Zur Kenntnis des Hydroxylapatits.

Von
E. Hayek, F. Miillner und X. Koller.

Aus dem Chemischen Institut der Universitdt Innsbruck.
Mit 4 Abbildungen.
{(Hingelongt am 26. Juni 1961, Vorgelegt in der Sitzung am 11. Okt 1951.)

Seit Warrington' die Existenz des dem Minsral Apatit isomorphen
Hydroxylapatites Caz(P0,);0H im System CaO—P,0.—H,0 erkannt
hat, ist eine groBle Zahl von Publikationen dariiber erschienen?, ent-
sprechend der Wichtigkeit dieser Verbindung als wesentlicher Bestand-
teil der Knochen- und Zahnsubstanz und ihrer Bedeutung fiir den Stoff-
wechsel der Pflanzen. Ihre besonderen Kigenschaften bringen es aber
mit sich, daB trotzdem eine Anzahl wichtiger Daten, besonders in bezug
aus Stabilitdt und Loslichkeit unklar ist und daB noch nicht einmal
mikroskopische Abbildungen von Einzelkristallen beschrieben wurden.
Dariiber hinaus wird bis in die letzte Zeit sogar die Existenz der Ver-
bindung verneint® und an Stelle des !/, basischen Phosphates ein
Triphosphat-Dihydrat gesetzt. Andere Autoren glauben die Existenz
von stirker basischem Ca,PO,0H* oder einem schwach sauren
Ca,H(PO,),® im gleichen System annehmen zu miissen.

Es schien daher von Interesse, die Gleichgewichtsverhéltnisse mittels
friiher erfolgreich angewandter® und zum Teil neuer Methoden zu iiber-
priifen, unter besonderer Beriicksichtigung der Reindarstellung der
Substanz. Unsere Untersuchungen umfassen im wesentlichen Verfolgung
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der Gleichgewichtseinstellung durch Leitfahigkeits- und pH-Messungen,
Analyse der Losungen und Bodenkorper, sowie réntgenographische und
elektronenmikroskopische Untersuchungen. Letztere sind bisher von
diesem System noch nicht bekannt geworden.

1. Ausgangssubstanzen und Methodik.

Ca0O wurde hergestellt durch Glithen von reinstem Calciumoxalat. Als
Phosphorséure wurde ein Priparat von Merck p. A. verwendet. Das Wasser
wurde nach den iiblichen Methoden
der Herstellung von Leitfdhigkeits-

1?0 R :/;’;” wasser gereinigt. Einwaage und Mes-
\ sungen erfolgten unter moglichstem
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raum wurden ausgeddmpfte Glas-
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gefalle benutzt und diese mit 100 ml
—7  Losung im Thermostaten bei 40° ge-
schiittelt. Die Leitfdhigkeitsmessungen
wurden im Thermostaten mit Tauch-
—&8  elektrode durchgefiihrt, ebenso die
pH-Messungen . mittels Glaselektrode.
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Abb. 1. Teitfibigkeit und pH im System 8o~ und Elektronenmikroaufnahmen
Ca0—P;0;—H,0 wurde im anorganischen Institut der

O Leitfihigkeit Universitdt Bern hergestellt. Fir

® pH. seine Gastfreundschaft sei auch an

dieser Stelle dem Direktor des Insti-
tutes, Prof. Dr. W. Feitknecht, herzlich gedankt. Die iibrigen Elektronen-
mikrobilder wurden im Laboratorium fiir Elektronenmikroskopie des physi-
kalischen Institutes der Universitét Innsbruck durchgefithrt, wofir wir dem
Institutsvorstand Prof. Dr. R. Steinmaurer zu Dank verpflichtet sind.

