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M eémoire

SUR LE

PHOSPHATE AMMONIACO-MAGNESIEN,

Par M. GUIBOURT,

Professenr d'Histoire matnrelle pharmaceutigue & I'Ecole spéciale de
Pharmacie de Paris , membre correspondant de ['Académie , etc.

e B

Le phosphate ainmoniaco-magnésien a été découvert
par Foureroy. Ce grand chimiste I'a trouvé d'abord dans
un calcul trés yolumineux , provenant de lintestin d'un
cheval, et qui en élait presqu’entiérement formé. Quel-
gues années plus tard , Fourcroy , Vaugquelin et Wollaston
en démontrérent la présence dans un certain nombre de
calculs urinaires de I'homme. 11 y existe communément as-
socié au phosphate de chaux, et constituant ce gu'on
appelle le caleul fusible ; mais on peut aussi le rencontrer
isolé , ainsi que j'ai eu occasion de le constater sur deux
calouls rénaux , qui étaient blanes , durs et demi-trans-
parents , & peu prés comme de l'ivoire.

I

|III |I II|IEII|IIII| Il |I II|IIII|!II | 1 |Ii|||
1 5 om
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Enfin, M. le docteur Royer a trouve ce sel cristallise
sur le péritoine d'un homme morl de Gévee typhoide.

(e petit nombre de citations suflit pour montrer 1'in—
térét qui s'attache an sel, dont je désire aujourd’hui dé-
terminer les caractéres et la composition.

Fourcroy supposait que le phosphate ammoniaco-
magnésien Eétait formé de parties a peu pres égales de
phosphate de magnésie , de phosphate 4’ ammoniague ot
d'eau. Il en résoltait que l'ean et 'nmmoniaque étant
dégacés par I'action du feu, il devait rester du biphos-
phate de magnésie , susceptible de fournir du phosphore ,
par Uinterméde du charbon ; cependant , Vauquelin fit
I'observation que le produit dela calcination du sel double
n'était pas acide ; ce qui le porfait & croire que ce sel
contenait une gquantité de magnésie suffisanle poar neu-
traliser & elle seule I'acide phosphorique.

La maniére de voir de Fourcroy parut recevoir une
confirmation presque compléte , par lanalyse-que fit, en
1821, M. Anatole Riffaut, d'un phosphate “ammdniaco—
magnésien , oblenu en précipitant , au moyen du phos-
phate de soude , un soluté mixte de sulfate de magnésic
et de carbonate d’ammoniaque.

M. Riffaut trouva ce sel composé de

Phosphate de magnésie. . . . P Mg’ 31,90.
Phosphate d’ammoniaque . . P Az H* 29,01,
B o e gn ooa os o 45 HEQ 38,19,

100,00.

{ Ann. Chim. Phys., t. 19, p. 90.)
D'aprés M. Berzélins ( Traité de Chimie, t. &, p. 96),
il existerait denx phosphates ammonisco—magnésiens :
un newtre , obtenu en mélangeant des solutés chands de
sulfate de magnésic et de phosphate ammaoniaque : le sel
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déposé par relroidissement , sous la forme d'une poudre
aiguillée , serait composé de

P ME 4+ P AR HY, HE 00 4 HOF

soil :
Phosphate de magnisie. . . . EMg’ 56,55,
Phosphate d’ammoniaque . . _P Azt H'*  34,27.
Eau. vl o 10 HEQ 29,18,

Cesel ne différe de celui de M. Riffaut que par 5 atomes
d'eau en moins. Décomposé par le feu , il devrait, comme
le sel de Fourcroy , se convertir en biphosphale de ma-
gnésie, susceptible de donner des marques dacidité
lorsqu’on le fait bouillivr dans 'eau.

L'aotre phosphate double de M. Berzélius , est un sel
bibasigue , obtenu en décomposant du sous—phosphate
d'ammoniagque , par du sulfate de magnésie. 1l se dépose
sous forme d'une poudre cristalline, contenant 38 par-
ties d'eau, 14,4% d'ammoniaque, et 47,56 de phosphate
de magnésie. Cetie composition parait étre la méme
d’abord que celle assignée , par M. RilTaut , & son phos-
phate ammoniaco—magnésien ; mais il y a cette grande
dilférence que, dans lesel de M. Berzélius, un seul atome
d'acide phosphorique est combiné & 2 atomes de ma-
anésie et & & atomes d’ammoniaque. La formule du sel

bibasique est dunn‘i‘ Mg, Azt H'> 4 10 H? 0. Ce sel ne
dilfére du sel neutre de M. Berzélius que par un atome
d’acide phosphorique en moins. 1l produit du phosphate
de magnésie neutre, par sa décomposition au feu. :

