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The infrared spectra of lead hydroxyapatite Pb10(P04)6(OH)2, oxyapatite PblO(PO&O, and the lead 
alkaliapatites Pb,M,(PO,), (M = Na, K, Rb, Tl) were investigated down to 200 cm-‘. There are significant 
differences between all these spectra. In the hydroxy- and oxyapatite spectrum one band is ascribed to 
the translational motion of the OH- and O*- ions, respectively. The thermal dependance of the dehydration 
of hydroxy to oxyapatite was studied by X-ray methods, both compounds forming a solid solution. The 
heat of decomposition of hydroxyapatite was found to be dH = 5 kcal/mole. Moreover, complete mis- 
cibilities could be shown to exist in the systems PbsNa2(P0&/Pb,,,(P0.&0 and PbsNa,(PO,)B/Pb,O- 
(PO&OH),, respectively. 

Einleitung 

In zwei friiheren Arbeiten (I, 2) wurde tiber die 
Infrarotspektren der Schwingungen des P04- 
Ions bzw. des OH-Ions in einer Reihe von 
Apatiten berichtet, darunter such in Blei- 
hydroxylapatiten. In der vorliegenden Arbeit 
wurden weitere Untersuchungen an verschie- 
denen Bleiphosphatapatiten und ihren Bezie- 
hungen zueinander durchgefiihrt. Beispielsweise 
wird der Bleihydroxylapatit relativ leicht zum 
Oxyapatit dehydratisiert. Eine andere Meg- 
lichkeit besteht darin, dalj bei Fallung aus 
waDriger Lijsung unter Umstanden Alkalimetalle 
in Bleiapatite eingebaut werden. Die vorliegende 
Publikation befaDt sich mit den im Titel 
angegebenen, wohlkristallisierten, thermisch oder 
hydrothermal synthetisierten Verbindungen. 
Aus Losungen gefallte, feinteilige Bleiphosphate 
mit Apatitstruktur werden in einer nachfolgenden 
Arbeit (3) behandelt. Derartige Untersuchungen 
erscheinen such im Hinblick auf die isomorphe 
Substituierbarkeit des Calciums im Knochen- 
apatit durch Blei von Interesse. 

Die Struktur der Apatite 

Unter Apatit im engeren sinne versteht man 
den Calciumfluorapatit Ca10(P0J6F,. Seine 
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Struktur und such die des Calciumhydroxyl- 
apatits CarJPO&(OH), wurden genauer 
untersucht (4-7, 8, 9). Die hexagonale Raum- 
gruppe ist P6,/m. Die Fluoridionen liegen in 
Kanalen entlang den 6,-Achsen auf Spiegelebenen 
in 00 + und 00 3. Sie sind jeweils von 3 CaII- 
Ionen umgeben, die sich such auf den Spiegel- 
ebenen befinden und ein gleichseitiges Dreieck 
bilden. Auf diesen Spiegelebenen liegen aul3erdem 
noch die P-Atome der leicht verzerrten PO,,- 
Tetraeder. Die vier Cal-Atome sind in der 
Elementarzelle auf den dreizahligen Achsen 
angeordnet. Bei Ca10(P04)6(OH)Z liegen die 
OH-Gruppen ebenfalls in den Kanalen. Dabei 
sind die 0-Atome aber urn rund 0.3 A von den 
Spiegelebenen entfernt. Die erfolgreiche Ver- 
feinerung dieser Struktur (9) in P6,/m zeigt, dal3 
nicht alle OH-Ionen in den Kanalen gleich 
orientiert sein kijnnen, sondern da13 sich die 
Sequenz . . . OH OH OH . . . in irgendeiner Weise 
umkehren mul3, siehe such (2). Die genaue Lage 
der OH-Ionen in anderen Hydroxylapatiten, 
darunter such im Bleihydroxylapatit Pblo- 
(PO,),(OH), (im folgenden hier mit HOA abge- 
ktirzt) sind bis jetzt nicht bekannt. 

