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Die Ionen des zweiwertigen Eisens, iViangans und Magnesiums 
begiinstigen in steigendern Ausmal] die Ausf~ilIung des sonst 
irn w~il]rigen System nicht stabilen fl-Tricalciumphosphates. 
Dessen Bildung wird rSntgenographisch nachgewiesen, in ein- 
facher Weise auch dutch die pH-J~derung gegeniiber den 
inaktiven 1Vietallionen gezeigt. Die Bi]dung des wasserfreien 
Ca~(PO4) 2 ist einerseits fiir die Frage der Existenz des Di- 
hydrates yon t]edeutung, anderseits gibt sie eine einfache Er- 
klfirung fiir die Erhaltung der CitratlSs]ichkeit yon Calcium- 
phosphatf~tllungen, welche ehne diese Zus~tze in unlSslichen 
I-Iydroxylapatit iihergehen. 

])as F~llu~gsprodukt yon Calciumsalzen mit  Phosphaten in neutralem 
oder a]kalischem Milieu wurde ]ange Zeit r manchen Einw~nden 
im wesentlichen als tertiiires Calciumphosphat angesehen, bis Schleede 

und lYIitarbeiCer 1 sowie Tr6mel  2 nachwiesen, da]~ es die l~Sntgenstruktur 
und :unCer gewissen :Bedingungen auch die Zusarnmensetzung eines 
]C[ydroxylaloatites, Ca~(l~Oa)a0I-I, aufweis~. Info]ge seiner Feinteiligkeit 
geht es, sofern es im ~berschul~ yon Phosphat  gef~llt ist und ttydrogen- 
phosphation adsorbier$ hat, dutch Glfihen in trochener Atmosphare 
r~inCgenographisch nachweisbar in Tricalciumphosphat fiber. :Die so 
erhalCene Form des Ca~(FO4)2 ist rSn~genographisch identisch mit  dem 
yon Frvnde l  8 beschriebenen Mineral Whitloekit, welches kleine Gehalte 
yon )Jg (Ca : Mg ~ 13:1)  und noeh weniger Eisen aufweist und nach 

1 A .  ScMeede, W.  Sc~midt  und H.  Kind t ,  Z. Elektrcchern. 88, 633 (1932). 
2 G. Trgmel, Z. physik. {:hem., Abt. A 1~8, 422 (1932). - -  G. Trgmel 

und H.  MSller, Z. anerg. (:hem. ~C6, 227 (1932). 
3 C. ~'rv~del, Arner. l~r 28, 215 (1943). 
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T r g m e l  fl-Form genannt wird. ])as Tricalciumphosphat wandelt sich 
mit  Wasser auch bei 1000~ C leicht wieder in I tydroxylapat i t  um 2. Es 
ist also die reine Verbindung im w~Brigen System nicht stabil. 

Eine l:fochtemperaturform des Tricalciumphosphates hat  T r b m e l  als 
a -Form bezeichnet. Von einigen Autoren a wird aber auch jetzt noch 
das oben erw~ihnte, nicht geglfihte F~llungsprodukt als cr 
phosphat  bezeichnet, welches sie, zuriickgehend auf einen Vorschlag 
yon H e n d r i c k s ,  ffir ein I ) ihydrat  ansehen, Cas(POa) 2 �9 2 It20, das eine 
dem Apati t  sehr ghnliche Struktur  haben soll. 

In  letzter Zeit hat  nun T r a u t z  5 nachgewiesen, dab , , . . .  durch Zu- 
tropfen einer sehr verd. Calciumphosphatlbsung zu einer Magnesimn- 
p h o s p h a t l b s u n g . . . "  das fl-TlficMciumphosphat entsteht. Diese Whit- 
lockitphase kann nach T r a u t z  ~ bei 900 ~ his etwa ein Sechstel des Ca 
durch Mg ersetzt haben, l~ghere Angaben fehlen. 

Wichtig ist jedenfalls, daB der Einbau von Magnesiumion das Tri- 
calciumphosphat im wKBrigen System stabilisiert, well dadurch auch eine 
Erklgrung gegeben werden kann fiir die yon AndrOs 7 empirisch gefundene 
und auch in verschiedenen 1)atenten s niedergelegte Tatsache, daB Calcium- 
phosphat, welches in Gegenwart yon Magnesinmsalzen (und anderen 
Metallsalzen) gefgllt wurde, eine gute Citratlbslichkeit aufweist, die fiir 
seine Verwendung als Dfingemittel wesentlich ist. Eine Erklgrung hiefih" 
wird dort nicht gegeben. I m  folgenden wh~d gezeigt, unter welchen Be- 
dingungen rbntgenographisch als Tricalcinmphosphat erkennbare Fgllun- 
gen entstehen und dab die ]3ildung dieses Bodenkbrpers mit  der an- 
gegebenen, gegenfiber Apatitfgllnngen erhbhten Citratlbslichkeit parallel 
geht. 