2. Reihenversuche iiber Leitfdhigkeit und pH.

Nach orientierenden Versuchen wurde eine Mefireihe I angesetzt,
welche in bezug auf die Summe der wechselnden Einwaagen von CaO
und Phosphorsiure 0,04 Aquivalente pro 100 cem enthielt. Nach
12 Wochen Schiitteln bei 40° war Konstanz der Leitfihigkeit innerhalb
weniger als 29, und des pH innerhalb 0,1 Einheit wihrend 2 Wochen
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festzustellen. Ein endgiiltiges Gleichgewicht war damit allerdings nicht
erreicht. Die Kurven Abb. 1 geben die Leitfahigkeit in willkiirlichen
Einheiten und die pH-Werte wieder. Der Punkt, an dem je 0,02 Gramm-
aquivalente, also je 50 Aqu.-% Ca0O und P,0; im ganzen System ent-
halten sind, wird im folgenden mit P. 50 bezeichnet und entsprechend
die iibrigen Punkte nach Aqu.-%, CaO. P. 25 entspricht dem Aquivalent-
verhiltnis 1:3 des priméren Calciumphosphates, P. 40 dem sekundiren
Salz und P. 52,6 dem Hydroxylapatit mit dem Verhdltnis 10: 9.

Im stdrker sauren Gebiet wurden nur wenige Punkte vermessen,
so daB keine Einzelheiten gegeben werden kénnen. Grundsitzlich zeigt
sich, daB die Leitfahigkeit der reinen Phosphorsdure durch CaO-Zusabz
zuerst langsam abnimm$, bei P. 20 erscheint der erste Bodenkérper
(hier CaHPOQ,-2 H,0) und jetzt sinkt die Konzentration der Ldsung
rasch, weil das zugesetzte Oxyd weiteren Bodeunkdrper ausfallt. Es zeigt
sich, dafl die Leitfahigkeit, also auch die Konzentration der Losung, iiber
das QGebiet des sekundiren Phosphates hinaus abnimmt und bei etwa
P. 57 ein Minimum erreicht. Im Gebiet von 45 bis 55 Aqu.-% CaO
steigt der pH-Wert relativ wenig, dann aber ebenso wie die Leitfihig-
keit stark an und wird nach P. 60 stabil auf etwa pH = 12,5, wo Ca(OH),
als Bodenkdérper zusammen mit einem Phosphat auftritt.

Im Gebiet zwischen P. 45 und P. 60 ergab sich im pH-Wert noch
nach 3 Wochen Reaktionsdauer ksine Richtungsinderung, sondern eine
fast gerade Fortsetzung der schrig ansteigenden pH-Kurve (strichlierte
Linie in Abb. 1). Hieraus 14t sich die Langsamkeit der Gleichgewichts-
einstellung ersehen. Messungen nach gleicher Reaktionsdauer ergaben
ferner zwischen P. 60 und P. 70 pH-Werte bis 13,0, bei héheren CaO-
Gehalten aber stets nur 12,5. Dieser inverse Verlauf der pH-Kurve muf
auf Ubersittigungserscheinungen zuriickgefiihrt werden. Solche fanden
Wendt und Clarke? bei der Titration von Phosphorsiure mit Ca(OH),
im Gebiet der beginnenden Stabilitdt des vermeintlichen Triphosphates
im umgekehrten Sinn, in dem Zusatz von Ca(OH), Erhohung des Saure-
grades bewirkte. Die erhthte Konzentration des Frdalkalis kann durch
Beschleunigung einer verzogerten Umwandlung von noch vorhandenem
sekundirem Phosphat in Hydroxylapatit Freiwerden von H-Tonen
bewirken. In unserem Falle muB eine Ubersattigung an Ca(OH), vor-
liegen, welche erst bei groBeren Konzentrationen verschwindet. Green-
wald* glaubt, zur Erklirung dieser Tatsache einen Bodenkérper Ca,PO,0H
heranziehen zu miissen, fiir diesen fanden wir jedoch weder réntgenogra-
phisch noch elektronenoptisch Anhaltspunkte.

Starke Unterschiede in der Teilchengrofie der Bodenkérper zeigen
sich bereits an durch die verschiedene Sedimentationsgeschwindigkeit.