Die von Merker und Wondratschek (10) 
dargestellten Bleialkaliapatite haben die struk- 
turelle Formel Pb8M,(P0J,02, wobei M = Na, 
K, Rb, Tl (Abkiirzung Na A usw.). Das Zeichen 
0 bedeutet eine Liicke, die in den iiblichen Apa- 
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titen durch Halogenid- oder OH-Ionen besetzt 
ist. Bei diesen Verbindungen sind die Alkaliionen 
M wahrscheinlich statistisch unter den (rest- 
lichen) PbI-Ionen verteilt. Bei Bleioxyapatit 
Pbr,,(PO&O (abgekiirzt OA) ist die Halfte der 
Halogenidlagen unbesetzt (II, 12). Unter 
Berticksichtigung von Rontgenzwischenreflexen 
verdoppelt sich die normale c-Konstante. Seine 
Raumgruppe ist nicht P6&n, sondern vermutlich 
P& Diese Eigenarten wurden durch eine geord- 
nete Verteilung der 02--1onen in den Kanalen 
gedeutet (22), die paarweise die Positionen OOz 
mit z nahe 0 und 5 besetzen, wahrend (001) und 
(001.5) unbesetzt bleiben (z in Einheiten der 
einfachen c-Konstante). 

Auswahlregeln fiir die Infrarotspektren 

Die Auswahlregeln ftir Schwingungen in 
Apatiten mit der Raumgruppe P&/m wurden 
unter Anwendung der Faktorgruppenanalyse 
(23,14) von Klee (15) aufgestellt. Danach gibt es 
neun infrarotaktive innere Schwingungen der 
PO,-Gruppen, und zwar gehiiren vr, vZa, vsn, 
v3b, v4a~ v4b zur Rasse E1 und vZb, vJo v,, zur 
Rasse A. Hierbei ist die Faktorgruppe 6/m 
anzuwenden. Die benutzte Nomenklatur zeigt 
an, wie die verschiedenen Schwingungen vix 
(i = 1, 2, 3, 4; x = -, a, b, oder c) aus den 
Schwingungen vr.. 4 (13) eines isolierten P04- 
Tetraeders mit der Symmetrie 43m hervorgehen 
(I, 13). Die obigen Auswahlregeln werden hier 
such auf den Bleihydroxylapatit angewandt. 
Sie gelten such im Falle der Bleialkaliapatite, 
da sich durch die Nichtbesetzung der Halogen- 
lagen lediglich die Anzahl der sogenannten 
auljeren oder Gitterschwingungen Bndert. 

Bei Bleioxyapatit mu13 beachtet werden, da13 
im Falle des Vorliegens der Raumgruppe P8 in 
der Zelle 6 PO,-Gruppen die Lagesymmetrie m 
und 6 PO,-Gruppen die Lagesymmetrie 1 
besitzen. Die Analyse mit der Faktorgruppe 6 
ergibt fur die erstgenannten, da13 aus jeder der 
neun obengenannten Komponentenzwei infrarot- 
aktive Schwingungen entstehen (vix und v!,), 
und zwar gehijren vr, vzo, vgu, vjb, v,,, v4b sowie 
4, v&, usw. zur Rasse E’ (IR, Raman), wtihrend . , 
v2b? v30 v4c SoW1e V2b usw. zu A” (IR) gehiiren. 
Ftir die PO,-Gruppen mit der Lagesymmetrie 1 
entsteht aus jeder Komponente eine Schwingung 
(vT.J der Rasse E’ und eine (v’;:) der Rasse A”. Im 
Prinzip besitzt also der Oxyapatit als Folge der 
Symmetrieverminderung ein wesentlich kom- 
plizierteres Spektrum, da aus jeder PO,-Bande 

der normalen Apatite vier Banden entstehen 
konnen. Da Pulverspektren keine genauere 
Zuordnung erlauben, wurde such bei Oxyapatit 
die einfache Nomenlkatur angewandt. 

