
Zur Kenntnis des Ilydroxylapatits. 

V o n  

E. Hayek~ 1~. Miillner und K. Koller. 

Aus dem Chemischen Instivut der Universit/~t Innsbruck. 

Mit 4 Abbildungen. 

(Eingelangt  a m  26. J u n i  1951. Vorgelegt in  der S i t zung  am 11. Okt. 1951.) 

Seit W a r r i n g t o n  1 die Existenz des dem Mineral Apati t  isomorphen 
Hydroxylalvatites Ca~(PO4)aOH im System CaO--P2Os--H20 erkannt 
hat, ist eine groBe Zahl yon Publikationen dariiber erschienen e, ent- 
sprechend der Wichtigkeit dieser Verbindung a ls wesentlicher Bestand- 
teil der Knochen- und Zahnsubstanz und ihrer Bedeutung ffir den Stoff- 
wechsel der Pflanzen. Ihre besonderen Eigenschaften bringen es a.ber 
mit  sich, dab trotzdem eine Anzahl wichtiger Daten, besonders in bezug 
aus Stabilit~tt und LSsliehkeit unklar ist und dab noch nicht einmal 
mikroskopische Abbildungen yon Einzelkristallen beschrieben wurden. 
Dariiber hinaus wird bis in die letzte Zeit sogar die Existenz der Ver- 
bindung verneint 3 und an Stelle des 1/10 basisehen Phosphates ein 
Triphosphat-Dihydrat  gesetzt. Andere Autoren glauben die Existenz 
yon starker basischem Ca2POaOI-I a oder einem schwaeh sauren 
Ca4I-I(POa)a 5 im gleichen System annehmen zu mfissen. 

Es schien daher yon Interesse, die Gleiehgewichtsverh~Itnisse mittels 
friiher erfolgreich a ngewandter 6 und zum Teil neuer Methoden zu tiber- 
prfifen, unter besonderer Berficksichtigung der t~eindarstellung der 
Substanz, Unsere Untersuchungen umfassen im wesentlichen Verfolgung 

1 t?. Warr ington ,  J. chem. Soc. London 26, 983 (1873). 
2 Neuere Literatur z. ]3. bei G. Tr6mel,  Angew. Chem. 61, 245 (1949). 
a G. Chaudron u n d  17. WaUaeys,  ]3ull. Soc. chim. France, ?ff~m. [5] 16, 

132 (1949). - -  M .  Dallemagne,  H .  Brasseur  u n d  J .  Melon ,  ibid. 16, 138 (1949). 
4 j .  Greenwald, J .  Amer. chem. Soc. 66, 1305 (1944). 

P .  W.  Arnold ,  Trans. Faraday Soc. 46, 1061 (i950). 
6 E .  H a y e k ,  Z. anorg, allg. Chem. 216, 315 (1934); ~Ih. Chem. 65, 233 

(1935). 
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der  Gleichgewichtseinste l lung durch  Leitf/~higkeits- und  pH-Messungen ,  
Ana lyse  der  LSsungen  und  BodenkSrper ,  sowie rSntgenogr~phische u n d  
e lek t ronenmikroskopische  Untersuchungen .  Le tz te re  s ind bisher  yon  
diesem Sys tem noch n ich t  b e k a n n t  geworden.  

1. A u s g a n g s s u b s t a n z e n  u n d  M e t h o d i k .  

CaO wurde hergestellt  dureh Gliihen yon reinstem CMeiumoxMat. Als 
Phosphors/~ure wurde ein Pr/~parat yon Merck p. A. verwendet.  Das Wasser  
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wurde naeh den iiblichen ?r 
der Herstellung yon Leitf/~higkeits- 
wasser gereinigt. Einwaage und Eges- 
sungen erfolgten unter  m6gliehstem 
Ausschlul~ von CO 2. Als Reaktions- 
raum wurden ausgedgmpfte Glas- 
gef/~13e bentitzt  und diese mi t  100 ml  
LSsung im Thermostaten bei 40 ~ ge- 
sehiittelt .  Die Leitf/~higkeitsmessungen 
wurden im Thermosta ten mit  Taueh- 
elektrode durehgefiihrt,  ebenso die 
pH-Messungen mittels Glaselektrode. 