7 G. L. Wendt und A. H. Clarke, J. Amer. chem. Soc. 45, 881 (1923).
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Diese ist zwischen P. 20 und P. 35 groB, entsprechend dem kristallinen
Bodenkérper CaHPO, -2 H,0, sie zeigt ein Minimum bei etwa P. 55,
wo auch nach 48 Stdn. noch keine Klirung der Losung beim Stehen
erfolgt. Im alkalischen Gebiet ist sie wieder groBer und betrigt bei
P. 90 20 Stdn.

Eine MeBreihe LI, welche jeweils insgesamt ein Gramméquivalent
pro 100 cem enthielt, unterschied sich im wesentlichen von der Reihe I
nur dadurch, daf sich im sauren Gebiet als Bodenkdrper auch das primére

Phosphat zeigte.

x‘ i Am exaktesten wurde MeBreihe

¢ IIT durchgefiihrt, in welcher im
Gegensatz zu den vorigen Reihen
immer die gleiche Menge gleich
starker (2n) Phosphorsdure mit
wechselnden Mengen CaO (10 bis
180 Aqu.-%,) versetzt wurde. Die
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707 entspricht Punkt 33 der Zusam-
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& Systems, P. 67 der des CaHPO,
w und P. 111 der des Hydroxylapa-

tits. Das Verhdltnis P:Ca nimmt

20 also in Abb. 2 zuerst rascher und
dann langsamer ab als in Abb. 1.

Bs gibt aber natiirlich grundsétz-
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Abb. 2. Leitfihigkeit und pH im System
Ca0—P,0,—H,0
O Leitfihigkeit
@ pH.

lich das gleiche Bild mit einem
Leitfahigkeitsminimum bzw. einer
annihernden Konstanz des pH um

das Aquivalentverhiltnis 1:1. An-
derseits liegt Abb. 2 der tatsichlichen Gleichgewichtseinstellung
niher, allerdings ist sie auch hier nicht an allen Punkten erreicht.
Das ergibt sich daraus, daB das spezifische Leitvermogen einer Ldsung
mit reinem Hydroxylapatit als Bodenkérper (siehe wunten) mit
% =3+ 1075 um eine Zehnerpotenz tiefer gefunden wurde, als sich bei den
Messungen im Gleichgewichtssystem ergab. Wichtig ist an dieser Leitfahig-
keitskurve, dall ein scharfer Sprung unmittelbar bei dem der Zusammen-
setzung des Hydroxylapatites entsprechenden Punkt 111 auftritt, welcher
einen deutlichen Hinweis auf die Existenz dieser Verbindung gibt.

3. Rontgendiagramme und Elektronenmikroaunfnahmen.

Rontgenaufnahmen?® der Bodenkorper nach der Pulvermethode aus
MeBreihe I ergaben folgendes:
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Punkte 20 und 30: scharfe Diagramme, eindeutig dem CaHPO, - 2 H,0
zuzuordnen.

Punkte 45, 57,5 und 65: stark diffus verbreiterte Linien, jedoch ein-
deutig Apatitstruktur, daneben bei P. 45 mnoch einige Linien von
CaHPO, - 2 H,0, bei P. 57,56 und P. 65 zunehmende Linien des Ca(OH),.

Punkt 80: scharfes Diagramm des Ca(OH),.

Die Elektronenmikroskopaufnahmen® zeighen:

Bei P. 20 und P. 30 relativ grofle Kristalle (bzw. deren Bruchstiicke, weil
zerkleinert), zum Teil rechtwinklig begrenzt, GroBe 1 bis 2 u (CaHPO, - 2 H,0).

P. 45 dieselben Kristalle zum Teil wmhillt von einer sehr feinteiligen
Substanz, Nadeln von meist unter 0,1 g Linge und 0,01 g Dicke (Hydroxyl-
apatit).
P P. )57,5 hauptséchlich dieselben Nadeln bzw. deren Aggregate, daneben
wenig sechsseitige Plattchen (Ca(OH),).