Experimentelle Methoden 

HOA wurde nach einem bereits beschriebenen 
Verfahren (16) durch Hydrothermalsynthese 
aus OA dargestellt. Der inkongruent schmelzende 
Oxyapatit kann durch Festkiirperaktion 
zwischen PbO und (NH,),HPO, (Endtemperatur 
900°C) oder durch rasches Abktihlen seiner 
Schmelze erhalten werden (11). Die Synthese der 
Bleialkaliapatite mit M = Na, K, Rb erfolgte 
entsprechend unter Verwendung der Alkali- 
nitrate. Pb,TMPO,), wurde durch rasches 
Abktihlen der Schmelze von Pb3(P04)2 und 
Tl,PO, gewonnen (20). Die Mischkristalle 
zwischen HOA und NaA der Formel 
Pb,,-,Na,(PO,),(OH),_, (x~2) wurden in zwei 
Stufen dargestellt. Durch Festkijrperreaktionen 
bei 900°C wurden zunachst die Mischkristalle 
zwischen NaA und OA gebildet, und zwar im 
Abstand von 163 Molprozent. In der zweiten 
Stufe wurde deren Anteil an OA in HOA 
umgewandelt, wobei die gleiche Anordnung wie 
ftir die Untersuchung des Gleichgewichts 
zwischen HOA und OA benutzt wurde. Hierbei 
wurde die Substanz in einem Rohrofen bei 
bestimmten Temperaturen einem Stickstoffstrom 
ausgesetzt, der mit Wasserdampf gesattigt war. 
Die Sattigung erfolgte beim Durchlaufen von 
zwei Waschflaschen mit Fritten, die mit Wasser 
von 20°C geftillt waren (H,O-Partialdruck: 18 
Torr). Ein Verschieben des Platinschiffchens in 
die kalte Zone des Ofens erlaubte es, die Misch- 
kristalle von der vorgegebenen konstanten 
Gleichgewichtstemperatur abzuschrecken und 
such zwischenzeitlich homogen zu pulverisieren. 
Die angewandte Dauer ftir die die Einstellung des 
Hydratationsgleichgewichts betrug 24 Stunden. 
Im Falle der praparativen Darstellung der 
Mischkristalle zwischen NaA und HOA wurde 
zuerst bei 550°C dann bei 350°C bespiilt, worauf 
man langsam im Gasstrom ausktihlen lie& Die 
rontgenographische Untersuchung erfolgte mit- 
tels der AEG-Guinier-Kammer mit CL&X,- 
Strahlung. Als Eichsubstanz diente Silicium. Die 
genauen Gitterkonstanten wurden aus etwa 20 
Linien des Apatits mit Hilfe eines Verfeinerungs- 
programms (17) ermittelt. Die IR-Methoden 
(Perkin-Elmer-Gerat 225) wurden bereits be- 
schrieben (I, 2). Bei sehr schwachen OH- 
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Valenzbanden mu&e die Apatitmenge in der 
Nujol-Polyathylenverreibung auf ca. 50 mg 
erhoht werden. Die iibrigen Banden wurden 
unter Verwendung von RbJ-PreDlingen auf- 
genommen. 

Ergebnisse und Diskussion 

A. Bleihydroxylapatit 
Ein Ausschnitt aus dem IR-Spektrum wird in 

Abb. la gezeigt. Die Lage der Banden sowie ihre 
Zuordnung ist in Tab. I angegeben. Die Zuord- 
nung konnte zum Teil von den frtiheren Arbeiten 
(I, 2) iibernommen werden; bei einigen Zahlen- 
werten ergaben sich geringftigige Anderungen. 
Eine Neuzuordnung ergab sich fur die bei 549 
cm-l liegende schwache Schulter, von der 
vermutet worden war, daD sie der Librations- 
schwingung des OH-Ion entsprechen kiinnte (2). 
Die Lage und hiihere Intensitat dieser Bande in 
den Alkaliapatiten (s.u.) und such in den gefallten 
Apatiten (3) zeigte aber, daD es sich urn eine 
Komponente von v4 handeln mu& und zwar urn 
v,,, falls sich die von Klee (15) an Ca,0(P04)6F2 
mit fallender Wellenzahl beobachtete Folge der 
Schwingungen nicht umkehrt. Zusatzlich wurde 
die in HOA sehr schwache Bande bei 427 cm-l 
gefunden, die den Komponenten oder einer 
Komponente von v2 zuzuschreiben ist. Die bei 

1 I  I  I  

ABB. 1. Infrarotspektren von Bleiapatiten. (a) Pblo- 
@04h(OHI~; 03 PbloPWaO; (4 Pb&G’O4)6. 

