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Die Ionen des zweiwertigen Eisens, Mangans und Magnesiums
begiinstigen in steigendem AusmaB die Ausféllung des sonst
im wilrigen System nicht stabilen g-Tricalciumphosphates.
Dessen Bildung wird réntgenographisch nachgewiesen, in ein-
facher Weise auch durch die pH-Anderung gegeniiber den
inaktiven Metallionen gezeigt. Die Bildung des wasserfreien
Cay(PO,), ist einerseits fir die Frage der Existenz des Di-
hydrates von Bedeutung, anderseits gibt sie eine einfache Er-
kldrung fir die Erhaltung der Citratléslichkeit von Calcium-
phosphatiillungen, welche ohne diese Zusitze in unldslichen
Hydroxylapatit iibergehen.

Das Fallungsprodukt von Calciumsalzen mit Phosphaten in neutralem
oder alkalischem Milieu wurde lange Zeit trotz manchen Einwinden
im wesentlichen als tertiiires Calciumphosphat angesehen, bis Schleede
und Mitarbeiter! sowie 7'rémel? nachwiesen, daf} es die Rontgenstruktur
und ‘unter gewissen Bedingungen auch die Zusammensetzung eines
Hydroxylapatites, Ca.(P0,),0H, aufweist. Infolge seiner Feinteiligkeit
geht es, sofern es im UberschuBl von Phosphat gefallt ist und Hydrogen-
phosphation adsorbiert hat, durch Glihen in trockener Atmosphére
réntgenographisch nachweisbar in Tricalciumphosphat iiber. Die so
erhaltene Form des Cay(PO,), ist rontgenographisch identisch mit dem
von Frondel® beschriebenen Mineral Whitlockit, welches kleine Gehalte
von Mg (Ca: Mg = 13:1) und noch weniger Eiten aufweist und nach
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Tromel §-Form genannt wird. Das Tricalciumphosphat wandelt sich
mit Wasser auch bei 1000° C leicht wieder in Hydroxylapatit um? Es
ist also die reine Verbindung im wiBrigen System nicht stabil.

Eine Hochtemperaturform des Tricaleciumphosphates hat T'romel als
o-Form bezeichnet. Von einigen Autoren* wird aber auch jetzt noch
das oben erwihnte, nicht geglithte Féllungsprodukt als x-Tricalcium-
phosphat bezeichnet, welches sie, zuriickgehend auf einen Vorschlag
von Hendricks, fiir ein Dihydrat ansehen, Cay(PO,), - 2 H,0, das eine
dem Apatit sehr dhnliche Struktur haben soll.

In letzter Zeit hat nun Trautz® nachgewiesen, daf ,,...durch Zu-
tropfen einer sehr verd. Calciumphosphatlosung zu einer Magnesium-
phosphatlésung . . .““ das f-Tricalciumphosphat entsteht. Diese Whit-
lockitphase kann nach Trautz® bei 900° bis etwa ein Sechstel des Ca
durch Mg ersetzt haben. Nihere Angaben fehlen.

Wichtig ist jedenfalls, daBl der Einbau von Magnesiumion das Tri-
calciumphosphat im wiBrigen System stabilisiert, weil dadurch auch eine
Erkliarung gegeben werden kann fiir die von Andrés? empirisch gefundene
und auch in verschiedenen Patenten® niedergelegte Tatsache, daB Calcium-
phosphat, welches in Gegenwart von Magnesiumsalzen (und anderen
Metallsalzen) gefilit wurde, eine gute Citratloslichkeit aufweist, die fiir
seine Verwendung als Diingemittel wesentlich ist. Eine Erklirung hiefiir
wird dort nicht gegeben. Im folgenden wird gezeigt, unter welchen Be-
dingungen réntgenographisch als Tricalciumphosphat erkennbare Fillun-
gen entstehen und dall die Bildung dieses Bodenkoérpers mit der an-
gegebenen, gegeniiber Apatitfillungen erhéhten Citratloslichkeit parallel
geht.