P. 85 und P. 80 dieselben Formen in anderem Mengenverhiltnis.

Durch diese Aufnahmen wird vor allem eindeutig bewiesen, dafl als
Bodenkérper bei mittlerem pH nur CaHPO,-2H,0 und eine Phase
mit Apatitstruktur auftritt. Ferner wird die schon durch die geringe
Sedimentationsgeschwindigkeit angedeutete geringe Teilchengréfie exakt
festgelegt. Bei diesen geringen Dimensionen spielt natiiclich die Adsorption
eine wesentliche Rolle fiir die analytisch gefundene Zusammensetzung.
Tromel und Moller® haben berechnet, dal bei einer Teilchengrofle von
10-%ecm eine monomolekulare Schicht von adsorbiertem PO,~~~Ton
am Hydroxylapatit (Hy.ap.) schon ausreicht, um auf die stéchiometrische
Zusammensetzung des tertiiren Phosphates zu kommen. Sie erhielten
daher bei der Fillung durch Zusatz von Cat+.Jon zu Phosphatlésung
und folgendem Glithen Triphosphat, wihrend bei umgekehrter Féllung
Hy.ap. entstand, welcher bis etwa 1000° stabil ist.

Diese starke Adsorption gibt auch die Moglichkeit der Erklirung
- der breifen geneigten Leitfihigkeitsminima beider MeBreihen in Ver-
bindung mit der schon von Rathje'® betonten geringen Kristallisations-
tendenz des Hy.ap. und seiner geringen und nicht sehr stark vom
CaHPO, verschiedenen Loslichkeit. Nach der Phasenregel muB bei
Anwesenheit von zwei Bodenkorpern, in wechselndem Verhiltnis bei
gleicher Temperatur, die Zusammensetzung der Losung konstant bleiben.
In den Leitfahigkeitskurven verliuft das entsprechende Kurvenstiick
aber nicht horizontal, sondern in schwacher Neigung. Die Gleichgewichts-
konzentration wird durch die entsprechend der zunehmenden Menge
Hy.ap. zunehmende Adsorption von PO, ~—Ion oder HPQ,~—-Ion
verfiilscht. Starker tritt dies in Abb. 1 in Erscheinung, wo das Gleich-
gewicht und die Ausbildung der Hy.ap.-Kristalle noch weniger gut er-

8 Originale in F. Millner, Dissertation Innsbruck (1949).
8 G. Tromel und H. Méller, Z. anorg. allg. Chem. 206, 239 (1932).
10 W. Rathje, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 546 (1941).
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reicht ist. Es bildet sich ferner bei den Fillungen zuerst, auch dort wo
Hy.ap. stabil ist, zundchst nur CaHPO, - 2 H,0, welches dann langsam
zu Hy.ap. hydrolysiert wird. Dies geht auch aus der oben besprochenen
Verschiebung der pH-Kurve in Abb. 1 zwischen der 3. und 12. Woche
in das stirker sauere Gebiet hervor.

In Abb. 1 ist ferner das Leitfahigkeitsminimum auf der alkalischen
Seite stark iiber das der Zusammensetzung des Hy.ap. entsprechende
Gehiet verbreitert. Dies kann durch Adsorption von Cat+ und (OH)-
erklart werden. Letztere spielt in Mefreihe III wegen der besseren
Ausbildung der Kristalle keine so groe Rolle und fithrt zu einem schméle-
ren Minimum. Die Adsorption verfilscht jedenfalls die Gleichgewichts-
einstellungen teilweise stark, so dafl auf diese Weise sich kein vollkommen
eindeutiges Bild iiber den stabilen Bodenkoérper ergibt, da auch starke
Adsorption an Triphosphat zu &hnlichen Ergebnissen fithren kénnte.
In diesem Sinne wird auch, wie oben erwihnt, fiir ein Dihydrat des Tri-
phosphates von einigen Autoren® Apatitstruktur gefordert. Eindeutig
werden die Verhiltnisse erst durch die unten beschriebenen Versuche
{iber Reindarstellung und Laslichkeit.