TABELLE I 

INFRAROTBANDEN(~~-~)~~NBLEEMX~O~~LAPATIT(HOA) 
UND BLEIOXYAPATIT (OA) 

HOA OA Zuordnung 

3559 ss 3.560 SSb 
1029 st 1028 st 

919 st 919 sst 
-  921 sch 

512 st 512 st 
549 sch 549 sch 
539 st 538 st 

-421 ss 428 m 
- 393 m 

262 sch - 
- 241 m 

OH-Valenzschwingung 
V3. 
VS., v3b 

V1 
v4. 

v&l 
v4c 

V.2 
Translation von 02- 
Translation von OH- 
Gitterschwingung 

4 Intensitltsbezeichnungen: ss = sehr schwach, s = 
schwach, m = mittel, st = stark, sst = sehr stark; sch = 
Schulter. 

b Siehe Textteil C. beziiglich eines geringen OH- 
Gehaltes im Oxyapatit. 

262 cm-l auftretende Schulter gehiirt einer 
translatorischen Gitterschwingung an, und zwar 
der Bewegung des OH-Ions als Gesamteinheit 
langs der c-Achse in den Kanalen der Struktur. 
Diese Schwingung aller OH-Ionen erfolgt in 
Phase und besitzt in der Faktorgruppe 6/m die 
Symmetrierasse A. Die Zuordnung wird durch 
folgende Tatsachen gerechtfertigt : 

1. Im deuterierten Apatit Pb,,(PO,),(OD), 
liegt die Schulter bei 253 cm-l. Der Quotient 
v,,/v,, = 1.036 ist gut vertrlglich mit dem 
theoretischen Wert (moD/moH)1~2 = 1.029. 

2. Im Fluorapatit Pb10(P04)6F2 ist die Bande 
zu 242 cm-l verschoben. 

3. Bei wasserarmen Mischkristallen zwischen 
OA und HOA fehlt die Bande. 

In Abb. 2 ist fur einige Hydroxylapatite (18) 
die Wellenzahl dieser OH-Translationsschwin- 
gung gegen das Atomgewicht des Kations 
aufgetragen. Die Werte fur die Erdalkaliver- 
bindungen stehen in sehr guter ubereinstimmung 
mit den Resultaten von Fowler (2.5). Man sieht, 
da13 die Werte fur Pb und Cd auf einer anderen 
Kurve liegen als fiir Ca, Sr und Ba. Die hijheren 
Frequenzen im ersteren Falle bedeuten eine 
stBrkere Fixierung der OH-Gruppe in ihrer 
Gleichgewichtslage. Ein entsprechendes Ver- 
halten von Pb sowie Cd wird such bei den OH- 
Valenz- und Librationsschwingungen beobachtet 



BLEIHYDROXYLAPATIT 289 

250 - 

Co Sr Cd Ba Pb 
I I I I I 

100 200 
ATOMGEWICHT 

ABB. 2. Translationsschwingung des OH--Ions (cm-‘) 
in verschiedenen Hydroxylapatiten. 

(2), sowie bei den PO,-Schwingungen von Chlor- 
und Bromapatiten (I). Diese Erscheinungen 
diirften auf die verstarkte Tendenz von Pb und 
Cd zur Ausbildung von kovalenten oder Kom- 
plexbindungen zuriickzufiihren sein, verglichen 
mit den Erdalkalien (20). 

B. Bleioxyapatit 
Siehe Abb. lb und Tab. II. Das Spektrum im 

Bereich von 1200-500 cm-l ahnelt sehr dem von 
HOA, aul3er der deutlichen Schulter bei 921 cm-l, 
die aufgrund sonstiger Ergebnisse (I, 15) einer 
oder mehreren Komponenten von v1 zuzuschrei- 
ben ist. Im Bereich unterhalb von 500 cm-l 
bestehen wesentliche Unterschiede. Die mit- 
telstarke Bande bei 428 cm-l entspricht der in 
HOA sehr schwachen v,-Bande. Diese Ver- 
griil3erung der Intensitaten von vl und v, ent- 

TABELLE II 

TEMPERATLJREN, GITTERKONSTANTEN, ZERSETZCJNGS- 
GRADE CL IJND GLEICHGE~KHTSKONSTANTEN K FUR DIE 
DEHYDRATATION VON MISCHKRISTALLEN ZWISCHEN 
BLEIHYDROX~LAPATIT (HOA) UND BLEIOXYAPATIT (OH) 

F~~RP"~~= 1 ~TORR 

Temperatur (“C) a(& c(A) a K 

- (hydrotherm. 
HOA) 

240 
290 
400 
600 
800 

- (OA aus 
Schmelze) 

