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Dareh Umsetzung weniger definierter F/il lungsprodukte in 
geeigneten w~Brigen L6sungen bei etwa 400 ~ konnten die 
Hych-oxylapatite von Strontium, Barium und Cadmium in 
mikroskopisch kristall iner Form erhalten werden. Kristal l iner 
Bleihydroxylapat i t  entsteht  naeh d e n  Verfahren der Homogen- 
f.~llung aus ammoniM~aliseher Tartratl6stmg. Magnesium und 
Zink bilden hydrothermal  keine Apati te .  In  saurem Gebiet 
sind die Pyrophosphate  yen Calcium und B~agnesium unter  den 
hydrothermalen Bedingungen stabil. Sulfat t r i t t  nieht in das 
Apat i tg i t te r  ein. 

Ve t  einiger Zeit  konn ten  wir fiber die ] )ars te l lung yon  makroskopi -  
sehen Kr i s t a l l en  des Ca lc ium-hydroxy lapa t i t e s  Cas(PO4)aOH und die 
Gewinnung yon  mikrokr i s t a l l inem Cale ium-f luorapat i t  dureh  Hydro -  
the rma l syn these  ber iehten  1. Es sehien yon  Interesse,  diese M6gliehkeit  
der  Gewinnung definier ter  kr is ta l l iner  Subs tanzen  aueh bei  ve rwand ten  
Stoffen anzuwenden,  welehe bisher  noeh n ieht  in ana ly t i sch  zu- 
f r iedenste l lender  nnd  kr is ta l l iner  F o r m  erha l ten  worden sind. So war  
v e t  Mlem die Apa t i t b i l dung  bei den Phospha t en  der  zweiwert igen Ele- 
men te  zu t iberprfifen. 

Die Fgh igke i t  zweiwert iger  Kat ionen ,  basisehe Phospha te  der  For-  
reel IV[5(PO4)aOH veto  G i t t e r t y p  des Minerals A p a t i t  zu bilden,  is t  z. T. 
sehon lgnger bekannt ,  ausffihrlich aber  yon  Klement 2 unte r sueh t  und 

* Herrn  Prof. Dr. R. Kgement, Mtinehen, zum 60. Geburtstag gewidmet. 
1 E. Hayelc, W. B6hler, J. Lechleitner und H. Petter, Z. anorg, allg. Chem. 
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ffir Sr best~tigt bzw. ffir Pb, Cd und tla neu gefunden worden. Die 
entspreehenden Ionen haben ebenso wie Ca 2+ Radien (naeh V. M.  Gold- 

schmidt) yon fiber 1 A, die kteineren zweiwertigen Kationen von 3s Mg 
nnd Zn erweisen sich naeh Klement nieht als fghig zur Apatitbildung. 
Fiir Zn wird eine solehe angenommen s, doeh liegen weder Analysen noeh 
R6ntgendiagramme davon vor. 

Wir koimten dureh hydrothermale Bildung yon Hydroxylapati ten 
die Ergebnisse yon Klement bestatigen bzw. erweitern, indem wir mikro- 
kristalline Pr~parate yon fiber 0,02 mm Gr613e, die innerhalb etwa 1% 
das Atomverh~tltnis Metall/P = 1,67 des Apatites aufwiesen, yon Sr, Ba 
und Cd erhieltem Die Darstellung yon kristallinem Bleihydroxylapatit  
erzielten wir in einfaeherer Weise naeh dem kfirzlieh besehriebenen Ver- 
fahren ~ der Hom0genf~llung dutch Komplexaeidifizierung. 

Sr-Hydroxylapatit  erwies sieh in seiner Bildungsweise sehr ~hnlieh 
der Ca-Verbindung, er zeigt ein ebenso breites Existenzgebiet und ist 
aueh gegen IIydrolyse bei 100 ~ C best~ndig und bei troekenem Erhitzen 
auf 1000 ~ stabil. 

Ba-Hydroxylapati t  unterseheidet sieh yon den vorigen dutch seine 
IIydrolyse zu terti~rem Phosphat in Wasser bei 100 ~ er ist jedoeh ther- 
miseh ebenfalls stabil. 