Enfin, M. Thomas Graham , qui s'est acquis une juste
célébrité par ses recherches sur la constitution des sels,
et, en particulier , sur celle des phosphates et de I'acide
phosphorique , est venu renverser tout ce qu'on croyait
sayoir sur le phosphaté ammoniaco-magnésien. Suivant
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Iui, il n'en existe qu'un scul, quel que soit le procédé
par lequel il ait été obtenu. Ce sel ne contient gu'un
équivalent d’ammoniaque, au lien de deux admis par
M. Riffaut et par M. Berzélius, et il a pour formule

P Mg', Az’ H® 4 13 H* 0.
Acide phosphorique . . 892 285 28,92 |

Magnésie.. . . . . .. B516,70% 16.75 #5,67.
Ammoniaque . . . . . 2144 474 6,95 6,95,
By oo . 462,997 47,38 4738,

3085,690 © 100,00 100,00,

( Réperioire de Chimie, t.2, p. 37.)

Quelle que soit I'autorité de M. Graham, en pareille
matiére , cependant l'autorité non moins grande de
M. Berzélius , jointe & une différence de forme bien tran-
ohée dans les deux sels , que le chimiste suédois a désignés
s0us les noms de sel newire et de sel bibusique , devait
faire regarder la question comme non encore résolue.
Toutes les fois, en effet, que I'on agit sur des liqueurs
neutres ou acidules, on obtient un sel en cristaux bien
définis , durs et transparents , dérivés d'un prisme droit
triangulaire , tandis qu'en opérant avec des liqueurs alca—
lines, le sel se présente toujours en particules indétermi-
nables , mais qui ont une tendance constante A se grouper
sous des angles de 60 degrés, comme les rayons d'un
hexagone régulier. 1l m'a done paru intéressant de dissi-
per toutes les incertitudes qui pouvaient rester i cet égard.
Mais, avant d'exposer le résultat de mes expériences ,
Jje rappellerai la composition des phosphates simples ,
qui concourent & la formation du phosphate double,
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Phosphate de magnésie,

1l existe, sans aucun doule, plusiears phosphates de
magnésie ; mais le plus connu est celui que 'on obtient en
précipitant I'un par I'autre deux solutés nentres de phos-
phate de soude etde sulfale de magnésie. Lorsque les deux
liqguenrs sont concentrées , il se produit immédiatement
un précipite trés abondant de phosphate de magnésie , qui
parait tout-d-fait amorphe , lorsqu'on 'examine au micro-
scope. Mais, lorsque les solutés sont suflisamment étendus,
ou que 'on filtre, aprés quelque temps de repos, lemélange
concentré gqui a produit an premier précipité amorphe
de phosphate de magnésie , on obtient des cristaux finis
et transparents , qui sont généralement de longs prismes
reclangulaires et aplatis, dont la base est inclinée sur
les deux faces latérales , suivant deux angles de 60 et de
120 degrés, ou qui sont terminés par deux facettes en
biseau , toujours inégales , et qui forment, avec les mémes
faces, des angles de 120 degrés. Souvent les prismes sont
presque carrés , fort longs et entrecroisés , ou réunis en
un centre commun , en suivant la direction des rayons
d'un hexagone régulier. Souvent, enfin, les prismes sont
encore plus étroits , terminés par un long biseau acéré |
et réunis en grand nombre , sous la forme de houppes
rayonnées. | Voyez la planche Tere)

Le phosphate de magnésie contient une forte propor-
tion d'eau de cristallisation , et s'efMeurit promptement a
Pair libre. D'aprés M. Anatole Riffaut, et d’aprés M. Ber-
gelius , il contiendrait 1% atomes d’eau ; mais M. Graham
en admet un de plus, qui joue le rdle de base avec la
magnésie ; de sorte que ce sel est tribasique , comme
celui de sonde qui a servi a le former. Ainsi considéré
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sa formule devient 't_‘ E]g’. H* 0 4+ 14 H* O ; il est com—

posé de
Acide phosphorique 1 at. 892,285 28 81 4550
Magnésie. . . . .. 2 816,70% 16,69 o
B8l o cmsonin s 15 1687,185 5450 54,50,

P ek simposmian D

3006,17% 100,00 100,00,

Phosphates d ammontagque.

Nous reconnaissons quatre phosphates d’ammoniague.

1* Un phosphate newtre obtenu en neutralisant , par
l'ammoniaque , un soluté d’acide phosphorique moyen-
nement étendu. Le mélange, qui s'était échauffé |, eris—
tallise en refroidissant. Le sel parait formé de

P Az H 4 3H O

1l ne contient pas d'ean de eristallisation , 2 des atomes
d’eaun étant essentiels & la production de 'oxide d'ammo-
nium , et le troisitme complétant le pombre d’atomes de
base demandé par l'acide phosphorique. Ce sel réagit
comme un aleali, perd de 'ammoniague & U'air et devient
acidule, Il est trés soluble dans I'eau. On peut P'obtenir
directement i I'état de dissolution , en saturant de 'acide
phosphorique étendu par de 'ammoniague affaiblie, jus-
qu'h ce que la liqueur cesse de rougir le tournesol , sans
ramener au bleu le tournesol rougi. A ce point, la liqueur
produit des phosphates neutres insolubles par double dé-
composition. Elle dégage de I'ammoniaque & Iair | et y
devient acidule.