Zur Isolierung der BodenkSrper 
wurden diese abzentrifugiert  und mi t  
Aeeton gewasehen, sehliel31ieh dutch 
Durehsaugen troekener COs-freier Luft  
getroeknet  und im Exsikkator  ohne 
Troekenmit tel  aufbewahrt .  Die Debye- 
Scherrer-Diagramme wurden mi t  
Cu- -K-S t r ah lung  durehgeftihrt,  die 
Elektronenmikroskopaufnahmen zum 
Teil mi t  einem Triib-Tiiuber-Gergt 
und zum anderen Teil m i t  einem 
Siemens-Apparat. Ein Teil der RSnt- 
gen- und Elektronenmikroaufnahmen 
wurde im anorganisehen Ins t i tu t  der 
Universi tgt  Bern hergestellt.  F i i r  
seine Gastfreundsehaft  sei aueh an 
dieser Stelle dem Direktor  des Ins t i ,  

tutes,  ProL Dr. W. Feitknecht, herzlich gedankt.  Die iibrigen Elektronen- 
mikrobilder wurden im Labora tor ium fiir Elektronenmikroskopie des physi- 
kalisehen Ins t i tu tes  der Universi tgt  Innsbruck durchgefiihrt,  woffir wir dem 
Ins t i tu t svors tand  Prof. Dr. R. Steinmaurer zu Dank verpfl ichtet  sind. 

2. l ~ e i h e n v e r s u e h e  f i b e r  L e i t f S ~ h i g k e i t  u n d  pH.  

Nach  or ient ie renden Versuehen wurde  eine Megreihe I angesetz t ,  
welehe in bezug ~uf die Summe der  weehselnden E inwaagen  yon CaO 
und  Phosphorsau re  0 ,04Aqu iva l en t e  pro 100ccm enthie]t .  N~eh 
12 Woehen  Sehi i t te ln  bei  40 ~ war  Kons t~nz  der  Lei t f~higkei t  innerhMb 
weniger  Ms 2 %  und  des p H  innerha lb  0,1 E inhe i t  wahrend  2 Wochen  
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festzustellen. Ein endgfiltiges Gleichgewicht war damit allerdings nich~ 
erreicht. Die Kurven Abb. 1 geben die Leitf.~higkeit in willkiirlichen 
Einheiten und die pH-Werte wieder. Der Punkt, an dem je 0,02 Gramm- 
~quivalente, also je 50Aqu.-% CaO und P205 im ganzen System ent- 
halten sind, wird im foIgenden mit P. 50 bezeichnet und entsprechend 
die fibrigen Punkte naeh ~qu.- % CaO. P. 25 entsprieht dem Aquivalent- 
verhitltnis 1 : 3 des prim/tren Caleiumphosphates, P. 40 dem sekundiiren 
Salz und P. 52,6 dem Hydroxylapatit mit dem Verh~ltnis 10: 9. 

Im st'~rker sauren Gebiet wurden nur wenige Po_nkte vermessen, 
so dag keine Einzelheiten gegeben werden kSnnen. Grundsittzlich zeigt 
sich, dalt die Leitfiihigkeit der reinen Phosphorsi~ure durch CaO-Zusatz 
zuerst langsam abnimmt, bei P. 20 ersehein~ der erste Bodenk6rper 
(hier CaI-IPO~. 2 IK20 ) und jetzt sinkt die lKonzentration der LSsung 
raseh, weil das zugesetzte Oxyd weiteren BodenkSrper ausfgllt. Es zeigt 
sieh, dal~ die Leitfiihigkeit, also aueh die t(onzentration der L6sung, fiber 
das Gebiet des sekundgren Phosphates hinaus abnimmt und bei etwa 
P. 57 ein Minimum erreieht. Im Gebiet von 45 bis 55 Aqu.-% CaO 
steigt der lOll-Weft relativ wenig, dann aber ebenso wie die Leitfiihig- 
keit stark an und wird naeh P. 60 stabil auf etwa pH = 12,5, we Ca(OH)~ 
~ls Bodenk5rper zusammen mit einem Phosphag auftritt. 

Im Gebiet zwisehen P: 45 und P. 60 ergab sieh im pH-Wert noeh 
naeh 3 Woehen Reaktionsdauer keine Riehtungsgnderung, sondern eine 
fast gerade Fortsetzung der sehrfi.g ansteigenden pH-Kurve (striehlierte 
Linie in Abb. l). Hiemus lggt sieh die Langsamkeit der Gleiehgewiehts- 
einstellung ersehen. 3[essungen naeh gleieher Reaktionsdauer ergaben 
ferner zwisehen P. 60 und P. 70 lot{-Werte bis 13,0, bei h6heren CaO- 
Gehalten abet stets nur 12,5. Dieser inverse Verlanf der pH-lKurve muB 
auf fJbersgttigungserseheinungen zuriiekgeffihrt werden. Solehe fanden 
W e n d t  und Clarlce ~ bei der Titration yon Phosphorsgure mit Ca(OI-I)~ 
im Gebiet der beginnenden Stabiliggt des vermeintliehen Triphosphates 
im umgekehrten Sinn, in dem Zusatz yon Ca(OH)2 ErhShung des Sgure- 
grades bewirkte. Die erhShte Konzentration des Erdalkalis kann dutch 
Besehleunigung einer verz6gerten Umwandlung yon noeh vorhandenem 
sekundgrem Phosphat in Hydroxylapatit Freiwerden yon H-Ionen 
bewirken. In unserem Falle muB eine Obers~ttigung an Ca(OH)2 vor- 
liegen, welehe erst bei gr6Beren l.(onzentrationen verschwindet. Green- 