Cd-tIydroxylapatit  hat ein wesentlieh engeres Existenzgebiet als die 
Erdalkaliapatite, und zwar nut  in einem pI-I-Gebiet yon etwa 7 bis 8, 
da in sti~rker alkalisehem Gebiet leieht Abseheidung yon CdO, in sehw~t- 
chef Mkalisehem von tertiarem Phosphat stattfindet. Aueh die ther- 
misehe Stabilit~t ist geringer, bei 600 ~ finder bereits Braunf~trbung statt. 

Die Hydrothermalversuehe mit Mg und Zn ergaben die gleiehzeitige 
Existenz yon terti~rem Phosphat und Hydroxyd bzw. Oxyd, dies sehliegt 
allerdings das Bestehen yon basisehen Salzen bei tieferen Temperaturen 
nieht aus. Bei Mg zeigt sich in saurem Gebiet unter hydrothermalen 
Bedingungen das Pyrophosphat bemerkenswert stabil. Wit fiberprfiften 
im Ansehlug an diese Feststellung unsere Ergebnisse 1 im Ca-PO4-System 
und mugten feststellen, dab aueh in diesem System nieht CattP04, son- 
dern Ca2P~O7 neben I tydroxylapati t  bei pII yon etwa 4,5 naeh der 
hydrothermalen Umsetzung vorliegt. 

Der u der RSntgendiagramme der synthetisehen Apatite zeigte 
erwartungsgem~g ein Zusammenrfieken der korrespondierenden Linien, 
d .h .  eine Erweiterung der Elementarzellen mit steigendem Ionenradius 
in der Reihe Cd, Ca, St, Ba. 

Bei den Versuchen fiber isomorphen Ersatz yon Ca dutch Mg unter 
hydrothermMen Bedingungen erhielten wit bei mittleren pH-Werten an 

.F. Gieseclze und W. Rath]e, Ber. dtseh. Chem. Ges. 74, 357 (1941). 
4 E. Hayelc, M. Hohenlohe.Pro/anter, B. Marcic und E. Beetz, Angew. 
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Stelle von Hydroxylapati t  das terti~re Ca-Phosphat, durchaus entspre- 
ehend unseren Versuchen fiber die Stabilisierung dieser Verbindung 
dureh Mg-Zus~tze bei normalen F~llungsreaktionen ~. In  starker alkali- 
seher L6sung entsteht Hydroxylapatit .  Im R6ntgendiagramm ist kein 
deutlieher Untersehied gegeniiber der reinen Substanz festzusteI]en, also 
scheint kein wesentlieher Einbau des Mg in das Apatitgitter stattzufinden, 
sondern Mg zumindest bei grSgeren Beimengungen in einer anderen 
Phase vorzuliegen. 

SchlieBlieh wurde noch der EinfluB yon Na2S04 auf die Kristallisation 
yon Ca-Hydroxylapatit geprfift. Die M5glichkeit des Ersatzes yon P04 
dureh S04 bei gleiehzeitigem Ersatz yon Ca durch Na ist im hydrother- 
malen System wegen der yon Klement 6 gefundenen Instabilit~it dieser 
Systeme gegen Wasser nicht zu erwarten. Es zeigte sich dementsprechend 
aueh nur, dag das Sulfat-Ion sich ahnlieh wie COs e- sehr ungfinstig auf 
die Kristallisation auswirkt, indem Apatitpr~parate, die unter sonst 
gleiehen Bedingungen ohne Sulfat gut kristallin wurden, mit Sulfat 
r6ntgenographiseh unver~indert, aber mikroskopiseh amorph blieben. 

Experimenteller Tell 

Apparatur uncl Analyse 

Es wurde ein Autoklav yon ca. 20 ml Inhalt mit Silberauskleidung wie 
friiher besehrieben 1 verwendet und die Umsetzungen bei 390--420 ~ wfihrend 
36 bis 72 Stdn. durchgefiihrt. 

Die Bestimmung der Metalle erfolgf~ in der Regel komplexometrisch, 
Barium wurde als Sulfat und Magnesium z.T. als Pyrophospha~ bestimmt. 
Die R6ntgenaufnahmen wurden mit Cu-K~-Strahlung in einer Kamera 
von 57,3 mm Durehmesser vorgenommen. 