Die Existenz eines wasserfreien Tricalciumphosphates im wiilrigen
System ist aber dariiber hinaus von Bedeutung fir die oben zitierte
Annahme?, dall das gewdhnliche Fallungsprodukt von Calcium- mit
Phosphation ein Tricalciumphosphat-Dihydrat mit Apatitstruktur sei.
Da kristalline Produkte mit Apatitstruktur stets eindeutig auch die
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Zusammensetzung des Apatites Ca,(PO,);OH aufweisen und nur optisch
amorphe Pridparate die des tertisiren Phosphates annehmen koénnen,
wird man die Analysenergebnisse durch Heterogenitéit der Produkte
erkliren miissen. Wesentlich ist hierbei, daB bei jeder TFéllung von
Hydroxylapatit, wenn sie nicht im UberschuB von Alkali vor sich geht,
nach

5 Ca* -+ 4 PO~ + H,0 = Cay(PO,),0H + HPO,2~

oder #hnlichen Reaktionen Hydrogenphosphation entsteht, welches zu
Adsorption, Oberflichenreaktion® und Fillung von CaHPO, Anlafl geben
kann. CaHPO, ist auBerdem neben Apatit rontgenographisch schwer
nachweisbar. Es scheint also wahrscheinlicher, dafi die Zusammensetzung
eines tertisiren Phosphates Cag(PO,), in diesen Fillen nur durch hetero-
gene Gemenge zustande kommt, als daf unter gleichen Temperatur-
bedingungen einmal das wasserfreie Produkt, das andere Mal das Dihydrat
entsteht. Die Einwindel® gegen die Annahme der Existenz eines Tri-
calciumphosphat-Dihydrates finden so eine wesentliche neue Stiitze.

Allgemeine Versuchsbedingungen

Aus Losungen von Calciumnitrat mit Zusatz von Magnesium- und
anderen Salzen wurde nach verschiedenen Methoden das Phosphat
gefillt, bei 240° getrocknet, das Verhiltnis Ca/P analytisch ermittelt
und Rontgenpulverdiagramme hergestellt.

Als Fillungsarten wurden gewihlt:

1. Einleiten von Ammoniak in salpetersaure Losungen von Calcium-
nitrat, dem zugesetzten zweiten Metallsalz und Ammonphosphat, bis
zur Erreichung eines gewiinschten pH-Wertes.

2. Vermischen einer ammoniakalischen Losung von Calcium- und
Zusatzmetallsalz mit einer ammoniakalischen Losung von Ammon-
phosphat, beide mit pH = 11.

3. Fillung mit Natriumhydrogenphosphat-Losung.

Versuche mit Zusatz von Mg-Salz

Nach Fillungsart 1 wurden folgende Gemische behandelt: Je 50 ml
einer 1 molaren Losung von Calciumnitrat wurde mit 2, 4, 8 und 16 Mol-
prozenten Magnesiumnitrat versetzt, dann mit einer der Summe von Ca
und Mg &dquimolaren Menge HNO, und (NH,),HPO, vermischt und
auf 200 ml anfgefiillt. In jede dieser Losungen wurde bei 20° NH, durch
ein Einleitrobr mit Glasfilterplatte eingeleitet, zuerst bis zum Erreichen

9 H. Hayek, Z. Naturforsch 10 b, 420 {1955).
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eines pH-Wertes von 11. Nach 24 Stdn., wihrend welchen der pH-Wert
kaum abfiel, wurde NH, ergiinzt, filtriert und der Niederschlag bei 240°
getrocknet. Analog zu diesen Versuchen Nr.1 bis 4 bei 20° wurden
Versuche Nr. 5 bis 8 bei 70°
durchgefithrt. Die Analysen-

) N Tabelle 1. Zusammensetzung von
ergebnisse sind in Tabelle 1 zu- £

Ca-Mg-Phosphatféllungen bei

sammengefat. pH = 11
Einem tertifiren Phosphat ent-
spricht das Atomverhiltnis Me-  Vers-Nr. | oa | Mg | %P |Atomverh

Ca -+ Mg/P

tall/P == 1,5, dem sekundéren 1,0,

28,4 | 0,67 | 16,8 | 1,36

dem Apatit 1,67. Auch bei dem 1 ,
hohen pH-Wert von 11 wird also 2 29,4 1,46 1 18,0 | 1,36
letzteres Verhiltnis nicht er 3 26,6 | 2,57 18,2 18l
e > V6 | - 4 23,6 | 4,50 ' 18,2 | 1,34
reicht, ja nicht einmal das des 5 23,4 | 0,40 | 12,7 1,46
tertiiren Phosphates. Trotzdem 6 2.4 . 0,65 l 13,7 1,41
zeigten die allerdings nicht sehr 7 26,6 1,50 | 154 | 1,46
8 24.8 | 2,60 | 16,1 1,37

scharfen Roéntgendiagramme im
wesentlichen Apatitstruktur.