wa ld  4 glaubt, zur Erkl~rung dieser Tatsache einen Bodenk6rper Ca2PO40H 
heranziehen zu mfissen, ffir diesen fanden wit jedoch weder r6ntgenogra- 
phisch noch elektronenoptisch Anhaltspunkie. 

Starke Unterschiede in der Teilehengr6ge der BodenkSrper zeigen 
sich bereits an dutch die verschiedene Sedimenta'ti~ 

G. L. Wendt  u n d  A .  H .  Clar]ce, J .  Amer. chem. Soc. 45, 881 (1923). 
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Diese ist zwischen P. 20 und P. 35 grogt, entsprechend dem kristallinen 
BodenkSrper CattPO 4 �9 2 g20,  sie zeigt ein Minimum bei etwa P. 55, 
wo auch nach 48 Stdn. noch keine Klgrung der LSsung beim Stehen 
erfolgt. Im alkalischen Gebiet ist sie wieder grSBer und betr~gt bei 
P. 90 20 Stdn. 

Eine MeBreihe II,  welche jeweils insgesamt ein Grammgquivalent 
pro 100 ccm enthie]t, unterschied sich im wesentlichen yon der Reihe I 
nur dadurch, dab sich im sauren Gebiet als BodenkSrper auch das primare 
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Abb. 2. Leitf~higkeit und pH im System 
CaO--P~05--]~O 
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Phosphat zeigte. 
Am exaktesten wurde MeBreihe 

I I I  durchgefiihrt, in welcher im 
Gegensatz zu den vorigen 1%ihen 
immer die gleiche Menge gleich 
starker (2n) Phosphorsi~ure mit 
wechselnden Mengen CaO (10 bis 
180Xqu.-~o) versetzt wurde. Die 
Gleichgewichtseinstellung wurde 
20 Wochen abgewartet. In Abb. 2 
entspricht Punkt  33 der Zusam- 
mensetzung Ca(H2PO~) 2 des ganzen 
Systems, P. 67 der des CaHPOt 
und P. 111 der des /-Iydroxylap~- 
tits. Das Verh~ltnis P : Ca nimmt 
also in Abb. 2 zuerst rascher und 
dunn l~ngsamer ab als in Abb. 1. 
Es gibt aber natiirlich grundsi~tz- 
lich das gleiche Bild mit einem 
Leitfghigkeitsminimum bzw. einer 
~nni~hernden Konstanz des pi t  um 
das Aquivalentverh~ltnis 1 : 1. An- 

derseits liegt Abb. 2 der tats~chlichen Gleichgewichtseinstellung 
nigher, ~llerdings is~ sie auoh bier nioht ~n ~]len Punkten erreicht. 
Das ergibt sich daraus, d~B das spezifische LeitvermSgen einer LSsung 
mit reinem Hydroxylapati t  als Bodenk6rper (siehe unten) mit 

= 3 .10  -5 um eine Zehnerpotenz tiefer gefunden wurde, als sich bei den 
Messungen im Gleichgewichtssystem ergab. Wichtig ist an dieser Leitf~hig- 
keitskurve, dab ein sch~rfer Sprung unmittelb~r bei dem der Zusammen- 
setzung des ttydroxylapatites entsprechenden Punkt  l l l  auftritt,  welcher 
einen deutlichen Hinweis auf die Existenz dieser Verbindung gibt. 

3. R S n t g e n d i a g r a m m e  u n d  E l e k t r o n e n m i k r o a u f n a h m e n .  
RSntgenaufn~hmen s der BodcnkSrper nach der Pulvermethode aus 

MeBreihe I erguben ~olgendes: 
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Punkte 20 und 30: seharfe Diagramme, eindeutig dem CaI-IPO~. 2 H~O 
zuzuordnen. 

Punkte 45, 57,5 und 65: stark diffus verbreiterte Linien, jedoeh ein- 
deutig Apatitstruktur, daneben bei P. 45 noch einige Linien yon 
CaI-IPO 4 �9 2 H20, bei P. 57,5 und P. 65 zunehmende Linien des Ca(OI-t)~. 

Punkt 80" seharfes Diagramm des Ca(Ott)e. 