9.819 7.434 0 - 

9.875 7.432 0.07 0.07 
9.870 7.428 0.15 0.18 
9.860 7.421 0.32 0.46 
9.856 7.418 0.38 0.62 
9.848 2 x 7.422 0.52 1.07 
9.826 2 x 7.431 0.90 - 

spricht der niedrigeren Symmetrie des OA. Eine 
weitere, bei HOA nicht existierende Bande mit 
einem Maximum bei 393 cm-l ist allem Anschein 
nach der translatorischen Schwingung der 02-- 
Ionen mit der Symmetrierasse A” in der Faktor- 
grauppe 6 zuzuordnen. Sie entspricht somit der in 
HOA bei 262 cm-l liegenden Bande. Die hbhere 
Frequenz erklart sich aus der doppelten Ladung 
von 02-, verglichen mit OH-. Eine Sti.itze fur die 
Richtigkeit der Zuordnung dieser Bande bei OA 
ist such ihr Verhalten in Mischkristallen zwischen 
HOA und OA, siehe C. Das zu Vergleichs- 
zwecken aufgenommene Spekrtum des Stron- 
tiumoxyapatits Sr,,,(PO,),O (21, 22) zeigt diese 
Bande bei 398 cm-‘, wahrend die im betreffenden 
Hydroxylapatit bei 323 cm-l liegende, sehr 
intensive OH-Translationsbande gleichfalls ver- 
schwunden ist. Bezi.iglich eines gewissen OH- 
Gehaltes im OA siehe C. 

C. Das System Pbl,,(P04)6(OH),-Pb,0(P04)60 
Wie die Untersuchungen ergaben, bildet der 

nach der Gleichung 

~h,W,MOH), --f Pbm(PO&O + Hz0 (1) 
entstandene OA mit HOA Mischkristalle. In 
diesem Falle liegt eine einzige feste Phase vor, 
charakterisiert durch den Zersetzungsgrad 6, der 
den Molenbruch an OA im Mischkristall 
angibt : 

a=XOA= OA 
OA + HOA 

Hierbei bedeuten OA usw. die betreffenden 
Molzahlen. Daneben kommt als zweite Phase 
noch die Gasphase vor, charakterisiert durch 
einen bestimmten Partialdruck des Wasser- 
dampfes pHzO. Da das System zwei Phasen und 
zwei unabhlngige Bestandteile besitzt (z.B. 
OA und H,O), hat es nach dem Phasengesetz 
zwei Freiheitsgrade. In der benutzten Versuchs- 
anordnung ist pHZO festgelegt (= 18 Torr). Zu 
jeder gewlhlten Temperatur gehort somit ein- 
deutig ein bestimmter Zersetzungsgrad und 
umgekehrt. Fiir die Gleichgewichtskonstante 
der Zersetzungsreaktion (1) gilt 

K, = OA ‘ho 
HOA =&PHI0 

da pHzO = const, wird es in die Konstante hin- 
eingenommen. 

K=K=a 
PH20 l-o! 
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Die Temperaturabhlngigkeit von K ergibt sich 
durch Integration der Van t’Hoffschen Re- 
aktionsisobare. 