Die ]]xistenz eines wasserfreien Tricalciumphosphates im wgBrigen 
System ist aber darfiber hinaus von Bedeutung fiir die oben zitierte 
Annahme 4, dab das gewbhnliche Fgllungsprodukt yon Calcium- mit 
Phosphation ein Tricalciumphosphat-I)ihydrat mit  Apat i ts t ruktur  sei. 
I )a  kristalline 1)rodukte mit  Apat i ts t ruktur  stets eindeutig auch die 

4 Vgl. z. B .  M .  J .  Dallemagne, H .  Brasseur  und J .  Melon ,  Bull. soc. 
chim. biol. 31, 425 (1949). - -  S .  D.  Hendriclcs, W . L .  Hi l l ,  K .  D.  Jacob a n d  
M .  E .  Je]/erson, Ind. Eng. Chem. 23, 1413 (1931). - -  Vgl. ferner die um- 
fassende kritische Zusammenstellung : D. Carlstrbm, A c t a  Radiologica, 
Supplementum 121, Stockholm 1955. 

5 0 .  1~. Trautz ,  E .  f fessenden nnd M .  C. Newton,  J. Dental ~es. 33, 687 
(1954). 

6 0 .  R .  Trautz ,  ,F,.Fessenden a n d  M . C .  Newton,  Amer. Cryst. Assoc. 
Summer Meeting 1955, Abstracts 12. 

: L.  AndrOs, J .  Ivagne  und Y .  Berquin ,  C. r. acad. sci., Paris 284, 2285 
(1952); China. et Ind. 73, 531 (1055). 

s Soc. An. l~otasse et Engrais China. : !~. P. 1041400, 1041444, 1043 483, 
1055567 und andere (1951 bis 1954); Osterr. Stickstoffwerke: E. P. 726848 
(1953). 



90 E. Hayek mid H. Newesely: [M_h. Chem., Bd. 89 

Zusammensetzung des Apatites Cas(P0a)a0I-I aufweisen und nur optisch 
amorphe Pr~parate die des terti~ren Phosphates annehmen kSnnen, 
wird man die Analysenergebnisse durch Heterogenit~t der Produkte 
erkl~ren miissen. Wesentlieh ist hierbei, dab bet jeder F~llung von 
Hydroxylapat i t ,  wenn sie nicht im ~berschuB yon Alkali vor sich geht, 
nach 

5 Ca ~+ @ 4 POa a- -~ I-I20 = Cas(POa)aOI~I q- iPOa 2- 

oder ~hnlichen Reaktionen Hydrogenphosphation entsteht, welches zu 
Adsorption, Oberfl~chenreaktion 9 und F~llung yon CaHPOa Anlag geben 
kann. Ca]:IPO 4 ist auBerdem neben Apati t  rSntgenographisch schwer 
nachweisbar. Es scheint also wahrscheinlicher, dab die Zusammensetzung 
eines terti~ren Phosphates Caa(POa) ~ in diesen Fgllen nur dureh hetero- 
gene Gemenge zustande kommt,  als dab unter gleiehen Temperatur-  
bedingungen einmal das wasserfreie Produkt,  das andere Mal das I ) ihydrat  
entsteht. Die Einw~nde 19 gegen die Annahme der Exis~enz eines Tri- 
calciumphosphat-I)ihydrates finden so eine wesentliche neue Stfitze. 

A l l g e m e i n e  V e r s u e h s b e d i n g u n g e n  

Aus LSsungen yon Calciumnitrat mit  Zusatz yon Magnesium- und 
anderen Salzen wurde nach verschiedenen Methoden das Phosphat  
gef~llt, bet 240 ~ getrocknet, das Verh~ltnis Ca/P analytisch ermittelt  
und g6ntgenpulverdiagramme hergestellt. 

AIs F~llungsarten wurden gew~hlt: 
1. Einleiten yon Ammoniak in salpetersaure L6sungen yon Calcium- 

nitrat, dem zugesetzten zweiten 1Vletallsalz und Ammonphosphat ,  bis 
zur Erreichung eines gewfinsehten pI-I-Wertes. 