Srs(POa) 30H 

Ein mikroskopisch amorphes, aber r5ntgenographisch bereits als Apatit 
erkennbares 1)r/iparat wurde dutch Ffillung einer ammoniakal. Sr(NO~)2- 
L6sung mit einer ammoniakal. Ammonphosphatl5sung analog einer fiir Ca 
angegebenen Methode ~ dargestellt. 2 g eines solehen bei 400 ~ getrockneten 
Priipara~es wurden mit~ 200 mg Sr(OI-t)2 und 10 rnl 2 n NaOH bei 420 ~ 72 Stdn. 
umgesetzt. ])as bei 110 ~ getrockne~e Produkt zeigte Nadeln yon 0,03ram 
L~nge. 

Analyse: Gef.: Sr 57,8, 1)O4 37,7, Sr/P 1,66. 
Ber.: Sr 59,3, 1)O4 38,5, Sr/P 1,67. 

Die Substanz enth/~It also noeh e~was YVasser. Sic verfindert beim Kochen 
in reinem Wasser dessen pH-Wer~ nieht, ebenso nieht die 2 S~dn. bei 1000 ~ 
gegliihte Substanz. 

])as sehr seharfe 1)ulverdiagramm, welches ebenfalls dutch G1/ihen nieht 

"~ E. Haye$c und H. Newesely, Mh. Chem. 89, 88 (1958). 
q~ R. Klement und P. Dihn, Z. Elektroehem. 48, 331 (1942). 

E. Hayelc und W. Stadlmann, Angew. Chem. 67, 327 (1955). 
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verfindert wird, entspricht im wesentliehen dem eines yon Kle m e n t  s ange- 
gebenen Pri~parates, welches ein Sr/P-Verh~ltnis yon 1,50 aufwies. 

d/2 Intensit~t d.2 Intensit~it d/2 Intensit~it 
mm 1--10 mm 1--10 mm 1--10 

10,70 1 29,26 2 42,49 1 
12,45 1 30,61 3 43,75 2 
13,97 3 31,48 2 45,49 1 
15,53 10 34,98 1 46,20 1 
16,18 3 35,66 2 47,26 3 
19,53 2 36,83 3 49,16 2 
22,61 4 37,66 2 49,64 2 
23,42 2 39,46 i 51,40 I 
23,74 4 40,14 1 52,57 1 
24,66 2 41,00 1 54,19 2 
25,13 5 41,57 1 55,20 1 

l~6ntgendiagramm vom 

Ba5 ( P 0 4 )  aOH 

Strontiumhydroxylapati t  

Das Ausgangsprodukb wurde dutch Eintropfen einer Phosphors~ure- 
lbsung in eine Bariumhydroxydtbsung bis zum pI-I-Wert 8,2 hergestellt. 
Das Pulverdiagramm der amorphen F~illung stimmte im wesentliehen mit  
dem Diagramm yon Klemen t  9 iiberein, welehes er yon einem Priiparat der 
Analyse Ba/P 1,64 erhalten hat. 

Ein hydrothermaler Umsatz dieses Produktes mit Wasser ~inderte das 
R6ntgendiagramm in das eines tertigren Phosphates. Erst dutch Umsetzung 
mit i n Ba(OH)2-LSsung oder 2 n NaOII konnten kt'istalline Apatit-Prfipa- 
rate erhalten werden in Form yon ca. 0,02 mm grogen dieken Prismen. ])as 
Atomverh/iltnis Ba/P yon 1,68 entsprieht gut dem theoretischen Wert ftir 
derl Apatit 1,67, das bei Ii0 ~ getroeknete Pr/~parat enthielt jedoeh noeh 
etwa 1,5% Wasser. l)as Pulverdiagramm ist seharf und dem yon K.lement 
angegebenen weitgehend /ihnlieh. 