Die Elektronenmikroskopaufnahmen s zeigten: 

Bei P. 20 und P. 30 relativ grol~e Kristalle (bzw. deren Bruehstiieke, weil 
zerkleinert), zum Tell reehtwinklig begrenzt, Gr61~e 1 bis 2 # (CaI-IPO~ �9 2 tIeO ) . 

P. 45 dieselben Kristalle zum Tell mnhiillt yon einer sehr feiriteiligen 
Substanz, Nadetn yon meist unter 0,1 # L~nge und 0,01 # Dieke (tIydroxyl- 
apatit). 

P. 57,5 haup~s~ehlieh dieselben Nadeln bzw. deren Aggregate, daneben 
wenig sechsseitige P1/ittehen (Ca(OH)e). 

P. 65 und P. 80 dieselben Formen in anderem lViengenverh~tltnis. 

Dutch diese Aufnahmen wird vor allem eindeutig bewiesen, dab als 
BodenkSrper bei mitt lerem pH nur CaHPO 4 �9 2 H~O und eine Phase 
mit Apat i ts t ruktur  auftritt .  Ferner wird die sehon dutch die geringe 
Sedimentationsgesehwindigkeit angedeutete geringe TeilehengrSge exakt 
festgelegt. Bei diesen geringen Dimensionen spielt natiirlieh die Adsorption 
eine wesentliehe Rolle fiir die analytiseh gefundene Zusammensetznng. 
T r 6 m e l  und M611er 9 haben bereehnet, dab bei einer TeilehengrSite yon 
10 -6 em eine monomolekulare Sehieht yon adsorbiertem P O ~ - - - - I o n  
am I-Iydroxylapatit  (Hy.ap.) sehon ausreieht, um auf die stSelliometrische 
Zusammensetzung des terti~ren Phosphates zu kommen. Sie erhielten 
daher bei der F~illung dutch Zusatz yon Ca++-Ion zu PhosphatlSsung 
und folgendem Gltihen Triphosphat, w~ihrend bei umgekehrter ~ l l u n g  
Hy.ap.  entstand, weleher his etwa 1000 ~ stabil ist. 

Diese starke Adsorption gibt aueh die 2dSgliehkeit der Erkl~trung 
der breiten geneigten Leitf~higkeitsminima beider 2~{egreihen in Ver- 
bindung mit  der sehon yon Rath]e  t~ betonten geringen Kristallisations- 
tendenz des I-Iy.ap. und seiner geringen und nicht sehr stark vom 
CaHPO4 versehiedenen L6sliehkeit. Naeh der Phasenregel muB bei 
Anwesenheit yon zwei BodenkSrpern, in weehselndem Verh~ltnis bei 
gleieher Temperatur,  die Zusammensetzung der LSsung konstant  bleiben. 
In  den Leitf~higkeitskurven verlguft das entspreehende Kurvenstt iek 
abet nieht horizontal, sondern in sehwaeher Neigung. Die Gleiehgewiehts- 
konzentration wird dutch die entspreehend der zunehmenden ~{enge 
Hy.ap.  zunehmende Adsorption yon P 0 ~ - - - - I o n  oder H P 0 4 - - - I o n  
verf/tlseht. St/trker t r i t t  dies in Abb. 1 in Erseheinung, wo das Gleieh- 
gewieht und die Ausbildung der Hy.ap.-Kristalle noeh weniger gut er- 

80riginale in F. Mii l lner ,  Dissertation Innsbruek (1949). 
9 G. TrSmel  und H.  ~V[Sller, Z. anorg, allg. Chem. 206, 239 (1932). 
lo W.  Rath~e, Bet. dtseh, chem. Ges. 74, 546 (1941). 
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reieht ist. Ns bildet sich ferner bei den t~gllungen zuerst, aueh dort wo 
Hy.ap. stabfl ist, zungehst nur CaHP04" 2 H20, welches dann langsam 
zu tIy.ap, hydrolysiert wird. Dies geht auch aus der oben besproehenen 
Verschiebung der pH-Iiurve in Abb. i zwisehen der 3. und 12. Woehe 
in das starker sauere Gebiet hervor. 

In Abb. 1 ist ferner das Leitf~higkeitsminimum auf der alkMisehen 
Seite stark fiber das der Zusammensetzung des Hy.ap. entspreehende 
Gebiet verbreitert. Dies kann dureh Adsorption yon Ca++ und (OH)- 
erkl/~rt werden. Letztere spielt in Mel3reihe III  wegen der besseren 
Ausbildung der Kristalle keine so groge Ro!le und ftihrt zu einem sehm~le- 
ten Minimum. Die Adsorption verf~lseht jedenfalls die Gleiehgewiehts- 
einstellungen teilweise stark, so dag auf diese Weise sieh kein vollkomm3n 
eindeutiges Bild fiber den stabilen BodenkSrper ergibt, da aueh starke 
Adsorption an Triphosphat zu ~hnliehen Ergebnissen ftihren k6nnte. 
In diesem Sinne wird aueh, wie oben erwihnt, fiir ein Dihydrat des Tri- 
phosphates yon einigen Autoren 3 Apatitstruktur gefordert. Eindeutig 
werden die Verh~Itnisse erst dureh die unten besehriebenen Versuehe 
fiber l~eindarstellung und LSsliehkeit. 