Es wurden nun Versuche analoger Zusammensetzung bei 70°, aber
mit niedereren End-pH-Werten durchgefiihrt, und zwar (HA = Hydroxyl-
apatit, TCP = g-Tricalciumphosphat):

Vers.Np, | Afomverh. Ca/Mg | g5 Strukéur
in der Lisung
5b 100: 2 8,5 HA
8h 100: 16 8,5 HA - TCP
5¢ 100: 2 7,5 TCP -+ HA
8c 100: 16 7,5 TCP 4 HA
5d 100: 2 7,0 TCP + HA
8d 100: 16 7,0 TCP 4+ HA

Verringerung des Magnesiumzusatzes auf die Hilfte (1 Mol-%,) und
ein Viertel (0,5 Mol-%) von Versuch 5 ¢ ergab Apatitdiagramme ohne
TCP-Linien, es ist also unter den beschriebenen Verhiltnissen ein Zusatz
von iiber 19, Mg nétig, um die Féllung des Tricalciumphosphates an Stelle
des Apatites zu erzielen.

Bei den Versuchen im pH-Bereich 7 und 7,5 mufBte mehrfach in
Zeitabschnitten von 2 Stdn. erneut NH, eingeleitet werden, da der
pH-Wert immer wieder um etwa eine Einheit absank. Es wurden zur
Uberpriifung dieser Vorginge bei einem Versuch analog der Zusammen-
setzung 5 ¢ nach 1/, 8td., 2 Stdn. und 20 Stdn. Proben entnommen und
Pulverdiagramme angefertigt. Es ergab sich, daB die beiden ersteren
die Struktur von CaHPO,, die letztere die von p-Tricalciumphosphat
zeigte. Die Reaktion geht also iiber die Stufe des Hydrogenphosphates.
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Die zweite Fillungsart entspricht einer frither beschriebenen Methode
zur Darstellung von Hydroxylapatit fir Adsorptionszwecke!l. Der hohe
pH-Wert lie8 die Fillung von Hydroxylapatit, die bei allen Konzentrations-
verhiltnissen analog den Versuchen 1 bis 4 eintrat, erwarten. Im Gegen-
satz zu reinem Calciumphosphat, welches auch beim Glithen Apatit
bleibt, gingen diese Féllungen hierdurch aber in Tricalciumphosphat
iiber.

Nach der dritten Féllungsart, mit Na,HPO,, wurden Priparate mit
den schirfsten Rontgendiagrammen erzielt. Misechungen von 50 ml
1 m Calciumnitrat mit 1, 2, 4, 8 ml 1 m Magnesiumnitrat wurden auf
100 ml mit Wasser aufgefillt und mit 102, 104, 108, 116 ml 0,75 m
Na,HPO, gefillt, und zwar bei 20° (Vers. Nr. 13 bis 16) bzw. bei 70°
(Vers. Nr. 17 bis 20). Die bei 240° getrockneten Fdllungen von 20°
gaben CaHPO,-Struktur, Nr.17 ein Gemisch- von CaHPO, mit
Hydroxylapatit, Nr. 20 TCP-Struktur. Die Analysenwerte dieser Ver-
suche ergaben ein Ca/P-Verhdltnis zwischen 1,1 und 1,3.

Von besonderem Interesse ist, daB frisch gefalltes Magnesiumphosphat
(8 ml 1 m Mg-Salzlosung und 108 ml 0,75 m Na,HPO, vermischt und
dann zu 50 ml 1 m Ca-Losung zugesetzt) ebenfalls die Fallung von TCP
bewirkt.

Zur Prifung der Stabilitit von TCP-Fillungen wurden verschiedene
Proben bei 20° und 70° bis 8 Wochen in der Fallungslosung gehalten.
Die isolierten und getrockneten Niederschlige erwiesen sich réntgeno-
graphisch immer noch als TCP, es findet keine Umwandlung in Hydroxyl-
apatit statt.