2. Vermischen ether ammoniakalischen LSsung yon Calcium- und 
Zusatzmetallsalz mit  ether ammoniakalischen LSsung yon Ammon- 
phosphat, beide mit pI-I = 11. 

3. Fi~llung mit  Natriumhydrogenphosphat-LSsung. 

V e r s u c h e  m i t  Z u s a t z  y o n  M g - S a l z  

Nach F~llungsart 1 wurden folgende Gemische behandelt:  Je  50 ml 
ether 1 molaren LSsung yon Calciumnitrat wurde mit  2, 4, 8 und 16 Mol- 
prozenten Magnesiumnitrat versetzt, dann mit  einer der Summe yon Ca 
und Mg Equimolaren Menge t tNO 3 und (NI-Ia)~HPOa vermischt und 
auf 200 ml aufgefiillt: In  jede dieser L6sungen wurde bet 20 ~ NtIa  dureh 
ein Einleitrohr mit  Glasfilterplatte eingeleitet, zuerst bis zum Erreichen 

9 E .  HayeIc ,  Z. Naturforsch 10 b, 420 (1955). 
10 Vgl. Schleede,  t. c. ; T rSme l ,  1. e. ; Car l s t rSm,  1. c. ; E .  HayeIc ,  F .  M i i U n e r  

undK.  Kol l e r ,  M h .  Chem. 82, 959 (1951).--A. S .  P o s n e r  u n d  S .  R .  S t e p h e n s o n ,  
J. Dental l~es. 81, 37i (1952) und viele andere. 
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eines pH-Wertes yon 11. Nach 24 Stdn., w~hrend welchen der pH-Wert 
kaum abfiel, wurde NH a erg~nzt, filtriert und der Niederschlag bei 240Q 
getroeknet. Analog zu diesen Versuchen Nr. 1 bis 4 bei 20 ~ wurden 
Versuche Nr. 5 bis 8 bei 70 ~ 
durchgeffihrt. Die Analysen- 
ergebnisse sind in Tabelle 1 zu- 
sammengefal~t. 

Einem terti~ren Phosphat ent- 
spricht das Atomverh~ltnis Me- 
tall/P ~ 1,5, dem sekundi~ren 1,0, 
dem Apatit 1,67. Auch bei dem 
hohen pH-Wert  yon 11 wird also 
letzteres Verh~ltnis nicht er- 
reicht, ja nicht einmal das des 
terti~ren Phosphates. Trotzdem 
zeigten die allerdings nicht sehr 
schaffen RSntgendiagramme im 
wesentlichen Apatitstruktur. 

Tabelle 1. Z u s a m m e n s e ~ z u n g  yon  
C a - M g - P h o s p h a t  f~illungen bei 

pI-I 11 

htomverh. Vers.-Nr. Ca Mg % P Ca + Mg/P 

28,4 
29,4 
26,6 
23,6 
23,4 
24,4 
26,6 
24,8 

0,67 
1,46 
2,57 
4,50 
0,40 
0,65 
1,50 
2,60 

16,8 , 
18,0 I 
18,2 
18,2 
12,7 
13,7 
15,4 
16,1 

1,36 
1,36 
1,31 
1,34 
1,46 
1,41 
1,46 
1,37 

Es wurden nun Versuche analoger Zusammensetzung bei 70 ~ aber 
mit niedereren End-pH-Werten durehgeffihrt, und zwar (HA --  Hydroxyl- 
apatit, TCP ~ fi-Tricalciumphosphat) : 

Vers.-Nr. Atomverh. Ca/Mg :End-la]~ Struktur 
in der L6sung 

5b 
8b 
5c 
8c 
5d  
8d  

100 : 2 
100 : 16 
100 : 2 
100 : 16 
100 : 2 
100 : 16 

8,5 
8,5 
7,5 
7,5 
7,0 
7,0 

HA 
HA ~- TCP 
TCP ~- HA 
TCP ~ HA 
TCP +-HA 
TCP A- HA 

Verringerung des Magnesiumzusatzes auf die H~lfte (1 Mol-%) and 
ein Viertel (0,5 Mol-%) yon Versuch 5 c ergab Apatitdiagramme ohne 
TCP-Linien, es ist also unter den beschriebenen Verh~ltnissen ein Zusatz 
yon fiber 1% Mg n6tig, um die F/s des Tricaleiumphosphates an Stelle 
des Apatites zu erzielen. 