Dureh koehendes Wasser wird das Salz zu terti/irem Phosphat hydro- 
]ysiert. Es ist aueh nieht gegen Essigs/~ure stabil. Ol~hen bei I000 ~ ver/indert 
das Pr~parat jedoch nieht. 

d/2 Intensiti~t d/2 Intensi~t d/2 Intensit~t 
1TIIII r l l  r l l  117i 1]fi 

10,26 3 23,61 5 37,55 1 
11,51 1 27,61 3 39,00 1 
13,38 4 28,37 2 40,09 1 
14,51 10 28,98 2 44,25 2 
15,26 4 29,85 3 46,37 3 
18,42 1 33,40 2 50,56 2 
19,56 2 34,65 2 52,90 1 
21,30 4 35,60 2 
22,15 4 37,34 1 

l~6ntgendiagramrn von Bariumhydroxylapatit 

s R.  Klement ,  Z. anorg, allg. Chem. 242, 215 (1939). 
9 p .  Dih,~ und R. Klement ,  Z. anorg, allg. Chem. 240, 31 (1938). 



H. 4/1959] I-tydrothermalsynthese v. Phosphaten zweiwertiger 5{etalle 471 

Cds ( P 0 4 )  aOH 

])as Ausgangsprodukt Cda(PO4)2 wurde naeh Klement  1~ hergestellt. 
Die hydrothermale Umsetzung mit  2 n Natronlauge ergab eitl br~uaes Ge- 
menge, mit  n/10 NaOH eir~ ziemlich homogenes Produkt,, welches aber auch 
dutch Nachbehandlung mit  reinem ~Vasser nieht ideal kristallin wurde. 
Das beste Produkt  wurde dutch Umsa~z yon 2 g tert. Phospha.t mit  0,I g 
Cd(Ott)2 und 10 ml n/10 NaOH erhalten, welches bei einem E~_d-pH-Wert 
yon 7,0 nadelige Kristalle von einer L~nge his zu 0,025 rnm zeigLe. Die Ana- 
lyse ergab 64,9% Cd und 33,2% P04 gegentiber ber. 65,1 o / C d  und 33,4% POe. 

Beim trockenen Erhit;zen ~rig% wie nach Klement ,  bei 600 ~ Braun~arbung 
ein. Das Pulverdiagramm w~r seharf und erm6glichte fiber die Angaben 
yon Klement  hinaus die Indiziernng weiterer Reflexe nach der dor~ verwendeten 
Formel sin s ~ = 0,0097/c + (h 2 + hk -t- k 2) 0,0135 12. 

d/2 Intensit~tt sing ~ sin~ v~ hkl 
toni 1--5 gef. her. 

1 t,29 2 0,0383 0,0388 200 
12,08 2 0,0433 0,0426 111 
13,52 1 0,0546 0,0540 002 
14,85 5 0,0657 0,0637 102 
16,37 5 0,0795 0,0814 211 
16,87 5 0,0842 0,0831 112 
20,44 1 
21,53 1 
22,92 1 
24,05 3 0,1660 0,1647 113 
24,80 2 0,1759 0,1801 312 
25,70 4 0,1881 0,1892 213 
26,10 1 
26,78 3 0,2030 0,2037 410 
27,92 t 
28,88 1 
29,76 1 
30,70 1 
32,20 2 0,2840 0,2839 214 
33,23 4 0,3002 0,3007 510 
35,48 1 
37,62 1 
38,99 1 
39,76 4 0,4089 0,4121 432 
41,61 1 
45,20 2 0,5035 0,5034 620 
45,75 2 0,5131 0,5146 116 
50,30 1 
51,40 1 
52,60 2 
53,05 1 
54,07 1 
56,42 2 

R6ntgendiagramm yon Cadmiumhydroxylapat, ig 

~o R. K lemen t  urtd F.  Zureda,  Z. anorg, allg. Chem. 245, 229 (1940). 
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Magnesiumphosphate 
Als relativ gut 15sliches Salz w~trde M g I t P 0 4 . 7  H 20  eingesetzt. Seine 

hydrothermale Umsetzung mit Wasser (0,5 bis 2 g mit 10 ml H20) ergab 
kristalline Produkte yon bis 0,1 mm Gr5i]e und dem Atomverh~ltnis ~ g  : P 
= 1,03, mit  22,2% Mg und 83,8% P04 gegen ber. 21,8% Mg und 85,3% POa 
fiir Mg2P2OT. Auch das Pulverdiagramm st immt mit  dem des dureh Gltihen 
yon MgNH4PO4 erhaltenen Pyrophosphats iiberein. Dieses bleibt somit 
auch w~hrend der etwa 5 Stdn. dauernden Abk/ihlperiode stabil. 