Es ergaben ferner unsere Rontgen- und Elektronenmikroaufnahmen
keinerlei Hinweis auf die Existenz eines Ca,H(PO,);, welches Warrington!
und kiirzlich Arnold® gefunden zu haben glauben. Es scheinen uns die
von Arnold angefiihrten Rontgendiagramme im Gegenteil ziemlich ein-
deutig darauf hinzuweisen, daB es sich um Gemische von CaHPO, - 2 H,0
und Hy.ap. handelt. Die Elektronenmikrobilder zeigen keinerlei blattchen-
artigen Bodenkoérper, wie er nach Arnold im ,,Oktocalciumphosphat®
vorliegen sollte.

4. Reindarstellung und Loslichkeit.

Aus den Leitfihigkeitsmessungen ergibt sich, daB der Bodenkérper
mit Apatitstruktur im betrachteten System der schwerstlosliche Boden-
korper ist. Eine Hydrolyse dieses Apatits wird also nicht durch Bildung
eines schwerer loslichen Reaktionsproduktes begiinstigt und kann wegen
der relativen Stérke der sich bildenden Siure und Base nur ein geringes
AusmaB erreichen. Es wird also der als Hy.ap. angesprochene Boden-
kérper, in Wasser suspendiert, bei jeder Temperatur ein von der Wasser-
menge unabhingiges Léslichkeitsgleichgewicht ohne Zersetzung erreichen.
Diese Tatsache ist zwar gelegentlich vermutet worden, fithrte aber nur
einmal zu allerdings nicht ganz exakten Loslichkeitsversuchen (siehe
unten), jedenfalls aber nicht zur einfachen und einwandfreien Reindar-
stellung des Hy.ap.

Die sehr geringe Wasserloslichkeit des Hy.ap. ohne Zersetzung ver-
mutet Bassetl, aber ohne exakte Angaben. Schleede, Schmidt und Kind™
sind schon der Meinung, daB alle Calciumphosphate zu Hy.ap. hydroly-
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siert werden konnen. Diese Autoren haben auch durch Kochen von
kduflichem Triphosphat in KOH und folgendem Dekantieren mit Wasser
réntgenographisch gut kristallisiert erscheinenden Hy.ap. hergestellt,
ihn aber wnnétig durch adsorbiertes Kalium und Calcinm verunreinigt
und nicht bis zu mikroskopischen Kristallen gebracht. Hingegen schlieBt
Klement'® daraus, dal beim Schiitteln zunehmender Mengen Hy.ap.
in gleichen Mengen Wasser die Zusammensetzung zunehmend mehr
dem CaHPO, entspricht, dall von einer eigentlichen Loslichkeit nicht
gesprochen werden kann, sondern nur kolloide Verteilung eintritt. Die
Beobachtung von Klement ist aber entweder auf einen Gehalt des an-
gewandten Hy.ap. an CaHPO, zuriickzufilhren, oder nur darauf, daB
das aus saurem Medium gefillte Produkt PO, oder HPO,~— adsor-
biert enthielt. Durch Hydrolyse und langsame Rekristallisation des
Hy.ap. wird dieses Ton abgeldst und muB je nach der vorhandenen Ober-
fliche eine entsprechend verschiedene Loslichkeit vortiuschen. Hine
wirkliche Einstellung des Loslichkeitsgleichgewichtes kann bei unreinem
Ausgangsstoff so nicht erzielt werden.