lo@=-$&+C 

wobei dH die Reaktionsenthalpie, also die 
Zersetzungswarme ist. C ist die Integrations- 
konstante. Die Temperaturabhangigkeit von 
dH ist in erster Naherung zu vernachltissigen, 
da sich die spezifischen Warmen auf beiden 
Seiten von Gleichung (1) ungefahr kompensieren 
sollten. Zur Ermittlung der zu verschiedenen 
Temperaturen T gehiirende CL wurden die 
jeweiligen Gitterkonstanten ermittelt (Tab. II). 
Die fur reinen, hydrothermal dargestellten HOA 
angegebenen Werte bedeuten eine kleine Kor- 
rektur gegentiber frtiher (16). Die Tab. II zeigt, 
dal3 sich die Gitterkonstanten a und c wahrend 
der Zersetzung unterschiedlich verhalten : a 
fallt monoton ab, wahrend c interessanterweise 
ein Minimum durchlluft. Wegen dieses Ver- 
haltens wurden die Zersetzungsgrade m lediglich 
aus den a-Gitterkonstanten unter Voraus- 
setzung einer linearen Abhangigkeit ermittelt. 
Ftir den aus der Schmelze gewonnenen OA 
wurde a = 0.9 angenommen, S.U. Aus diesen 
Gri,inden stellt das erhaltene &Z nur einen 
Naherungswert dar. In Abb. 3 ist gem8 Glei- 
chung (2) 1ogK gegen die reziproke absolute 
Temperatur aufgetragen. Es ergibt sich tat- 
stichlich eine annahernd lineare Abhangigkeit. 
Die Werte fur 290 und 240°C wurden nicht durch 
BewHssern des OA gewonnen, sondern ausgehend 
von reinem HOA, der im N,-H,O-Gasstrom 
behandelt wurde. Der Grund lag in der Erwar- 
tung, bei den niedrigen Temperaturen auf diese 
Art eher den Gleichgewichtswert von a zu 
erreichen, als wenn man von starker entwasserten 
Mischkristallen ausgeht. Bei diesen Versuchen 
wurden namlich Erscheinungen beobachtet, die 
zeigen, da13 unterhalb 400°C die Einstellung des 
Gleichgewichts nicht gleichmabig erfolgt. Beim 
Entwhsern von reinem IIOA zeigt sich bei 
350°C eine deutliche Aufspaltung der Rontgen- 
linien im Sinne zweier Apatite von etwas unter- 
schiedlicher Zusammensetzung. Bei 300°C be- 
obachtetmanbereitseinemerklicheVerbreiterung 
der Linien. Auch beim Bewassern der wasser- 
armeren Produkte wurden derartige Linien- 
verdoppelungen beobachtet Die Griinde sind 
wahrscheinlich kinetischer Art. Vermutlich er- 
folgt die Be- und Entwasserung innerhalb eines 
Kristallits unregelmagig, da bei den tiefen 

I I I I 

10 15 20 
1/T.104 

ABB. 3. Temperaturabhiingigkeit der Gleichgewichts- 
konstante fiir die Dehydratation von Mischkristallen 
zwischen Bleihydroxylapatit und Bleioxyapatit. 

Temperaturen die Diffusion der H,O- bzw. 
OH-Gruppen durch die Grenzlhiche oder im 
Kristall stark gehemmt ist. Ahnliche Erschein- 
ungen wurden von Vogel (23) bei 
Cal,,(P04)6(OH)2 beobachtet, dort allerdings 
als Folge der gr6Beren thermischen Bestandigkeit 
bei 12OO’C. Auljer kinetischen Ursachen kame 
als Erklarungsm6glichkeit fur die Unregel- 
maljigkeiten noch die Existenz einer Mischungs- 
hicke zwischen HOA und OA im betreffenden 
Gebiet (a = 0.15 bis 0.35) in Frage. Jedoch 
zeigt ein zu Vergleichszwecken im System 
Pb10(P0&F2-OA fur XOA = 0.25 durchgefiihrter 
Temperaturversuch das Vorliegen eines homo- 
genen Mischkristalls. Dieses Resultat steht im 
Gegensatz zu Beobachtungen von Wondratschek 
(12) an erstarrten Schmelzen. Die rontgeno- 
graphischen Pulveruntersuchungen fiihren somit 
zu dem Schlug, dab zwischen HOA und OA unter 
den vorliegenden Druck- und Temperatur- 
bedingungen eine Mischungsreihe vorliegt, wobei 
man i.iber die Existenz eines vijllig wasserfreien 
OA noch nichts weil3, S.U. Da HOA der Raum- 
gruppe P63/m angehiirt und OA vermutlich zu 
P6, mu13 der Ubergang zwischen den Endgliedern 
iiber ein Gebiet mit mehr oder weniger grogen 
Fehlordnung der 02- bzw. OH--1onen erfolgen. 
Derartige Strukturanomalien sind bei Apatiten 
such sonst bekannt (7, 20, 24). Die Zwischen- 
reflexe, die fiir OA charakteristisch sind, konnen 
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auf den Pulverdiagrammen der Mischkristalle 
ab c( > 0.4 beobachtet werden. 

Aus der Steigung der Geraden in Abb. 3 
ergibt sich als Zersetzungswarme 

dH = 5 kcal/Mol. 