Versuche mit Zusatz anderer Kationen

Es wurde, um mdglichst gut kristalline Fillungen zu erhalten, die
Fillung mit Na,HPO, angewendet. Bei 70° wurden 50 m]l 1 m Calcium-
nitratldsung mit wechselnden Mengen 1 m Ldsung der Nitrate verschie-
dener Metalle gefillt und Pulverdiagramme der bei 240° getrockneten
Proben hergestellt, Die Ergebnisse zeigt Tabelle 2 (HA = Hydroxyl-
apatit, TCP = p-Tricalciumphosphat).

Tabelle 2. Réntgenstrukturen von Calciumphosphatfillungen mit
verschiedenen Zusatzionen

ml Zngatz- Mg ] Mn ! 72T Zn cd ‘ et foal ! Ba
_mnenlosung i i
1 ' :
1 HA | | Ha i : |
2 TCP | HA + TCP | E | '
4 TCP | TCP | HA ; !
8 |TcP TCP | TCP | HA | HA | HA | HA | caHPO,

11 F. Hayek und W. Stadlmann, Angew. Chem. 67, 327 (1955).
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Es wirken also Mangan und zweiwertiges Eigen in &hnlicher Richtung
wie Magnesium, wihrend Barium sogar die Fillung des Hydrogen-
phosphates begiinstigt.

Diese Ergebnisse wurden erginzt durch Messungen der pH-Anderungen
bei der Fillung nach folgenden Uberlegungen: Nach den formalen
Reaktionsgleichungen

5 Cat+ - 3 HPO,2~ +H,0 = Ca;(PO,),0H + 4 H+

3 Ca2+ 4+ 2 HPO,2~ = Cay(PO,), + 2 H*

Caz+ + HPO,2~ = CaHPO,

wird bei Fallung des Hydroxylapatites die Losung am stérksten sauer,
beim tertidren Phosphat weniger und beim Hydrogenphosphat am
wenigsten beeinfluBlt. Allerdings werden diese Effekte durch die Puifer-
wirkung des Uberschusses an Phosphationen, welcher nicht zu vermeiden
igt, teilweise verwischt, weil nicht nur die fiir eine Apatitfillung, sondern
die auch fir eine allfdllige Hydrogenphosphatfillung nétige Menge
zugefiigt wird. Ferner beeinfluBt auch die Hydrolyse der Salze von Alu-
minium, Kupfer usw. den pH-Wert. Trotzdem konnten eindeutige
Ergebnisse in der erwarteten Richtung erzielt werden.

Hierfilr wurden zwei Versuchsreihen durchgefithrt, einmal (MeB-
reihe I) mit einem UberschuB von Phosphat, nimlich 1,5 Mole Na,HPO,
pro Mol Calcium, das andere Mal (MeBreihe IT) mit der fiir Tricalcium-

Tabelle 3. pH-Endwerte der Calciumphosphatféallungen mit

Zusatzionen
pH-Endwert 1a } Ib { Ic

|
6,6 Ni |
6,5 |
6,4 Ba, Co ‘
6,3 Cu :
6,2 Fed+ Fe2+, Mg, Al i Al
6,1 Mg, Mn, Fe2t Ba, Co, Mn ! Mn, Mg, Fe2*
6,0 Cd, Ni, Cu, Zn, Fe*+ . Cd, Sr, Zn
5,9 Sr i Ni, Ba, Cu, Fe3t
5,8 Zn, Cd, Sr, Al ‘l

IIb Ile

5,4 Ba, Mg ‘
5,3 Mn .
5,2 i
5,1 ‘ |
5,0 Fe2+ - Mg
4.9 : Zn, Co, Cd alle anderen
4,8 | Cu, Al, Fes+ ?
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phosphat ausreichenden Menge. In der Mefireihe I wurden in drei Unter-
gruppen a, b, ¢ die Zusatzionen mit 0,16, 0,016 und 0,0016 Molen pro
Mol Ca abgestuft, in MefBreihe II nur die beiden groBeren Verdiinnungen
(b und ¢) untersucht. Die End-pH-Werte, gemessen mit Lyphanpapier,
wurden jeweils nach 24 Stdn. ermittelt, sie sind in der Tabelle 3
zusammengefaBt.

Der hohe pH-Endwert von Ni und Co in Ia entspricht Hydrogen-
phosphatfillungen, die auch réntgenographisch bestitigt werden konnten.
Im mittleren Bereich der Fallungen Ia, Ib und Ic finden sich Mg, Mn
und Fe?+, die schon oben rontgenographisch als Triphosphatbildner
erkannt worden sind. Die gesenkten pH-Werte von Ni, Co, Ba und Cu
in den grofleren Verdiinnungen (Ib und Ie¢) weisen darauf hin, da8 die
Ionen unter diesen Umsténden keinen oder zumindest einen geringeren
EinfluB auf die Struktur der Fillung haben. .