2° Phosphate d'ammoniaque acidule, Ce sel se forme
lorsqu’on évapore & I'air un soluté de phosphate neutre ,
jusqu'a le faire eristalliser. Beaucoup de chimistes 'ant
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confondu avec le biphosphate ; mais M. Mitscherlich I'en
# distingué , en obseryant qu'il précipite le chlorure de
barium , tandis que le biphosphate ne produit pas cet
effet. Cest ce phosphate acidule qui constitue le plus or-
dinairement le phosphate d'ammoniaque cristallisé du
commerce,

3° Biphosphate d'ammontague, On 'obtient en ajoutant
au sel précédent assez d’acide phosphorique pour qu'il
cesse de précipiter le chlorure de barium. On peut I'ob-
tenir cristallisé par I'évaporation. 1l est formé de

P Az H® 4 3H 0.

De ces 3 atomes d’eau , un seul appartient & 'oxide d’am-
monium , et les deux autres doivent &fre considérés comme
basiques. Ce sel, de méme que le phosphate neutre, ne
contient donc pas, en réalité, d’eau de cristallisation.

e Sous-phosphate d’ ammoniague. On I'obtient en ver—
sant de I'ammoniaque en excés dans un soluté de phos—
phate neutre ou de phosphate acidule. Lorsque les li-
queurs sont concentrées, le mélange se prend presyu'en
masse , A cause du peu de solubilité du sous-phosphate
formé. Pour obtenir ce sel en solution | il suffit d’ajouter
an mélange précédent assez d'ean pour redissoudre le
précipité. 11 exhale a air une forte odeur ammoniacale ,
et repasse pea a peu a I'état de phosphate neutre , puis
de phosphate acidule,

Voici maintenant les effets obtenus en mélangeant les

quatre sels précédents avec un soluté de sulfate de ma-
gnésie,

Phosphates ammoniaco-magnésiens.

1" Le biphosphate d'ammoniaque est tont-a-fait sans
action sur le sulfate de magnésie. S'il se forme un sel
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double , il reste entidrement dissous dans l'acide phos—
phorique en excés.,

2* En mélangeant & froid deux solutés de phosphate
acidule d'ammoniaque et de sulfate de magnésie, il se
produit un frouble qui augmente peu a peu, et qui se
convertit en un préeipité sablonnenx peu abondant. La
ligueur est plus acide qu'euparavant , hien que l'acidité
du phosphate employé se trouve étendue par le soluté du
sel magnesien. Le précipité, examiné an microscope ,
présente :

A. Des pyramides rectangulaires dont le sommet est
une aréte paralléle & la base. ( Voyez la planche 11.)

B. Des pyramides semblables, dont I'aréte culminante
est remplacée par une facette.

C. Des cristaux A, dont toutes les arétes sont rempla-
cées par des facettes.

D, E. Des prismes en apparence quadrangulaires ou
hexaédriques , terminés par des pyramides obliques ,
faces rhombes inégales.

3 En opérant avec le phosphate neutre d'ammoniaque
on obtient des résultats différents , suivant qu'on yerse ce
sel dans le sulfate de magnésie , ou qu'on opére d'une ma-
niére inverse. En laissant tomber, par exemple, une goutle
de sulfate de magnésie dans un soluté de phosphate
neutre d'ammoniaque, on obtient une précipitation instan-
tanée , dont les parties , vues an microscope , offrent des
cristaux de forme carrée, triangulaire ou trapézoidale
mais terminés par des arétes ondulées, el offrant des
surfaces hosselées on plissées.

En opérant sur une plus grande masse de liqueurs , sans
proportions déterminées, mais en employant toujours un
excés de phosphate d'ammoniaque , 'ai obtenu , tantdt des
cristaux friangulaires spéroidaux entiers ou échancrés en
ceeur (), tantdt des rosaces irrégulitres formées de eristaux
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triangulaires réunis par un de leurs sommels en un centre
commun. (P, R. Planche 1V.)

e La liqueor de l'expérience précédente , étant décantée
de dessus le premier précipité quoi s'y est formé , produit
ensuite des cristaux trés alongés (G), qui sont des prismes
triangulaires terminds par une seule facette inclinée sur
une aréte. On prendrait, & l'apparence, ces cristaux pour
la projection perpendiculaire de prismes quadrangulaires ,
terminés par deux facettes en biseau ; mais, en les faisant
tourner sous le microscope, on s'apercoit qu'ils n'ont que
trois faces , et qu'ils sont terminés par une seule facette
inclinée sur 'arlte calminante, comme les extrémités
d’un toit.