Dieser niedrige Wert zeigt, da13 HOA nur eine 
wenig hiihere Gitterenergie besitzt als OA. 
Bewasserungsversuche von Schwarz (25) an 
bestimmten Silicatapatiten, namlich La,+- 
(SiO&O und Sr4La,(SiO&0, sprechen daftir, 
da13 in diesen Fallen die Oxyapatite sogar 
stabiler sind als die Hydroxylapatite. Fur 
Ca10(P04)6(OH)2, dessen Zersetzung erst ober- 
halb von 1200°C merklich ist, wurde von Vogel 
eine Zersetzungsenthalpie von 20 kcal/mole 
gefunden. 

Infrarotuntersuchungen. Die OH-Valenz- 
schwingungsfrequenz verandert mit steigendem 
a ihren Wert nur unmerklich. Fur reinen HOA 
wurden 3659 cm-’ gemessen, fiir den aus der 
Schmelze erhaltenen “Oxyapatit” 3660 cm-‘. Das 
Auftreten der OH-Bande zeigt, da13 dieser OA 
noch eine gewisse Anzahl an OH-Gruppen 
enthalten mu& Das ist micht verwunderlich, da 
nach obigen Resultaten die Dehydratation von 
HOA eine Gleichgewichtsreaktion ist. Der OH- 
Gehalt steht such in Ubereinstimmung mit der 
von Merker und Wondratschek (II) beobachteten 
Gewichtszunahme beim Erschmelzen von OA 
aus Pb,(PO,), und PbO. Aufgrund dieser 
Gewichtszunahmen und der Intensitat der OH- 
Bande kann fur den erschmolzenen OA ein 
TV z 0.9 abgeschatzt werden. Dieser Wert liegt 
der oben genannten Ermittlung der Zersetzungs- 
grade aus den a-Konstanten zugrnnde. Viillig 
reiner OA ist prinzipiell nur bei AnschluD von 
Hz0 im Hochvakuum zu erhalten. Bei Calcium- 
hydroxylapatit ergaben die Untersuchungen von 
Trijmel (26), Bauer (22) sowie Vogel (23), daD 
bei Zersetzungsgraden tiber 80% die Apatit- 
struktur zusammenbricht. Miiglicherweise ist 
such bei Bleioxyapatit ein geringer OH-Gehalt 
fur die Stabilitat der Struktur wesentlich (11). 

Die Konstanz der OH-Frequenz erlaubt die 
Aussage, da13 in HOA keine Wasserstoff brticken- 
bindungen zwischen den OH-Gruppen auftreten, 
in Ubereinstimmung mit (2). Waren solche 
Bindungen vorhanden, so mtil3ten sie bei weit- 
gehender Entwasserung gel&t werden, falls man 
nicht eine (unwahrscheinliche) Clusterbildung 
der restlichen OH-Gruppen annimmt. Beim 
Lbsen der Brtickenbindungen sollte die OH- 
Frequenz betrachtlich ansteigen. Wegen dem 

Nichtvorliegen von Wasserstoffbrlickenbin- 
dungen kann man daher eine vom Zersetzungs- 
grad a annahernd unabhangige Zersetzungs- 
warme dH erwarten, was oben stillschweigend 
geschah. Die Intensitat der 02--Translations- 
bande verandert sich entsprechend dem Gehalt 
an OA im Mischkristall. AuDerdem beobachtet 
man eine gewisse Lageanderung. Die Bande liegt 
im 90 ‘A-igen OA bei 393 cm-’ und verschiebt sich 
bei Proben, die durch langsames Abkiihlen in 
N,--H,O weitgehend in HOA iiberftihrt wurden, 
zu etwa 360 cm-l, wobei sich ihre Intensitiit stark 
vermindert. Dafiir taucht bei 262 cm-l die 
Schulter auf, die der Translationsschwingung 
der OH-Gruppe entspricht. 