Ns ergaben ferner unsere R6ntgen- und Elektronenmikroaufnahmen 
keinerlei ttinweis auf die Existenz eines Ca4H(PQ)a, welches Warrington i 
und kiirzlich Arnold 5 gefunden zu haben glauben. Es scheinen uns die 
yon Arnold angefiihrten t~6ntgendiagramme im Gegentefl ziemlieh ein- 
deutig darauf hinzuweisen, dub es sich um Gemische yon CaHP04" 2 H20 
und Hy.ap. handelt. Die Nlektronenmikrobilder zeigen keinerleibl~ttehen- 
artigen BodenkSrper, wie er naeh Arnold im ,,Oktocalciumphosphat" 
-r sollte. 

4. R e i n d a r s t e l l u n g  und LSsl ichkei t .  

Aus den Leitfahigkeitsmessungen ergibt sieh, dag der BodenkSrper 
mit Apatitstruktur im betrachteten System der schwerstlSsliehe Boden- 
kSrper ist. Nine Hydrolyse dieses Apatits wird Mso nieht dutch Bildung 
eines schwerer 15slichen Reaktionsproduktes begtinstigt und kann wegen 
der relativen Starke der sich bildenden Siure und Base nut ein geringes 
AusmaB erreiehen. Ns wird also der als tiy.ap, angesprochene Boden- 
k6rper, in Wasser suspendiert, bei ]eder Temperatur ein yon der Wasser- 
menge unabhingiges LSsIichkeitsgleiehgewicht ohne Zersetzung erreichen. 
:Diese Tatsaehe ist zwar gelegentlich vermutet worden, fiihrte abet nur 
einmal z u  allerdings nieht ganz exakten LSsliehkeitsversuchen (siehe 
unten), ]edenfalls aber nicht zur einfaehen und einwandfreien Reindar- 
stellung des Hy.ap. 

Die sehr geringe Wasserl6sliehkeit des Hy.ap. ohne Zersetzung vet- 
muter Basset i, aber ohne exakte Angaben. Schleede, Schmidt und Kind  li 
sind schon der Meinung, dab alle Calciumphosphate zu Hy.ap. hydroly- 
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siert werden kTnnen. Dicse Autoren haben auch durch Xochen yon 
k~tuflichem Triphosphat in KOIt  und folgendem Dekantieren mit Wasser 
rTntgenographisch gut kristallisiert erscheinenden Ily.ap. hergestellt, 
ihn abel" nnnStig durch adsorbiertes Xalium und Calcium verunreinigt 
und nicht bis zu mikroskopischen Kriatallen gebracht. Hingegen schliel~t 
K l e m e n t  12 daraus, dab beim Schiitteln zunchmender Mengen Hy.ap. 
in gleichen Mengen Wasscr die Zusammensetzung zunehmend mehr 
dem CaHPO~ entspricht, dab yon einer cigen~lichen LSslichkeit nicht 
gesprochcn werden kann, sondern nur kolloide Verteilung e in t r i t t .  Die 
Beobachtung yon K l e m e n t  isg abet entweder auf einen Gehalt des an- 
gewandten Hy.ap. an CaHPO 4 zuriickzufiihren, oder nur darauf, daft 
das aus saurem Medium gef~llte Produkt P 0 4 - - -  oder H P 0 4 - -  adsor- 
bicrt enthielt. Durch Hydrolyse und langsame Rekrista]lisation des 
Hy.ap. wird dieses Ion abgelSst und muB je naeh der vorhandenen Ober- 
flAche eine entsprechend verschiedene LSsliehkeit vort/iuschen. Eine 
wirk]iehe Einstcllung des LSslichkeitsgleichgewichtes kann bei unreinem 
Ausgangsstoff so nicht crzielt werden. 