5 En versant une petite quantité de phosphate neutre
d'ammoniaque dans un excés de sullfate de magnésie , on
obtient une précipitation plus lente et plus rigulidre de
phosphate ammoniaco-magnésien. On obtient, de cette
maniére :

H. des lames triangulaires équilatérales . entiéres ou
inégalement tronguées sur les angles. L'épaisseur de ces
eristaux est généralement fort petite. Tantdt la troncature
supéricure forme couteau, ou se réduit 4 une ardte ;
tanldt elle présente une étroite facette triangulaire (I); la
face opposte est plus large. On voit que ces cristaux sont
encore en réalité des pyramides rectangulaires cunéi-
formes el tronguées , dont la base est trés étroite, et dont
la hauteur est presqu'égale i la largeur.

On voit , en outre, des pyramides tronquées 4 base
presque carrée (&), des eristaux en apparence prisma—
tiques , droits et rectangulaires, terminés par deux fa-
cettes en biseau tris inégal (M, N. Planche I11) ; enfin, des
prismes en apparence hexaédriques terminés par denx
pyramides 4 six faces (x et y. Planche I1. |

Gi* (in ohtient des cristaux trés réguliers, toujours en
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cmplovant le phosphate neubre d'ammoniague ; mais en
étendant assez les deux solutés pour que la précipitation
du phosphate double se fassc trés lenfement. Dans cetle
circonstance , les cristaux sont presqo’exclusivement
des pyramides & base rectangulaire presque carrée. Le
sommet de la pyramide est toujours termind par une courte
aréle (A), ou trongqué par une facelte (B).

7° On a fait chauller les deux solutés de sulfate de ma-
gnésie et de phosphate neutre d'ammoniague, avant de
les mélanger. 11 en est résulté une précipitation instan-
tanée et abondante qui augmente encore par le refroidis-
sement. La ligueur refroidie a perdu 'odeur ammonia—
cale qu'elle exhalait étant chande, et elle rougit assez
fortement le tournesvl. Les cristaux sont des prismes
triangulaires dont une aréte est généralement remplacée
par une facette. Mais, i la diférence de ceux qui sont for-
més a froid (G, H, I), les deux facettes terminales , aun
lien d'&tre inclinées vers la facette de 'aréle culminante ,
le sont en sens contraire (J, K), de sorte que le faite duo
toit ou de la pyramide est plus long que le rectangle qui
lui sert de base. Ces singuliers cristaux , yus perpendicu-
lairement an mieroscope, suivant la ligne a, b, simulent
un prisme hexaédre terminé par deux pyramides tron-
quées (y, z}, de méme que les eristaux I, vos perpendi-
culairement, simulent des oectaédres eunéiformes tron-
qués, d base rectangulaire (). Je ne pense pas avoir trouyé
un seul oetagdre rectangulaire, ou prisme rectangulaire,
ni un seul prisme véritablement hexaédre. Un cristal en—
core plus singulier est un tetraédre irrégulier L, qui ré-
sulte de I'annulation compléte de la base rectangulaire du
cristal K.

Tous les cristaux déerits jusqu'ici, ayant é1é obtenus
avec des ligueurs neutres ou acidules , appartiennent au
phosphate ammoniaco-magnésien que M. Berzélius a con-
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sidéré comme newire, bien que, déja, la forte acidité
développée dans les liqueurs surnageantes puisse nous faire
considérer ¢co précipité comme basique, Cest encore au
méme sel gqu'il convient de rapporter les cristaux si nets
et si transparents que l'on observe quelqueflois dans cer-
taines urines neutres ou fiblement alcalines , an moment
de I'émission , et qui se forment constamment lorsque 'u-
rine normale passe 4 Palcalescence , par une exposition
de quelques jours a l'air libre. Vai représenté , dans la
planche 111, les cristaux que j'ai observés dans ces denx
circonstances. Les plus remarquables et les plos beaux
sont des prismes triangulaires M et N, terminés par deux
facettes, I'une triangulaire, I'autre trapézoidale et de gran-
deur variable.

M. Anatole Riffaut a donné, pour préparer le phosphate
ammoniaco-magnésien , un procédé dont le produit affecte
des formes bizarres et mal définies. Ce procédé consiste a
verser, dansunsoluté mixte de sulfatede magnesie et de bi-
carbonate d’ammoniaque, un soluté de phosphate de soude ;
a l'instant méme, il se produit une vive elfervescence
et une abondante précipitation de phosphate insoluble ,
qjui se trouve représenté planche IV, lettres O, P, Q, R.
Apres la précipitation, la liqueur reste neutre. Cette li-
queur , abandonnée 4 elle-méme , fournit encore quelques
cristaux figurés B, 8, T.