Wir haben Hy.ap., sowohl aus saurem als auch aus alkalischem
Gebiet obiger Gleichgewichtsuntersuchungen, mit grofem Uberschu8
reinsten Wassers wiederholt ausgekocht und erhielten iibereinstimmende
Endergebnisse fiir die Loslichkeit. Das Féllungsprodukt aus saurem
Gebiet mit Phosphatiiberschul muBte 16mal je 1 Std. (1 Gew.-Teil in
100 Vol. Wasser) gekocht werden, bis Konstanz der Losung erreicht
wurde. Der PO,~~—-Gehalt der Losung sank dabei von anfinglich
8,75 mg P,0;/1 auf 1,9 mg bei 95°, der Gehalt an CaO stieg von 1,5 mg
auf 2,5mg/l. Die gleichen Endwerte wurden mit Hy.ap. aus dem
allkalischen Gebiet erhalten, welcher aber anfangs 3,2mg P,0; und
18,7 mg CaO in Losung schickte und schon nach 8maligem Auskochen
die Endwerte erreichte. Bei Auskochen groBerer Mengen Bodenkorper
im gleichen Wasservolumen wurde Konstanz erst nach entsprechend
hiufigerem Kochen erreicht. Das Verhéltnis CaO/P,0; in der Losung
entspricht der theoretischen Zusammensetzung des Hy.ap. 1,33. (Die
Loslichkeitsbestimmungen von Rathje'® stimmen mit unseren nur gréBen-
ordnungsméfig iiberein. Exakt sind sie nicht, da das Verhiltnis CaO : P,0;
in Ldsung bei hoherer Temperatur 95° nicht dem Hy.ap. entspricht,
sondern zu viel P,O; ergab: 1,05: 1 statt 1,33: 1. Sein Priparat enthielt
also sekundires Phosphat.) Zur Bestimmung des Léslichkeitsproduktes
bei 18° wurden bis zur Konstanz der Zusammensetzung wie oben aus-
gekochte Losungen 24 Stdn. bei dieser Temperatur iiber dem Boden-
kérper stehen gelassen, bevor filtriert und analysiert wurde. Es ergaben

1 4. Schleede, W. Schmidt und 4. Kindt, Z. Elektrochem. 38, 633 (1932).
12 R. Klement und R. Weber, Ber. ditsch. chem. Ges. 74, 374 (1941).
'3 W. Rathje, Bodenkunde u. Pflanzenernahr. 28, 129 (1942).
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sich dann 1,33mg PO,~—— und 1,00mg Ca*+ pro Liter und ein
pH-Wert von 7,0. Hieraus errechnet sich das Léoslichkeitsprodukt
L = [Cat+P- [PO,~~—3- [OH~] zu 2,6-107%. In analoger Weise
wurder. das Loslichkeitsprodukt bei 40° bestimmt. Aus den Werten
3,08 mg PO,~~~ und 2,37 mg Ca** pro Liter und dem pH von 7,4 ergibt
sich der Wert L, = 2,3 - 104

. Der Bodenkérper dieser Loslichkeitsbestimmungen ist bereits mikro-
skopisch als nadelférmig kristallin zu erkennen!t. Eine elektronen-
mikroskopische Abbildung zeigt Abb. 3. Es scheint sich um eine mehr
bandformige Ausbildung, die in den
drei Dimensionen stark verschieden
ist, zu handeln, wobei Léngen bis 2y
erreicht wurden. Da die Kristalle im
Schwebezustand gebildet sind, also
die anscheinend niedere Symmetrie
nicht durch Wachstumsbehinderung
verursacht sein kann, scheint der
Hydroxylapatit nicht wie der Fluor-
apatit hexagonal zu kristallisieren.
Diese hohe Symmetrie ist bei Ver-
tretung  des  kugelsymietrischen
Fluorions durch das unsymmetrische
Hydroxylion ja auch gar nicht zu
erwarten. Bei teilweiser Vertretung,
wie sie in den natiirlichen Apatiten

Abb. 3. Hydroxylapatit, umkristallisiert )
elektronenoptisch 1:18000, vergroBert auf  auftritt, wird sich noch keine wesent-

1: 48 000. liche Anderung des Gitterbaues be-

merkbar machen. Die vollkommene Identitit der Struktur'® der
beiden Arten ist aber damit nicht bewiesen und miifite an den in der
oben beschriebenen Weise reinen Priaparaten des Hy.ap. réntgenographisch
gepriift werden.

Diese Moglichkeit der Reindarstellung des Hy.ap. durch Auskochen
mit Wasser und die konstante Zusammensetzung der Losung im ent-
sprechenden Aquivalentverhéltnis beweist eindeutig, dafB er der stabilste
Bodenkorper ist. Zundchst bei 100°, es liegt aber kein Grund vor, dem
bei 20° stabilen Bodenkérper, der das gleiche Rontgendiagramm auf-
weist, eine andere Zusammensetzung zuzuweisen. Die eingangs erwéhnten
Vermutungen verschiedener Autoren iiber die Existenz eines Triphosphat-

14 WMikroskopische Abbildung von verwachsenen Kristalldrusen zeigte
W. Rathje, Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 342 (1941).