Wir haben FIy.ap., sowohl aus saurem als aueh aus alkalischem 
Gebiet obiger Gleichgewichtsuntersuehungen, mit groftem iJbersehuB 
reinsten Wassers ~dederholt ausgekocht und erhielten iibereinstimmende 
Endergebnisse ffir die L5sliehkeit. Das F~llungsprodukt aus saurem 
Gebiet mit PhosphatiiberschuB muBtc 16real jc 1 Std. (1 Gew.-Teil in 
100Vol. Wasser) gekocht werden, bis Xonstanz der L5sung erreicht 
wurdc. Der PO4-- - -Gehal t  der LSsung sank dabei yon anfiinglich 
8,75 mg P205/1 auf 1,9 mg bci 95 s, dcr Gehalt an CaO stieg ,con 1,5 mg 
auf 2,5 mg/1. Die gleichen Endwcrte wurden mit Hy.ap. aus dem 
alkMisehen Gebiet erhalten, welcher ~ber anfangs 3,2rag P205 und 
18,7 mg CaO in LSsung schiekte und schon naeh 8mgligem Auskoehen 
die Endwerte erreichtc. Bei Auskochen grSgerer Mengen BodenkSrper 
ira gleichen Wasservolumen wurde Xonstanz crst naeh entsprechend 
h~tufigerem Koehen erreicht. Das Vcrhgltnis CaO/P20 s in der LSsung 
entspricht der theoretischen Zusammensetzung des Hy.ap. 1,33. (Die 
L6slichkeitsbestimmungen yon Rath]e ls stimmcn mit unseren nut  grSBen- 
ordnungsm~Lftig fiberein. Exakt  sind sic nicht, da das Verh~iltnis CaO : P~O 5 
in LSsung bei hShcrcr Temper~tur 95 ~ nieht dem tty.ap, en~spricht, 
sondern zu viel P2Oa ergab : 1,05 : 1 start 1,33 : 1. Sein Pr~10~rat enthielt 
also sekund~res Phosphat.) Zur Bestimmung des Lsslichkeitsproduktes 
bei 18 ~ wurden bis zur Konstanz der Zusammensetzung wie oben aus- 
gekoehte LSsungen 24 S~dn. bei dieser Temperatur fiber dem Boden- 
k6rper stehen gelassen, beret  filtriert und analysiert wurde. Es ergaben 

1~ A .  Schleede, W.  Schmidt  und A.  K ind t ,  Z. Elektroehem. 38, 633 (i932). 
~2 R.  Klement  ~md R. Weber, Ber. dtseh, chem. Ges. 71, 374 (1941). 
13 W. Rath]e, Bodenkunde u. Pflanzenernahr. 28, 129 (1942). 
3{onatshefte ffir Chemic. Bd. 82/6. 63 
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sieh dann 1,33rag P 0 4 - - -  und ] ,00mg Ca ++ pro Liter und ein 
pH-Wert  yon 7,0. Hieraus errechnet sieh das LSslichkeitsprodukt 
L---- [Ca++] 5. [ P 0 4 - - - ]  8. [OH-] zu 2 ,6 .10  -~5. In analoger Weise 
wurde~ das LSsliehkeitsprodukt bei 40 ~ bestimmt. Aus den Werten 
3,08:rag P 0 4 - - -  und 2,37 mg Ca+ + pro Liter und dem pH yon 7,4 ergibt 
sieh der Wert /,4o : 2 ,3 .10  -41. 

, Der Bodenk6rper dieser L6s]iehkeitsbestimmungen ist bereits mikro- 
skopiseh als nadelf6rmig kristallin zu erkennen 14. Eine elektronen- 
mikroskopisehe Abbfldung zeigt Abb. 3. Es scheint sieh um eine mehr 

bandfSrmige Ausbildung, die in den 
drei Dimensionen stark verschieden 
ist, zu handeln, wobei L~ngen his 2 #  
erreieht wurden. Da die Krista]le im 
Sehwebezustand gebildet sind, also 
die anseheinend niedere Symmetrie 
nieht dureh Waehstumsbehinderung 
verursacht sein kann, scheint der 
Hydroxylapat i t  nieht wie der Fluor- 
apatit  hexagonal zu kristallisieren. 
Diese hohe Symmetrie ist bei Ver- 
tretung des kugelsymmetrisehen 
F]uorions dureh das unsymmetrisehe 
I-Iydroxylion ja aueh gar nicht zu 
erwarten. Bei tei]weiser Vertretung, 

Abb. 3. /tydroxylapatit, umkristallisiert w ie  sic in den natfirliehen Apatiten 
elektronenoptiseh 1:18 000, vergrSBert auf a l l f t r i t t~  wird sieh noch keine wesent- 

1:4s000. liche J~nderung des Gitterbaues be- 
merkbar machen. Die vollkommene Identit~t der Struktur 1~ der 
beiden Arten ist aber damit nicht bewiesen und mfil3te an den in der 
oben besehriebenen Weise reinen Pr~paraten des Hy.ap. rSntgenographiseh 
gepriift werden. 