Aus Gemischen von MgHP04 �9 7 H20 und MgO (2:1 und 1 : 1) mit  Wasser 
erhielten wir 1V[g3(P04)2, beim Molverh~ltnis 1:2 ein Gemenge yon tert. 
Phosphat und Mg(OI-I)2. Ein basisches Phosphat zeigte sich r5ntgenographisch 
nicht. 

Zinkphosphate 
Als Rohmaterial wurde ein durch F~illung yon Zn(N03)2 mit Na2HPO4- 

L5sung erhaltenes terti~res Phosphat mit  einem Zn/P-Verhhltnis 1,51 ein- 
gcsetzt. Dieses wurde beim hydrothermalen Umsatz mit  Wasser kristallin, 
ohne jcdoch das Zn/P-Verh~]tnis zu ~ndern. 

Versuche mit  einem aus sehwach alkalischer LSsung gefiillten Produkt 
fiihrten in Na2HPOa-L5sung bet verschiedenen pt t -Werten nicht zur Kri- 
stallisation, sondern zu Gemengen des terti~ren Salzes mit ZnO. 

Magnesium-Ion und Calcium-phosphate 
Aus der hydrothermalen Umsetzung yon verschiedenen Gemengen von 

CaHP04 und  MgI-IPO4 in NaOI-I ergaben sich Gemische yon Calciumapatit 
mit  Magnesiumsalzen. Bet Umsatz yon 0,5 g CaHPO4.2  I-I20 mit  0,05 g 
MgHPO4 �9 3 H20 in Wasser entstand rSntgenographisch homogcnes Ca3(P04)2. 

Calciumpyrophosphat 
Das Produkt aus 1 g amorphem Hydroxylapatit ,  4,4g NaH~PO4. H20 

und 10 ml H20 zeigt mikroskopisch neben Hydroxylapati t  kleine wtirfel- 
~hnliche Kristalle, welche, unter dem Mikroskop ausge]esen, bet der Analyse 
ein Ca/P-Verh~ltnis 1,5 ergaben und zun~chst fiir CaHPO4 angesprochen 
wurdcn 1. Der Vergleich des RSntgenogramms mit Gliihprodukten des 
Hydrogenphosphatcs zeigte jedoch, dab es sich um Ca2P207 handelt, welches 
nicht nur  gleiches Ca/P-Verhiiltnis zeigt, sondern auch morphologisch ~hnlich 
ist. 

Einbauversuch yon Sul/ation in Calciumapatit 
Je 2g  amorpher Calciumhydroxylapatit wurdc mit 1,66 bzw. 0,65 g 

Na2SO4 und 10 ml 2 n NaOI-I bet 400 o 72 Stdn. umgesetzt. ])as Pulver- 
diagramm war gegenfiber dem Ausgangsprodukt unver~ndert und eine 
Kristallisation nicht feststellbar. 

Bleihydroxylapatit 
Wie bereits kurz berichtet 4, konnte durch Kochen einer alkalisehen 

Tartratkomplexl5sung yon B]eiphosphat mit  Ammonnitrat  Pb5(POa)sOI-I 
in Form yon 0,01 mm ]angen Nadeln erhalten werden. Die Analyse ergab 
Pb = 76,1%, P04 = 21,2~o gegen ber. 77,4 bzw. 21,1% entsprechend ehaem 
Pb/P-Verh~ltnis yon 1,65, stat t  ber. 1,67. Das Pulverdiagramm stimmt 
mit  dem eines yon Klement 1~ durch Hydrolyse yon PbHPO4 dargestellten 
Pr~iparates, welches mikroskopisch nicht kristallin war, hinreichend iiberein. 

11 R. Klement, Z. anorg, allg. Chem. 237, 161 (1938). 