Enfin, en ajoutant & la ligueur surnageante une nou—
velle quantité de phosphate de soude, on obtient la cris-
tallisation la plus simple et la plus réguliére de phosphate
ammoniaco-magnésien ; les cristaux étant, pour la plu-
part , des prismes droits triangulaires , & base équilatérale.
Cette forme est évidemment la forme primitive d'ot sont
dériviées toutes les autres.

Jarrive , maintenant, au phosphate bibasique de M. Ber-
#tlins. En mélant ensemble des solutions pen étendues de

Mémoire sur le phosphate ammoniaco-magnésien - page 13 sur 23


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_022126x21&p=13

(12)

sous-phosphate d’ammoniaque et de sulfate de magnésie |
on obtient une précipitation si instantanée el siabondante,
que le précipité paratt complétement amorphe au mi-
croscope. Mais, lorsque les solutés sont trés étendus, on
obtientdesaiguillesacérées, représentées Planche V, on des
agglomérations en forme de feuilles pinnatifides qui se joi-
gnent ou se croisent sous des angles de 60 degrés, et qui
olfrent souvent des dessins en étoile & six rayons, d'une
grande régularité. Onobtientexactementles mémes formes,
en ajoutant de lammoniagque en excés dans 'urine hu-
maine, ou dans les liqueurs étendues qui proviennent de
précipitations opérées avec le phosphate acidule on le
phosphate neatre d’ammoniaque. Cefte cristallisation mi-
croscopique , qu'il est toujours facile de reproduire, est
méme un trés bon caractére pour reconnaltre la présence
de la magnésie dans les minéraux, ou celle du phosphate
de magnésic ou du phosphate ammoniaco-magnésien ,
dans I'urine ou dans les calculs urinaires.

Cette forme , si remarquable et si constante , du phos—
phate ammoniaco-magnésien prépare sous l'influence d'un
excés dammoniague, m'a fait partager anciennement
I'opinion de ceux qui pensaient, avec M. Berzélius, qu'il
existait deux phosphates ammoniaco-magnésiens *.

[railleurs , & cette époque, je ne connaissais pas l'opi—
nion précise de M. Graham , sur I'identilé des deux sels,
et, lorsque je voyais une méme ligueur produire d’abord
du phosphate bibasique , et ensuite du phosphate neotre de
M. Berzélius, je pouvais tout aussi bien attribner cet eflet
au passage constant de la liqueur, de I'état alcalin a I'état
neutre ou acidule, qu'a 'influence du repos et du temps
sur la formation des cristaux. Aussi avais-je toujours eu
I'intention de lever les doutes qui me restaient & cet ézard ,

' Voir le Journal I'Experience (£, 1, p. 185, 280 et 407.
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en [aisant 'analyse de lous ces phosphates. Cest cette
dernitére partie de mon travail qu'il me reste a exposer.

ANALYSE du phosphate ammonigco-magnésien réguliére-
ment cristallisé, ou phosphate ncutre de M. Berzélius.

{1.) Un gramme de phosphale double calciné a laissé
0,55 de phosphate de magnésie.

{2.) Le méme sel a été préalablement séehe dans le vide,
aidé de 'action du chlorure de caleium. Le sel, examiné
au microscope , paraissait eMeuari a la surface. 5 gram.
chauffés au rouge, ont laiss¢ 2,25 de phosphate de ma-
gnésie , ou 45,2 pour 100.

{3.) 2 grammes de phosphate ont été dissous dans 'acide
chlorhydrique , évaporés i siccité ef fortement chauffés,
11 est resté 0,90 de phosphate de magnésie, ou 45 pour
100.

{.) 2 grammes de phosphate neutre, séché 4 Pair
libre, ont produit , par la ealeination , 0,90 de phosphate
de magnésie, on b pour 100,

(5.) 2gr. 92 de phosphate neutre ont été introduits
dans une petite cornue de verre, avec un exces d'acide
chlorhydrigque, On a adapté pour récipient un matras a
deux cols alongés , qui plongeait entiérement dans 'eau
et contenait lni-méme une petite quantité d’eau. Ona
chaullé trés graduellement la cornue dans un fournean de
réverbére, jusqu'au rouge, et on I'a enfretenue dans.cet
état pendant deux heures. Une partie du sel ammoniac
a passé dans le récipient ; mais une partie aussi s'est ar—
rétée dans le col de la cornue; on a coupé ce col entre
le sel et la panse; onl'a lavé avec de 1'eau distillée ; on
I'a séché et réuni an restant de la cornue. Le tout, pesé
ensemble, a donné, la tare étant déduite, le poids du
phosphate de magnésie. 11 y en avait 1,33 gr., ou 45,55
pour 100,
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(6.) 2 grammes de phosphate double ont été braités
comme dans le paragraphe précédent. 1l en est résulté
0,92 de phosphate de magnésie , on &6 pour 100.