Diese M6glichkeit der Reindarstellung des Hy.ap. durch Auskochen 
mit Wasser und die konstante Zusammensetzung der LSsung im ent- 
sprechenden ~quivalentverh/~ltnis beweist eindeutig, dab er der stabilste 
BodenkSrper ist. Zun/iehst bei 100 ~ es liegt aber kein Grund vor, dem 
bei 20 ~ stabilen BodenkSrper, der das gleiche RSntgendiagramm auf- 
weist, eine andere Zusammensetzung zuzuweisen. Die eingangs erw/~hnten 
Vermutungen versehiedener Autoren fiber die Existenz eines Triphosphat- 

it Mikroskopische Abbildung yon verwachsenen Kristalldrusen zeigte 
W. Rath]e, Ber. dtsch, chem. Ges. 7~, 342 (1941). 

15 S.  N a r a y - S z a b o ,  Z. Kristallogr. 75, 387 (1930). - -  2VI. Mehme l ,  ibid. 75, 
323 (1930). - -  C. A .  Beevers und D. B.  M c l n t y r e ,  ~ineral. Mag. J. mineral. 
Soe. 27, 254 (1946). 
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dihydrates s an Stelle des Hydroxylapati tes kSnnen daher eindeutig 
zuriickgewiesen werden. 

Beaehtenswert ist der Einflul~ der Kohlens~ture auf die LSslichkeit 
des Hy.ap. Es wurde der Extremfall  des Durchleitens yon CO2 dutch 
eine wgl~rige Aufsehl~inmung yon reinem Hy.ap. im geseh]ossenen Kolben 
untersucht. Bei Zimmertenlperatur wurde naeh 10 Tagen ein konstanter 
Maximalwert der LSslichkeit erreicht mit einem Glfihrfickstand yon 
295 mg pro Liter. Dgs Verh~ltnis Ca : PO 4 im Gliihriickstand entsprach 
dem Aquivalentverh~tltnis im Hydroxylapati t .  Die in der LSsung ge- 
bildeten Ionen t tCOa- und t t P O 4 - -  werden beim Eindampfen und 
Glfihen zersetzt. Die LSslichkeit wird dureh Xoh]ens~nre also bis mehr 
als verhundertfaeht. 

Wir hgben auch Knoehen, und zwar solehe junger Einder, welche 
im Naturzustand ein vollkommen unscharfes RSntgendiagramm ergeben, 
durch wiederholtes Auskochen der entleimten und mit Benzol entfetteten 
pulverisierten Substanz in rSntgenogrgphiseh and ~nalytisch gut deft- 
nierten Hy.ap. umwandeln kSnnen. 

5. H y d r o l y s e  von  C a t t P 0 4 - 2 H 2 0 .  

Zur Unterst(itzung der obigen Ausffihrungen sehien es wfinschenswert, 
die Hydrolyse des CaHP04 ns zu verfolgen, fiber die sehon yon 
Schleede n und yon Rath]e 13 einige Angaben vorliegen. Wir stellten fest, 
da[~ die Hydrolyse bei 100 ~ in wenigen Min. vor sieh geht, w~hrend aueh 
noeh bei 40 ~ mehrere Woehen benStigt werden bis zur Einstellung des 
Hydrolysengleiehgewiehtes. Infolgedessen kann bei dieser Temperatur 
des LSsliehkeitsgleiehgewicht des sekundaren Phosphates, des sieh im 
L~ufe yon 30 Min. sehon einstellt, noch ohne wei~eres bestimmt werden. 
Wir erhielten 171 mg P O ~ - - -  und 72 rag Ca + + pro Liter in LSsung fiber 
C a H P Q .  2 H20 bei 40 ~ 

Der pH-Wert,  welcher sich im Hydrolysengleichgewicht einstellt, 
ist natfirlich abh/~ngig yon der pro Volumen eingewogenen Menge. Z . B .  
ergaben 20 g CaHP0 4 �9 2 H~O in 100 ccm Wasser, bei Siedehitze hydroly- 
siert, bei 20 ~ ein pH yon 4,8. BodenkSrper ist in diesem Falle ein Gemenge 
yon feinen Nadeln des Hy.ap. und dem wasserfreien CaHPO~, welches 
sich im Elektronenmikrobild Abb. ~ ats ann/~hernd wfirfelfSrmige trikline 
Kristalle zu erkennen gibt. Es gibt ein eharakteristisehes Debye-Dia- 
gramm und geht beim Glfihen, so wie des Hydrat ,  in CasP207 fiber. 