18 8. Naray-Szabo, Z. Kristallogr. 75, 387 (1930). — M. Mehmel, ibid. 75,
323 (1930). — C. A. Beevers und D. B. McIntyre, Mineral. Mag. J. mineral.
Soc. 27, 254 (1946).
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dihydrates® an Stelle des Hydroxylapatites konnen daher eindeutig
zuriickgewiesen werden.

Beachtenswert ist der EinfluB der Kohlensédure auf die Loslichkeit
des Hy.ap. Es wurde der Extremfall des Durchleitens von CO, durch
eine wiBrige Aufschlimmung von reinem Hy.ap. im geschlossenen Kolben
untersucht. Bei Zimmertemperatur wurde nach 10 Tagen ein konstanter
Maximalwert der Loslichkeit erreicht mit einem Glithriickstand von
295 mg pro Liter. Das Verhiltnis Ca: PO, im Glithriickstand entsprach
dem Aquivalentverhiltnis im Hydroxylapatit. Die in der Losung ge-
bildeten lonen HCO;~ und HPO,~~ werden beim Eindampfen und
Glithen zersetzt. Die Loslichkeit wird durch Kohlensdure also bis mehr
als verhundertfacht.

Wir haben auch Knochen, und zwar solche junger Rinder, welche
im Naturzustand ein vollkommen unscharfes Rontgendiagramm ergeben,
durch wiederholtes Auskochen der entleimten und mit Benzol entfetteten
pulverisierten Substanz in rontgenographisch und analytisch gut defi-
nierten Hy.ap. umwandeln kénnen.

5. Hydrolyse von CaHPO,- 2 H,O0.

Zur Unterstiitzung der obigen Ausfiihrungen schien es wiinschenswert,
die Hydrolyse des CaHPO, niher zu verfolgen, iiber die schon von
Schleede! und von Rathjel® einige Angaben vorliegen. Wir stellten fest,
daB} die Hydrolyse bei 100° in wenigen Min. vor sich geht, wihrend auch
noch bei 40° mehrere Wochen benétigt werden bis zur Einstellung des
Hydrolysengleichgewichtes. Infolgedessen kann bei dieser Temperatur
das Loslichkeitsgleichgewicht des sekundiéiren Phosphates, das sich im
Laufe von 30 Min. schon einstellt, noch ohne weiteres bestimmt werden.
Wir erhielten 171 mg PO,~~~ und 72 mg Ca*+ pro Liter in Losung iiber
CaHPO, - 2 H,0 bei 40°.

Der pH-Wert, welcher sich im Hydrolysengleichgewicht einstellt,
ist natiirlich abhéngig von der pro Volumen eingewogenen Menge. Z. B.
ergaben 20 g CaHPO, - 2 H,0 in 100 com Wasser, bei Siedehitze hydroly-
siert, bei 20° ein pH von 4,8. Bodenkérper ist in diesem Falle ein (Gemenge
von feinen Nadeln des Hy.ap. und dem wasserfreien CaHPO,, welches
sich im Elektronenmikrobild Abb. 4 als annihernd wiirfelférmige trikline
Kristalle zu erkennen gibt. Es gibt ein charakteristisches Debye-Dia-
gramm und geht heim Glithen, so wie das Hydrat, in Ca,P,0, iiber.