(7,8.) Deux derniéres expériences ont été faites avee
des balances d'une grande sensibilité. Dans la premiére ,
3 grammes de phosphate double ont perda, par la calei-
nation , 1,662, ou 55,07 pour 100, Reste, pour le phos-
phate de magnésie , 44,93, Dans la seconde , 2 gram. de
phosphate double ont perda 1,105, ou 55,25 pour 100;
ce qui donne 44,75 pour le phosphate de magnésie.

Détermination de la magnéste,

(9.) 0,45 gram. de phosphate de magnésie provenant
de la premiére opération, ont été dissons dans l'acide
chlorhydrique , el précipités & chaud , par la soude caus-
tique. Le précipité a été soumis a I'ébullition, lavé, séché
et calcineé. Il pesait 0,19 gram.

(10.) 2,87 gram. de phosphate double ont été traités
de la méme maniére, et ont produit 0,55 de magnésie
ou 19,16 pour 100,

Détermination de U'ammoniagque.

(11.) Tout le sel ammoniac provenant de l'expérience
5°, tant celui du ballon que celui du col de la cornue , a
éte réuni dans une capsule, et évaporé i siccité, ala
chaleur du bain-marie. 1l est resté 0,71 de chlorhydrate
d'ammoniaque, représentant 0,217k d'ammoniague. Cetle
quantité répond 4 7,78 d’ammoniaque pour 100 de phos-
phate ammoniaco-magnésien.

{12.) Dans la 6° expérience, 2 grammes de phosphate
double ayant été chauffés dans une cornue , avec de I'acide
chlorhydrigque , il en est résulté 0 gr. 56 de sel ammoniae
séehé a-la températare du bain-marie. Cette quantité ré-
pond & 0,1573 d'ammoniaque , ou & 7,37 pour 100.
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ANALYSE «u phosphate ammoniaco-magnesien. , de
M. Rillaut,

Ce sel est rest¢ quinze jours renlermd sous un réci-
pient plein d’air, avee du chlorure de calcium,

(13.) 2 gr. 25 ayanl été fortement ealeinés, le phos-
phate de magnésie pesait 0,99, ou &% pour 100.

{1%.) 2,15 de phosphate double ont perda 1,198, ou
55,72 pour 100, par la caleination. Le phosphate de
magnésie pesait done 0,952 | on 45,28 poar 100.

{15.) 2,48 de phosphate double ont été traités dans une
cornue par Pacide chlorhydrique (voyes len® 5 ). Le phos-
phate de magnésie pesait 1,10, on &%,3 pour 100. Le
chlorhydrate d’ammoniaque pesait 0,505, ou 20,36 pour
100 , répondant 4 6,52 d'ammoniague.

ANALYSE du phosphate mmmoniceo-magnésien bibasique
de M. Berzélius.

1. Phosphale bibasique obtenu en sursaturant d’ammo-
niaque la liqueur de précipitation du phosphate neutre,
Le précipité a ¢té lavé avee de 'ean additionnée d'ammo-
niaque, puis exprimé et séché sous un récipient plein
d'air , avec du chlorure de ealeium,. Le sel était parfai-
tement see. 11 exhalait, & Uair, une faible odear ammo—
niacals,

{16.) 2 gram. de sel, chauffés au rouge, ont laissé 0,92
de phosphate de magnésie , on &6 pour 100,

(17.) 2 aulres gram. ont laissé 0,90, ou 45 pour 100.

(18.) 2,12 gram. ont été¢ chaulfés dans une cornue avee
de 'acide chlorhydrigue. Tout le sel ammoniac dissous et
desséché au bain-marie , pesait 0,53, répondant, pour
100 parties, a 6,%96 d’ammoniacque.

(19.) 2 gram. traités de méme ont produit 0,395 de
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sel ammoniac, qui conticonent 0, 1265 d'ammoniaque ,
ou 6,325 pour 100.

120.) 2 gram. ont été dissous dans 'acide chlorhydrique
et précipités par la soude caustique en excés. La magnésic
calcinée pesait 0,38 , ou 19 pour 100.

1I. Phosphate bibasique obtenu par la précipitation
directe du sous-phosphate d'ammoniaque et du sulfate
de magnésie. Le précipité a été lavé & 1'eau ammoniacale,
et séché dans de I'air sec et froid.

(21.) 2 gram. chaulfés au rouge ont laissé 0,90 de phos-
phate de magnésie , ou 45 pour 100.

(22.) 1,45 ont été chaulés dans une cornue avec de
l'acide chlorhydrique. Le sel ammoniac pesait 0,305 ,
représentant 0,09769 d'ammoniague , on 6,63 pour 100.