Bei den Versuchen im ptt-Bereieh 7 und 7,5 muBte mehrfach in 
Zeitabschnitten von 2 Stdn. erneut NI t  3 eingeleite~ werden, da der 
pI-I-Wert immer wieder um etwa eine Einheit absank. Es wurden zur 
Uberprfifung dieser Vorg/~nge bei einem Versuch analog der Zusammen- 
setzung 5 c naeh 1/2 Std., 2 Stdn. und 20 Stdn. Proben entnommen und 
Pulverdiagramme angefertigt. Es ergab sich, dab die beiden ersteren 
die Struktur yon Cal iPer ,  die letztere die yon fl-Triealciumphosphat 
zeigte. Die Reaktion geht also fiber die Stufe des Hydrogenphosphates. 
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Die zweite Fgllungsart entsprieht einer friiher beschriebenen Methode 
zur Darstellung yon t tydroxylapat i t  fiir Adsorptionszwecke 11. Der hohe 
pI t -Wer t  lieg die Fgllung yon t Iydroxylapat i t ,  die bei allen Konzentrations- 
verhaltnissen analog den Versuchen 1 bis 4 eintrat, erwarten. I m  Gegen- 
satz zu reinem Calciumphosphat, welches auch beim Gltihen Apati t  
bleibt, gingen diese Fiillungen hierdureh aber in Tricalciumphosphat 
fiber. 

Naeh der drit ten F/tllungs~rt, mit  Na2IIPO 4, wurden Prgparate  mi~ 
den sehitrfsten RSntgendiagrammen erzielt. Misehungen yon 5 0 m l  
I m Caleiumnitrat mit  1, 2, 4, 8 ml 1 m IVIagnesiumnitrat warden auf 
100ml mit  Wasser aufgeffillt und mit  102, 104, 108, 116 ml 0,75 m 
N%tIPO 4 gefiillt, und zwar bei 20 ~ (Vers. Nr. 13 bis I6) bzw. bei 70 ~ 
(Vers. Nr. 17 bis 20). Die bei 240 ~ getrockneten F~illungen yon 20 ~ 
gaben CaHPOr S t ruk t u r  , Nr. 17 ein Gemisch yon CattPOa mi t  
Hydroxylapat i t ,  Nr. 20 TCP-Struktur.  Die Analysenwerte dieser Ver- 
suehe ergaben ein Ca/P-Verhaltnis zwischen 1,1 und 1,3. 

Von besonderem Interesse ist, dab Irisch gefalltes Magnesiumphosphat 
(8 ml 1 m 3lg-SalzlSsung und 108 ml 0,75 m Na~HPO~ vermischt und 
dann zu 50 ml 1 m Ca-L6sung zugesetzt) ebenfalls die F/tllung yon TCP 
bewirkt. 

Znr Priiftmg der Stabilitiit yon TCP-Fiillungen wurden verschiedene 
Proben bei 20 ~ und 70 ~ bis 8 Wochen in der F/tllungslSsung gehalten. 
Die isolierten und getrockneten Niederschl/ige erwiesen sich r6ntgeno- 
graphiseh immer noch ats TCP, es finder keine Umwandlung in Hydroxyl-  
apat i t  start.  

V e r s u c h e  m i t  Z u s a t z  a n d e r e r  K a t i o n e n  

Es wurde, um mSglichst gut kristalline Fallungen zu erhalten, die 
Fallung mit  Na~HP04 angewendet. Bei 70 ~ wurden 50 ml 1 m Calcium- 
nitratlSsung mit  wechselnden l~engen 1 m LSsung der Nitrate  verschie- 
dene r  MetMle gefi~llt und Pulverdiagramme der bei 240 ~ getrockneten 
Proben hergestellt. Die Ergebnisse zeigt Tabelle 2 (HA ~ t tydroxyl-  
apatit ,  TCP = fl-Tricalciumphosphat). 

Tabelle 2. l ~ 6 n t g e n s t r u k ~ u r e n  yon  C a l c i u m p h o s p h a ~ f / ~ l l u n g e n  m i t  
v e r s e h i e d e n e n  Z u s a t z i o n e n  

ml Zus~tz- :Fe 2 + Fe3 + 
ionenlSsung Xg Nm 

2 TCP 
4 TCP 
8 TCP 

HA 
HA + TCP 

TCP 
TCP 

HA 

HA 
TCP 

Zn Cd 

HA HA HA 

AI :Ba 

I-LA. CaHPO 4 

1~ E.  H a y e k  u n d  W.  S tad lmann,  Angew. Chem. 67, 327 (1955). 
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Es wirken also Mangan und zweiwertiges Eisen in ghnlicher Richtung 
wie Magnesium, wghrend Barium sogar die Fallung des Hydrogen- 
phosphates begiinstigt. 