In der Mefreihe Ib sind die wirksamen Zusitze stirker von den
unwirksamen getrennt als in Ib, in Ilc¢ unterscheidet sich nur mehr
das Magnesium von den iibrigen Ionen. Man kann aus den Daten die
Schwelle der wirksamen Konzentration unter den angegebenen Fallungs-
bedingungen fiir Mg zwischen 0,1 und 1,0%, fir Mn etwa bei 19, und
fiir Fe?t etwa bei 109, abschitzen.

Diskussion der Ergebnisse

In bezug auf die in erster Linie hier interessierende Frage der Fillung
des f-Tricalciumphosphates aus wilr. Losung ergibt sich also, daB in
absteigendem AusmalBl die Ionen des Magnesiums, Mangans und zwei-
wertigen Eisens seine Ausfillung unter Bedingungen ermdoglichen, bei
denen aus reinen Calciumlésungen Hydroxylapatit fallt. Besonders die
Tatsache, dal eine Suspension von Trimagnesiumphosphat in gleichem
Sinne wirkt wie der Zusatz von geldstem Magnesiumsalz, macht es
deutlich, daB} es sich um eine Keimwirkung handelt. Das Apatitgitter
ist relativ kompliziert und braucht zur Bildung entsprechender Keime
relativ lange Zeit. Offensichtlich ist der Aufbau eines Tricalciumphosphat-
gitters auf einem gegebenen Keim analoger Struktur nicht nur moglich,
sondern dieser, aus kleineren Kationen aufgebaut, stabilisiert auch die
rein im wifrigen System nicht stabile Phase durch Bildung von Misch-
kristallen.

Da die Struktur der Magnesiumphosphate nicht im einzelnen bekannt
ist, kann kein Vergleich mit der des §-Cas(PO,), gezogen werden. KEs
ergibt sich aber, dafl von den zweiwertigen Ionen gerade nur diejenigen
keimbildend im Sinne der Bildung des tertifiren Calciumsalzes sind,
welche wenig polarisierend wirken. Das zeigt sich durch die Unfihigkeit
der Tonen des Mg, Mn und Fe*+, in Wasser stabile Amminkomplexe zu
bilden, gegeniiber dem Zn, Co, Ni und Cd. Das Cd wiirde in bezug auf
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den Ionenradius (1,03) dem Ca (1,06) niher stehen als Mn (0,91) und
Fe?+ (0,83), ist aber kein geeigneter Keimbildner.

Die Wirkung des Bariumions, die Fillung von CaHPO, zu begiinsti-
gen, ist zundchst in der Schwerldslichkeit des BaHPO, begriindet, dann
aber auch in der geringen Léslichkeit des rein nur bei héheren Tempera-
turen (etwa tiber 35°) stabilen CaHPO, gegeniiber dem CaHPO, - 2 H,0.
In dhnlicher Weise diirften Ni, Co und Cu wirken, welche allerdings nur
in relativ hohen Konzentrationen aktiv sind. In dem Zusammenhang
sei darauf hingewiesen, dafl Rathjel® die Ausfillung von sekundiren
Phosphaten an Stelle der schwerer loslichen tertidiren beobachtet hat
und auf deren geringe Kristallisationsgeschwindigkeit zuriickfiihrt.
Daher miissen auch hier Keime die Hydrogenphosphatfillung begiinstigen.

In den zitierten Patentschriften® sind Mg, Mn, Ni, Al und Fe als die
wirksamsten Zusitze fiir die Erhaltung der Citratloslichkeit bei der Aus-
fillung von Calciumphosphat aus den sauren Ldsungen angegeben.
Die zweiwertigen Metalle stimmen mit den oben als die Fillung von
tertisrem bzw. sekundirem Phosphat durch Keimbildung bewirkend
angegebenen Yonen iiberein, bei Al wird die Wirkung wahrscheinlich
durch eine azidifizierende Pufferwirkung. zu erkliren sein. Die in Citrat
unldsliche Phase ist stets der Hydroxylapatit.

12 W. Rathje, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 546 (1941).