D. Bleialkaliapatite Pb,M,(PO& mit M = Na, 
K, Rb, TI 

Das IR-Spektrum von Pb,Na,(PO& (NaA) 
ist in Abb. 2c abgebildet. In Tab. II ist fur NaA 
und KA die Zuordnung der Banden angegeben, 
in Tab. III fur RbA und TIA. Unterschiede 
gegentiber HOA treten besonders im Bereich der 

TABELLE III 

INFRAROTBANDEN (cm-') VON BLEIALKALIAPATITEN 
PbsM2(P0& (M = Na, K, Rb, Tl) 

NaA KA Zuordnung 

1050 st 
986 sst 

- 
581 st 
554 st 
539 st 
447m 
422 s 
385 m 
253 st 

1060 st v3a 
990 sst %b, %e 
920 sch Vl 
576 st v‘l. 
551 st V4b 
539 st v4c 
448 m v2 
413s v2 
384 m Gitterschwingung von M+ 
250 st Gitterschwingung 

RbA TlA 

1052 st 

998 sst 

924 sch 
574 st 
552 m 
535 st 
444s 
374 ss 
250 st 

1032 st %a 
986 sst V3b 
958 st V3C 

926sch “I 
569 st v4. 

442s 
374 ss 
245 st 

VI2 
v2 
Gitterschwingung 

a Intensit%tsbezeichnungen siehe Tab. I. 
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v,-Schwingung auf, wo bei NaA, KA und RbA 
die beiden Komponenten Vet und vdc s&r 

deutlich aufgespalten sind, wlihrend sie bei TlA 
wieder verschmelzen. Tl hat fast die gleiche Masse 
wie Pb. Auffallenderweise zeigt die Aufspaltung 
zwischen vbb und v4= bei KA em Maximum, ge- 
nausowiedieAufspaltungzwischenv,,undderim 
allgemeinen nicht getrennten, sehr starken Dop- 
pelbande von vgb und vJC (Tab. II und III). Im 
Falle von TlA ist diese Doppelbande in beide 
Komponenten aufgeliist. Diese Aufspaltung von 
v3b und vJC spricht fur eine stlrkere Deformation 
der P04-Gruppe. Sie wird such bei einigen 
anderen Mischkristallen und bei aus wal3riger 
Liisung gefallten Bleiapatiten beobachtet (3). 
Im Falle NaA und KA tritt bei etwa 385 cm-’ 
eine mittelstarke Bande auf, die vermutlich einer 
Gitterschwingung zuzuschreiben ist, bei der sich 
hauptsachlich das im Vergleich zu Blei vie1 
leichtere Alkaliatom bewegt. Diese Banden fehlen 
demgemaB bei RbA und TlA, lediglich bei 374 
cm-’ treten sehr schwache Banden auf, die 
eventuell der zweiten Komponente von v2 
zuzuordnen sind. 

Die Gitterkonstanten fiir NaA und KA findet 
man in der nachfolgenden Arbeit (3), die fur 
RbA und TlA in (20). 

E. Das System Pb8Na,(P04),-Pb10(P04)60 
Nach Pulveraufnahmen der Temperprodukte 

existiert eine vollsttindige Mischkristallreihe. 
Die Gitterkonstanten verlaufen gleichmal3ig. 
Beztiglich des kontinuierlichen fjberganges von 
NaA mit der Raumgruppe P63/m zu OA mit P6 
gilt entsprechend das fur das System HOA-OA 
Gesagte. Die fur OA charakteristischen Zwischen- 
reflexe sind bei Pulveraufnahmen von 5 OA* 1 
NaA bereits sehr schwach und diffus und bei 
4 OA.2 NaA nicht mehr zu erkennen. 

F. Das System Pb,Na2(P04)6-Pb,,(P04)6(OH)2 
Entsprechend ihrem Gehalt an HOA unter- 

scheiden sich die Mischglieder deutlich in den 
Gitterkonstanten gegentiber den OA-Verbin- 
dungen. Es herrscht vollstandige Mischbarkeit. 
Riintgen-Zwischenreflexe treten nicht auf, selbst 
nicht bei Pb9Na(P04)60H, das wie OA eine 
Halbbesetzung der Halogenlagen hat. Somit 
verhalt sich das OH-Ion in der Struktur anders, 
als das 02--Ion im OA, das aufgrund des ver- 
mutlich gekoppelten Einbaus auf besondere 
Positionen eine Eigenrolle spielt. Das System 
NaA-HOA entspricht also dem System NaA- 
PhG’O&F~ WI. 

Im Infrarotspektrum steigt die Frequenz der 
OH-Valenzschwingung in den Mischkristallen 
Pb1,,-XNa,(P04),(OH),_, mit x linear an von 
3559 cm-l fur x = 0 bis zum (extrapolierten) 
Wert von 3683 cm-’ (x = 2). 
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