Diese Ergebnisse wurden erggnzt dutch Messungen der pH-~nderungen 
bei der Fgllung nach folgenden Uberlegungen: Nach den formalen 
Reaktionsgleichungen 

5 Ca ~+ + 3 HPO4 2- +H~0  = Cas(PO~)3OI~I + 4 H + 
3 Ca ~+ + 2 HP04 ~- = CaB(P04) 2 + 2 H + 

C a  2+ + H P 0 4 2 -  ~ C a I I P O ~  

wird bei Fallung des Hydroxylapat i tes  die L5sung am starksten sauer, 
beim tertiaren Phosphat  weniger und beim Hydrogenphosphat  am 
wenigsten beeinfluBt. Allerdings werden diese Effekte durch die Puffer- 
wirkung des Ubersehusses an Phosphationen, weleher nicht zu vermeiden 
ist, teilweise verwiseht, weil nicht nut  die ffir eine Apatitf~llung, sondern 
die auch ffir eine a]]fallige Hydrogenphosphatfallung nStige Menge 
zugeffigt wird. Ferner beeinfluBt auch die Hydrolyse der Salze yon Alu- 
minium, Kupfer  usw. den pH-Wert .  Trotzdem konnten eindeutige 
Ergebnisse in der erwarteten l~iehtung erzielt werden. 

Hierfiir wurden zwei Versuchsreihen durchgeffihrt, einmal (Mel~- 
reihe I) mit  einem ]~berschuB yon Phosphat,  namlieh ],5 Mole Na~ttPOt 
pro Mol Calcium, das andere Mal (Mel~reihe I I )  mit  der ffir Triealeium- 

Tabelle 3. p H - E n d w e r t e  der  C a l c i u m p h o s p h a t f g l l u n g e n  m i t  
Z u s a t z i b n e n  

pH-]~ndwert I a I b I c 

6,6 
6,5 
6,4 
6,3 
6,2 
6,1 
6,0 
5,9 
5,8 

5,4 
5,3 
5,2 
5,1 
5,0 
4,9 
4,8 

Ni 

B ~ ,  Co 

Cu 
Fea+ 
Mg, Mn, Fe 2+ 

Zn, Cd, Sr, A1 

Fe 2+, Mg, A1 
Ba, Co, Mn 
Cd, Ni, Cu, Zn, Fe 3+ 
Sr 

A1 
Mn, Mg, Fe ~+ 
Cd, Sr, Zn 
Ni, Ba, Cu, Fe a+ 

Ba, Mg 
Mn 

Fo2+ 
Zn, Co, Cd 
Cu, A1, Fe a+ 

IIb II  c 

Mg 
alle anderen 

I 
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phosphat ausreiehenden Menge. In der MeBreihe I wurden in drei Unter- 
gruppen a, b, e die Zusatzionen rait 0,16, 0,016 nnd 0,0016 Mo]en pro 
Mol Ca abgestuft, in MeBreihe II  nur die beiden grSBeren Verdiinnungen 
(b nnd c) untersueht. Die End-pH-Werte, geraessen rait Lyphanpapier,  
wurden jeweils naeh 24 Stdn. erraittelt, sie sind in der Tabelle 3 
zusammengefaBt. 

Der hohe pH-Endwert  yon Ni nnd Co in I a  entsprieht Hydrogen- 
phosphatfiillnngen, die aueh rSntgenographiseh best/~tigt werden konnten. 
Ira raittleren Bereich der F/~llungen Ia,  I b  und Ie  linden sich Mg, Mn 
und Fe e+, die sehon oben rSntgenographisch als Triphosphatbildner 
erkannt worden sind. Die gesenkten pH-Werte yon Ni, Co, Ba und Cu 
in den grSBeren Verdiinnnngen (Ib und Ie) weisen darauf bin, daft die 
Ionen unter diesen Umst/~nden keinen oder zumindest einen geringeren 
EinfluB auf die Struktur der F/s h a b e n .  