I1I. Phosphate bibasique obtenu par double décompo-
sition du sulfate de magnésie ef du sous-phosphate d'am-
moniaque, avee excés d'ammoniaque. Le précipité a été
lavé promptement 4 l'eau distillée , et la dessiceation a eu
lieu sous un récipient dair desséché.

(23.) 5 gram. ayant éié ealcinés, ont Jaissé 2,23 . on
.6 pour 100 de phosphate de magnésie,

(2%.) 1,5 ont été traités par U'acide chlorhydrique. Il en
est résulté 0,33 de sel ammoniac, ou 22 pour 100, ré-
pondant & 7,0466 d'ammoniaque.

(25.) 2 gr. 03 ont été traités de la méme maniére aprés
la distillation ; le phosphate de magnésie pesait 0,955,
lesquels se sont réduoits & 0,925, par une forte calcina-
tion. Cette derniére quantité répond & %5, 5 pour 100.
Le sel ammoniac pesait 0,51 ou 20,2 pour 100, repré-
sentant 6,47 d'ammoniaque. _

Méme en ajoutant, aux 0,41 de sel ammoniac, 1esh,025.
de diminution éprouvée par le phosphate de magnésie ,
lors de la 2 caleination, on trouve au plus 0,435 de sel
ammoniac, répondant & 21,43 pour 100, ou i 6,864 d'am-
moniaque.
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Conséquences,

(Quelles que soient les variations observées dans les ana-
lyses précédentes, variations que j'attribue en grande
partie au peu de sensibilité de la balance qui m’a seryi dans
la plupart des expétriences, il est difficile de ne pas en con-
elure qu'il n'y a qu'un senl phosphate ammoniaco-magné-
sien et qu'il est composé , & fort peu de chose prés | comme
I'a yu M. Graham.

Iabord, il est certain qu'il ne contient que 2 atomes
ou un équivalent d’ammoniaque ; et I'on peut méme re-
marquer que le phosphate newtre de M. Berzélius est le
seul qui m'ait donné une quantité un peu plus forte d'al-
cali (7,57 pour 100) ; la moyenne de tous les autres étant
6,58.

A cette occasion, je reviendrai sur upe assertion de
M. Graham, que je crois inexacte. D'aprés ce savant chi-
miste, le phosphate ammoniaco-magnésien peul é&tre
chaullé jusqu'au terme de 'eau bouillante, et perdre 10
atomes d'eau, sans dégager aucune partie de I'ammo-
niagque qu'il contient. A une époque ot je pouyais croire
encore i la non-identité des deux phosphates de M. Ber-
eélius , j'ai mis une quantité ézale des deux sels dans deux
tubes fermés , et je les ai chanffés graduellement dans un
méme bain-marie, jusqu'a la température de 100 degrés. .
A 50 degrés, une trace d’humidité a parn dans la partie
supérieure des deux tubes; a 60 degrés, I'ean augmente
faiblement ; & T0 degrés, les deux phosphates donnent un
indice d'odeur ammoniacale ; 4 75 degrés | le dégagement
de 'ammoniaque est plus sensible , continu et parait a
peu prés égal dans les deux. Cependant, le papier rouge
de tournesol bleuit un peun plus vite et plus fortement avec
le phosphate bibasique; ce qui tient probablement au
faible état d'agrégation de ce dernier sel ; a 100 degrés | le

2
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dégagement est toud-i-fail manifeste ; enlin, le phosphate
double, soumis i I'ébullition au milieu de 'eau, donne lieu
i un fort dégagement d'ammoniaque , et Ia liquewr Gltrée
forme, en se refroidissant, des cristaux de phosphate
neutre , de M. Berzélius. Autrefois, cette expérience me
paraissait venir tout-a-fait a 'appui de la diversité des deux
sels. Aujourd’hui, il faut bien reconnaitre que le sel, en
cristallisant par refroidissement , se reconstitue dela méme
maniére gu'auparavant; cest-i-dire gu'il sempare de
toute I'ammoniaque qui peut rester dans la liqueor. Celle-
¢i, alors, ne retient plus que du phosphate de magnésie.

Quant & Ia quantité de phosphate de magnésie qui existe
dans le sel triple , je pense que M. Graham , en la fixant
@t 45,67 pour 100, I'a portéeun peu trop haut. Mais je suis
amené 4 cette eonclusion, plutdt par une considération
théorique , déduite de la composition du phosphate simple
de magnésie , telle que M. Graham I'a délerminée lui-
méme, que par les résultats rigourenx de l'analyse , qui
m'ont offert trois fois un nombre plus élevé que celni de
M. Graham.