6. V e r h a l t e n  des  H y d r o x y l a p a t i t e s  b e i m  Gl i ihen .  

Den Glfihverlust bei 900 ~ des mit Aceton und dutch Uberleiten 
troekener Luft  getrockneten Hy.ap.,  welcher dureh 20ma]Jges Auskocben 
mikrokrist~llin war, f~nden ~dr zu 8,2~ Er  entspricht damit der Formel 

63* 
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Cas(PO4)aOH- 2,5 H20. Bei 24stfindigem Erw~rmen auf 105 ~ geht etwa. 
ein MolekeI Wasser weg, bis 200 ~ ein weiteres halbes, wihrend das tetz~o 
erst bei 900 ~ vSllig versehwindet. Eine i~hnliehe Folge der Wasserabgabe 
gibt Schleede ll an, Ob diese Wassermolekel regelmiBig in das Gitter 
eingebaut sind, lggt sich auf Grund der derzeitigen Kenntnis der Struktur 
nieht sagen. Allerdings ist, wie oben erwihnt,  nieht sieher, ob die derzeit 
vertretene Annahme der vSlligen Identit~t der Struktur des Hydroxyl- 
apatits mit der des Fluorapatits if, welche nut" aus nicht ideMen Debye- 

Diagrammen gefolgert wird, auch zutrifft, da die elektronenoptische 
Abbildung eher dagegen spricht. 

Wie schon erwihnt,  erhielten 
TrSmel und Mgller 9 durch starkes 
Glfihen von unreinem Hydroxylapat i t  
je nach Art der Adsorptionsschicht 
Triphosphat (welches in W~sser so- 
fort hydrolysiert wird) oder Apatit- 
struktur im t~Sntgendiagramm. ~Vir 
verfotgten nach dem Auskochver- 
fahren rein d~rgesteUten Hy.ap. im 
Glfihverhalten r6ntgenographisch und 
elektromenmikroskol~isch. ])as sohon 
ziemlich scharfe Diagramm des aus- 
gekochten Produktes nimmt durch 
Glfihen noeh an Klarheit zu. Bis 

Abb. 4. CaHP04, wasserfl'eiund]~ydroxyl- fiber 900 ~ blieb das Diagramm des 
apatit  elektronenol~tisch 1: 7000. I-Iy.ap. erhalten, mehrstfindiges Glfi- 

hen bei 1100 ~ ffihrt zu vollkommen ver~inderten Linien, unter denen 
die intensivsten des CaO zu erkennen sind. Mit der Umwandlung in 
ein Gemenge yon Triphosphat und Ca0 geht die Absp~ltung des 
Hydroxydwassermolekels vor sich, welehe analytiseh aber sehwer 
quanti tat iv zu erfassen ist, da das Glfihprodukt aueh bet 1000 ~ sehr 
raseh wieder Wasser unter tty.gp.-Bildung ~ufnimmt, der dann allerdings 
nicht mehr rSntgenographiseh bemerkbar ist. Wir konnten immerhin 
einen Glfihverlust yon 1,4% gegenfiber 1,8% theoretiseh naehweisen. 

Die Elektronenmikrobilder zeigten bei einem 2 Stdn. bei 875 ~ ge- 
gliihten I-Iy.ap. eine wesentliehe VergrSl~erung yon zuniehst  zirkg 0,I/~ 
langen Nadeln bis auf 1 # L~nge. Beim Erhitzen auf 1100 ~ versehwand 
die nadelige Struktur und ging in abgerundete tPormen tiber. Diese 
Abbildungen erg~nzen also die l~6ntgenaufnahmen bestens. 

Zusammentassung. 
Durch Gleiehgewichtsuntersuchungen im System C a O - - P 2 0 5 ~ O  

bei 40 ~ insbesondere l~6ntgen- und Elektronenmikroaufnahmen, wird 
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ffir das neutrale und alkalische Gebiet die ausschliel~liehe Existenz der 
BodenkSrper CaHPO~. 2H20 , Hydroxylapatit und Cu(0H)2 nachge- 
wiesen. Ein einfaehes Verf~hren der Reindarstellung des Hydroxyl- 
up,tits wird ~ngegeben und begTiindet, sowie elektronenoptisehe Ab- 
bildung gut ansgebildeter KristMle gezeigt. Sein LSsliehkeitsprodukt 
wird bestimmt, seine Entstehung dureb Hydrolyse des sekund~ren 
Phosphates und sein VerhMten beim Gliihen n~her untersueht. 

Versehiedene sehwer zu deutende Erseheinungen im untersuehten 
System lassen sieh auf die geringe Kristallisationsgesehwindigkeit des 
sehwerlSsliehen I-Iydroxyl~p~tits zuriiekf~ihren, welehe dutch starke 
Adsorption infolge groger Oberfl~ehenentwieklung und. infolge der 
ebenfalls geringen L6sliehkeit des sieh oft im Stabilit/ttsgebiet des 
I-Iydroxyl~patits zun/iehst bildenden sekund/~ren CMeiumphosphates 
welter verz6gert werden kann. 