In  der MeBreihe I Ib  sind die wirksaraen Zus~tze st/~rker yon den 
unwirksamen getrennt als in Ib ,  in I I e  nnterscheidet sich nut  raehr 
das Magnesium von den fibrigen Ionen. Man kann aus den Daten die 
Schwelle der wirksamen Konzentration unter den angegebenen F/~llungs- 
bedingungen fiir Mg zwischen 0,1 und 1,0%, ffir Mn etwa bei 1% und 
fiir Fe ~+ etwa bei 10% absch/~tzen. 

D i s k u s s i o n  d e r  E r g e b n i s s e  

In bezug auf die in erster Linie hier interessierende l~rage der F/~llnng 
des fl-Triealciumphosphates aus w/~l]r. LSsung ergibt sich also, dab in 
absteigendem AusmaB die Ionen des Magnesiums, Mangans und zwei- 
wertigen Eisens seine Ausf~llung unter Bedingungen ermSglichen, bei 
denen aus reinen Calciura]Ssungen Hydroxylapat i t  f/~llt. Besonders die 
Tatsaehe, dab eine Suspension yon Triraagnesiuraphosphat in gleichem 
Sinne wirkt wie der Zusatz yon gelSstem Magnesiumsalz, macht es 
deutlich, dal] es sieh um eine Keimwirknng h~ndel~. Das Apatitgitter 
ist relativ korapliziert nnd braucht zur Bildung entsprechender Keime 
relativ lange Zeit. Offensichtlich ist der Aufbau eines Tricalciuraphosphat- 
gitters auf einem gegebenen Keira analoger Struktur nicht nur raSglich, 
sondern dieser, aus kleineren Kationen aufgebaut, stabilisiert such die 
rein im w~Brigen System nieht stabile Phase durch Bildung yon Misch- 
lu'istallen. 

Da die Struktur der Magnesiumphosphate nicht ira einzelnen bekannt 
ist, kann kein Vergleieh rait der des fl-Cas(POa) ~ gezogen werden. Es 
ergibt sich aber, dab yon den zweiwertigen Ionen gerade nur diejenigen 
keirabildend ira Sinne der Bildung des terti~ren Calciumsalzes sind, 
welehe wenig polarisierend wirken. Das zeigt sieh dureh die Unf~higkeit 
der Ionen des Mg, Mn und Fe 2+, in Wasser stabile Amminkoraplexe zu 
bilden, gegeniiber dem Zn, Co, Ni und Cd. Das Cd wtirde in bezug auf 
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den Ionenradius (1,03) dem Ca (1,06) n~her stehen als Mn (0~91) und 
Fe ~+ (0,83), ist aber kein geeigneter Keimbildner. 

Die Wirkung des Barinmions, die l~i~llung yon CattP04 zu begfinsti- 
gen, ist, zun~chst, in der SehwerlSsliehkeit, des BaHP04 begrfindet, dann 
aber anch in der geringen LSsliehkeit, des rein nur bei hSheren Tempera- 
t,uren (etwa fiber 35 ~ stabilen CattPO a gegenfiber dem CattPO 4 �9 2 1=[20. 
In ahnlieher Weise diirften Iqi, Co und Cu wirken, welche allerdings nut  
in relativ hohen Konzent,rationen aktiv sind. In dem Zusammenhang 
sei darauf hingewiesen, dab Rath]e 12 die Ausfallung yon sekundaren 
Phosphat,en an Stelle der schwerer 15slichen t,ertiaren beobachtet, hat 
und auf deren geringe Kristallisationsgeschwindigkeit zurfickffihrt,. 
Daher mtissen auch bier Keime die Hydrogenphosphatfi~llung begfinstigen. 

In den zitierten Pat,ent,schrift,en s sind Mg, Mn, Ni, A1 und Fe als die 
wirksamsten Zusatze fiir die Erhaltung der CitratlSslichkeit bei der Aus- 
fallung yon Caleiumphosphat aus den sauren LSsungen angegeben. 
Die zweiwertigen Metalle stimmen mit den oben als die Fallung yon 
tertiarem bzw. sekundarem Phosphat durch Keimbildung bewirkend 
angegebenen Ionen fiberein, bei A1 wird die Wirkung wahrscheinlieh 
durch eine azidifizierende Pufferwirkung zu erklaren sein. Die in Cit,rat 
unlSsliche Phase ist, stets der Hydroxylapat,it. 

1~. W.  Rath]e, Ber. dtsch, chem. Ges. 74, 546 (1941). 