Cependant , je lerai remarquer gque , méme en admel-
tant ces trois résultats , Ia moyenne générale tombe au-
dessous de b5 centiémes. Ainsi, huit expériences faites sur
le phosphate neutre de M. Berzélius, ont donné, pour le

phosphate de magnésie, une moyenne de.. . . 45,18,
La moyenne de ¢ing expériences faites sur le
phosphate bibasique est de. . .. ... ... 45,20,
Et celle detrois expériences faites avec le phos-
phate double de M. Riffaut, est. . . . . . . .. b AD
Moyenne générale. . . . . . i, 85,

Il me reste a parler de la magnésie. La détermination
quantitative de celte base est fort difficile 4 établir, lors-
gquon se borne, ainsi que je Uai fait, & vouloir la séparer
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du phosphate simple ou triple, par le moyen d'un alcali
fixe. Deux expériences que j'ai déjh rapportées {n®9 et 10)
m'ont donné 19 et 19,16 de magnésie calcinée pour 100
ile phosphate neutre de M. Berzélius, Une autre expérience,
faite sur le phosphate bibasique m'’ayant encore donné
19 de magnésie , et une sur le phosphate de M. Riffaut ,
19,58 , javais cru pouvoir conclure de cet accord remar—
fuable que 100 parties de phosphate double contenaient
en effet , 19 de magnésie , ou 2 atomes 1/2, Mais j obtins
une autre fois 30 de produit caleiné , et une autre fois en-
core 21. Enfin, une derniére fois, je remarquai que le
pricipité, qui était trés lourd , brillant et cristallin , offrait,
au microscope , des lames hexagonales , des triangles équi-
latéraux et deslames rhomboidales , gui indiquaient sulffi-
samment la présence d'un sous-sel phosphatique. Je pensai
done que le produit caleiné des opérations précédentes
pouvait bien &tre anssi un sous-phosphate , et , pour dé-
composer plus complétement le phosphate de magnésie ,
i'en mélai Ogr. 95, provenant du sel double de M. Rif-
faut , avec un excés de potasse pure. Je fis fondre a la
chaleur rouge , et je retirai. par le lavage et la calcination,
0,37 de magnésie. Cette quantité répond a 38 pour 100
de phosphate de magnésie, ou a 17,52 pour 100 de phos-
phate ammoniaco-magnésien.

Une autre [ois, je pris 5 gram. de phosphate de magnésie
bien pulyérisé ; je les mélangeai avee 10 gram. de potasse
pure, et je chauffai dans un creuset d'argent. 11 en résulta
une fritte blanche, ayant 'aspect de la potasse perlasse.
Je pulvérisai, j'ajoutai 10 gram. de potasse , et je chauffai
de nouvean au rouge. J'obtins alors une fusion piteuse,
qui devint compléte par l'addition de cing grammes de
potasse. Le produit, lavé et caleiné , a fourni 1,93 de
magnésie, répondant & 38,6 de magnésie pour 100 de
phosphate de magnésie, ou & 17,37 pour 100 de phos-
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phate double. Une derniére bpération w'a donné 17,5,
L'accord de ces nombres pourrait encore faire eroire i
lear exactitude ; mais, comme ils sont en dehors de tout
poids atomique, je pense que le produit retient encere
une portion d'acide phosphorique’, et je regarde comme
plus exacts les résultats de MM. Riffaut et Graham , qui
indiquent seulement 16 centiémes , on 2 alomes de ma-
gnésie , dans ce phosphate double. Voici, en dernier ré-
sultat , quelle doit étre la compesition du précipité de
phosphate ammoniaco-magnésien | de (uelque maniére
qu'il ait été obtenu.

Acide phosphorique 1 at. 892,285 27,90} vh. 04

Magnésie. . ... .. 2 16,200 16,15

Ammoniaque. . . . 2 2EATE 6,71 6,71.

EBou ; ohhyy . 1k 1574, 706 0,25 §9.25.
3197,669 100,00 100,00.

La quantité de phosphate de magnésie que j'admets ici
est & peu prés autant au-dessous de la moyenne donnée
par I'expérience , que le nombre adopté par M. Graham
est au-dessus. Ce qui me fit regarder le mien comme
plus exact, c'est que la composition du phosphate am-
moniaco-magnésien répond alors parfaitement i celle du
phosphate de magnésie , dans laquelle 'atome d'ean
basique se trouve remplacé par son équivalent , ou par
denx atomes d'ammoniaque. C'est ce qui ressort de la
comparaison des formules de ces deux sels

Phosphate de magnésie. .. = Ij].ig* H* O --15H*0.
Phosphateammoniaco-magn. = f Mg Azt HO + 15H 0.

' Peut-étre aussi contient-il un peu d'argent ou d'oxide d'argeat ;
car le creuset avait dté évidemment attague—e la magnésic calci-
née dtait colorde en gris jaundtre. “*':‘I.E_E_'Q{(p
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