6. Verhalten des Hydroxylapatites beim Glithen.

Den Glithverlust bei 900° des mit Aceton und durch Uberleiten
trockener Luft getrockneten Hy.ap., welcher durch 20maliges Auskochen
mikrokristallin war, fanden wir zu 8,29%,. Er entspricht damit der Formel

63



968 E. Hayek, F. Mallner und K. Koller:

Cay(PO,),0H - 2,5 H,0. Bei 24stiindigem Erwirmen auf 105° geht etwa
ein Molekel Wasser weg, bis 200° ein weiteres halbes, wihrend das letzte
erst bei 900° vollig verschwindet. Eine dhnliche Folge der Wasserabgabe
gibt Schleede' an. Ob diese Wassermolekel regelm#Big in das Gitter
eingebaut sind, 148t sich auf Grund der derzeitigen Kenntnis der Struktur
nicht sagen. Allerdings ist, wie oben erwihnt, nicht sicher, ob die derzeit
vertretene Annahme der volligen Identitit der Struktur des Hydroxyl-
apatits mit der des Fluorapatits'3, welche nur aus nicht idealen Debye-
Diagrammen gefolgert wird, auch zutrifft, da die elektronenoptische
Abbildung eher dagegen spricht.

Wie schon erwihnt, erhielten
Tromel und Moller® durch starkes
Glithen von unreinem Hydroxylapatit
je nach Art der Adsorptionsschicht
Triphosphat (welches in Wasser so-
fort hydrolysiert wird) oder Apatit-
struktur im Rintgendiagramm. Wir
verfolgten nach dem Auskochver-
fahren rein dargestellten Hy.ap. im
Glithverhalten rontgenographisch und
elektronenmikroskopisch. Das schon
ziemlich scharfe Diagramm des aus-
gekochten Produktes nimmt durch
Glithen noch an Klarheit zu. Bis
Abb. 4. CaHPO,, wasserfrei und Hydroxyl- iiber 900° blieb das Diagramm des

apatit elektronenoptisch 1:7000. Hy.ap. erhalten, mehrstiin diges Glii-
hen bei 1100° fithrt zu vollkommen verinderten Linien, unter denen
die intensivsten des CaQ zu erkennen sind. Mit der Umwandlung in
ein Gemenge von Triphosphat und CaO geht die Abspaltung des
Hydroxydwassermolekels vor sich, welche analytisch aber schwer
quantitativ zu erfassen ist, da das Glithprodukt auch bei 1000° sehr
rasch wieder Wasser unter Hy.ap.-Bildung aufnimmt, der dann allerdings
nicht mehr réntgenographisch bemerkbar ist. Wir konnten immerhin
einen Glihverlust von 1,49, gegeniiber 1,8%, theoretisch nachweisen.

Die Elektronenmikrobilder zeigten bel einem 2 Stdn. bei 875° ge-
gliihten Hy.ap. eine wesentliche VergroBerung von zunichst zirka 0,1 u
langen Nadeln bis auf 1 Lénge. Beim Erhitzen auf 1100° verschwand
die nadelige Struktur und ging in abgerundete Formen iber. Diese
Abbildungen erginzen also die Rontgenaufnahmen bestens.

B

Zusammenfassung.

Durch Gleichgewichtsuntersuchungen im System CaO—P,0,—H,0
bel 40°, insbesondere Réntgen- und Elektronenmikroaufnahmen, wird
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fiir das neutrale und alkalische Gebiet die ausschliefliche Existenz der
Bodenkérper CaHPO,- 2 H,0, Hydroxylapatit und Ca(OH), nachge-
wiesen. Ein einfaches Verfahren der Reindarstellung des Hydroxyl-
apatits wird angegeben und begriindet, sowie elektronenoptische Ab-
bildung gut ausgebildeter Kristalle gezeigt. Sein Léslichkeitsprodukt
wird bestimmt, seine Hntstehung durch Hydrolyse des sekundiren
Phosphates und sein Verhalten beim Glihen néher untersucht.

Verschiedene schwer zu deutende Erscheinungen im untersuchten
System lassen sich auf die geringe Kristallisationsgeschwindigkeit des
schwerldslichen Hydroxylapatits zuriickfithren, welche durch starke
Adsorption infolge groBler Oberflichenentwicklung und infolge der
ebenfalls geringen Loslichkeit des sich oft im Stabilitdtsgebiet des
Hydroxylapatits zunéchst bildenden sekundiren Calciumphosphates
weiter verzogert werden kann.



