O 

d) Aux tempiiratures infkrieures a 55", la diagonale NaA-MgB, se trouve entikre- 
ment dans les domaines de saturation des deux sels constituant la paire stable du 
systkme quaternaire. C'est pourquoi, au-dessous de 55", tous les mkanges composks 
de NaA, MgB, et  H,O appartiennent A un systbme ternaire. Pour construire le dia- 
gramme de ce systeme NaA-MgB,-H,O. on fait une coupe a travers les diagrammes 
spatiaux des 3 isothermes du systitme quaternaire par un plan perpendiculaire au 
carri. de base et passant par les points figuratifs des sels NaA et MgR,. 

La fig. 8 reprksente ce systeme; elle montre les isothermes de saturation pour O", 
25" et 50". Les abscisses du point A 2 sels sont respectivement 29,5,46,0 et 62,l Cq.-% 
MgB, et leurs cotes d'eau 321, 106,4 et 30,6. 

A l'aide de ce diagramme, on peut trouver, par un rabattement, que la solution 
saturCe A 32" des deux sels contient des quantitks Cquivalentes de NaA et MgB,. 

I02 
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Ce diagramme peut offnr un grand int6rCt pour la skparation des anions isom&res 
A- et B- au cas oh l'on dispose d'un mklange contenant des quantitCs kquivalentes 
cl'ions Na+ et A- d'une part, et des quantitks kquivalentes de Mg++ et €3- d'autre part. 

Applications des diagrammes 
Les diagrammes de solubilitk que nous avons ktablis pour les syst&mes ternaireqet 

le systhme quaternaire permettent de conclure qu'il est possible de skparer les anions 
A- et B- avec des rendements itlevks. 

On peut dkduire de ces diagrammes des donnees numkriques pour des cycles 
d'opbrations utilisant n'importe quel mklange de sels de sodium et de magnksium des 
acides de CLEVE 1,6 et 1,7. 

Voici, B titre d'exemple, quelques cycles qu'on pourrait envisager. 
1) Cycle des sels de sodium. Admettons qu'on dispose d'une solution-mhre E 

(provenant d'une opkration prkckdente) saturCe, i O", des deux constituants NaA et 
XaB . 

On introduit dans cette solution E une certaine quantitC de mClange M (trajectoire 
E + A ) ,  on chauffe B Cbullition et Cvapore une partie de l'eau de cette solution ( A  + 
R) .  On laisse refroidir A 50" pour provoquer la cristallisation de NaA seul ( B  + C). 
Ce sel est dimink par filtration, Le filtrat est additionn6 d'eau (C + D), puis refroidi 
B 0". I1 en resulte la cristallisation de NaB seul (D + E ) ,  qu'on s6pare par filtration. 
On obtient ainsi une solution rksiduaire E de la mCme composition que la solution 
qu'on a utilisCe pour la dissolution du mklange M .  

I E 

Fig. 9. C v d e  des sels de sodium 

Ec point i 2 scls NaA+NaE B O " ,  
C :  point 2 2 sels X a X +  NaB h 50". 
.I]: intersection dc la droite NaB-E avec la verticale par C:, 
-4 : intersection de la droite NaA-D avec la droite E-M, 
B: intersection de la droite Nal\-C avec la. verticale par .4, 

Si, en opCrant entre 0" et 50", on veut rkaliser les meilleures conditions, il y a lieu 
tie choisir les proportions de maniere qu'on obtienne les coordonnkes suivantes pour 
les points remarquables du cycle (voir fig. 5 et fig. 9) : 

2 )  Cycle des sels de magrc&m. Lorsque les acides de CLEVE 1,6 et 1,7 sont dis- 
ponibles sous forme d'un mklange des sels de magnbium, on peut opCrer d'apr&s un 
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cycle analogue. Le diagramme de la fig. 3 permet de construire les diverses trajec- 
toires. La fig. 10 montre les &apes du cycle: 

Fig. 10. Cycle das sels de n:agnksii im 

li + .1 dissolution B chaud de d3 dnns la solution-mkrc li, 
.-l -+ Iz dvaporation particllc cl’cau, 
B + C eristallisation de Mg4,  2i 50”. 
C + D addition d’eau B la solution C ,  
I )  + B cristallisation de MgU2 i 0”.  

3)  Cycle a.vec des mdarcges de sels d e  sod ium et de  magne’sizim. A partir d’un mklange 
donnC des acides de CLEVE 1’6 et 1,7, il est toujours possible de prCparer un mClange 
des sels de sodium et de magnCsium contenant les cations Na+ et Mg++ dans n’importe 
quelle proportion. Pour cela, il suffirait d’utiliser un mklange des sels de magnCsium 
et de prkcipiter Line partie adCquate de Mg++ sous forme de MgCO, par addition de 
Na,CO,. 

D’aprks les diagrammes dont nous disposons, il parait avantageux d’isoler l’anion 
A- sous forme de sel de sodium et l’anion B- 5 1’Ctat de sel de magnksium. C’est 
pourquoi un mClange de sels de CLEVE qui contient autant d’kquivalents de Naf que 
de A- et autant d’kquivalents de Mg++ que de B- (qu’on peut donc considher comme 
un mklange de NaA + MgB,) offre un intkrkt particulier. 

Avec un tel mClange, on peut Ctablir un cycle qui correspond aux deux cycles 
expos& prCcCdemment. On travaillera, par exemple, avec le diagramme de la fig. 8 
qui reprksente le systitme ternaire NaA-MgB,-H,O (coupe en diagonale du diagramme 
carrC). 

Signalons toutefois qu’on n’est pas oblig6 d’opkrer avec des solutions-mkres ayant 
leur point figuratif dans cette coupe diagonale. Nos diagrammes du systitme quater- 
naire permettent de calculer de nombreux autres cycles avec des solutions n’apparte- 
nant pas ce plan. Dans le cas qui nous occupe ici (Climination des sels NaA et MgB,), 
il est seulement nkcessaire qu’on introduise, dans l’ensemble, les cations Na+ et Mg++ 
dans la mSme proportion que les anions A- et B-, pour qu’on puisse sortir le A- B 
1’Ctat de NaA et tout le Mg++ comme MgB,. 

La SociCtC J. R. GEICY S.iZ , Bilc, a mis gracieusement 2i notre disposition tous Ics produits 
clont nous avions hcsoin pour notre Etude. Nous lui rxprimons nos plus vifs remerciemrnts. 
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Kl?SITMI? 

1. La solubilitC des sels de sodium et de magnCsium des acides amino-1-naphtalknc- 
sulfonique-6 (acide de CLEVE 1,6 ; symbole HB) et amino-l-naphtal&ne-sulfonique-7 
(acide de CLEVE 1,7; symbole HA) est d6terminCe & 0", 25" et 50". 

2. Les diagrammes de solubilitC des systhmes ternaires suivants sont Ctablis & Oo, 
25" et 50": Na+-A--B =H20 

Mg'+-A--B--H,O 
Na+-Mg++-A--H 2 -  0 
Na+-Mg++-B--H 2 0 

Naf-Mg++-A--B--H 2 0 
a conduit ?i 1'CtJiblissement des diagrammes de solubilitC de ce syst&me pour O", 25" 
et 50". 

4. Quelques exemples montrent 1'utilitC des diagrammes pour 1'Claboration de 
proc6dCs de sCparation des acides de CLEVE 1,6 et 1,7. 

3.  L'Cttude de la solubilitk dans le syst6me quaternairc 

Laboratoire de Chimie minQalc 
et analytique de l'Universitk 

de Lausanne 

189. Heilmittelchemische Studien in der heterocyclischen Reihe 
34. Mitteilung') 

Pyrazolo-pyrimidine V 2, 

Eine neue Synthese von Pyrazolo[3,Cd]pyrimidinen mit coronar- 
erweiternden Eigenschaften 

von P. Schmidt, K .  Eichenberger und M. Wilhelm 
(6 .  TI. 62) 

Im Rahmen unserer Untersuchungen von Strukturanalogen der Purine 3, haben 
wir das Pyrazolo[3,4-d]pyrimidin-Ringsystem eingehend bearbeitet. Neuerdings 
sind wir bei der Kondensation von Nitrilen mit 3-Amino-4-carbathoxy-pyrazolen auf 
eine variationsfahige Synthese von 6-C-substituierten Pyrazolo[3,4-d]pyrimidinen ge- 
stossen. Wir haben deshalb diese neue Synthese untersucht und die erhaltenen Reak- 
tionsprodukte zur Sicherstellung ihrer Konstitution auch auf anderem Wege her- 
gestellt. 

Die Lage der funktionellen Gruppen in 3-Amino-4-carbathoxy-pyrazolen lasst diese 
Verbindungen als Ausgangsstoffe fur den Anbau von weiteren Ringen als geeignet er- 
scheinen. In friiheren Arbeiten wurden durch Kondensation mit Amiden und Isocya- 

I) 33. Mitteilung, s. J .  I ) R U E Y ,  lid. MEIER CY: A.  STAEHELIN, I-ielv. 45, 1485 (1962). 
2 )  Pyrazolo-pyrimidine IV, s. P. SCHMIDT, I<. EICHENBERGER, M. WILHELM & J .  DRUEY, Hrlv. 

- 

42, 763 (1959). 
P. SCHMIDT, K. EICHEXBERGER & M. WILHELM, Angew. Chem. 73, 15 (1961). 




