
l)arstellung yon ,,Oktacalciumphosphat" (Tetracalcium- 
hydrogentrisphosphat) durch homogcne Kristallisation 

Von 

H. ~Newesely* 

Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 10. September 1960) 

Es wird eine Methode zur Darstellung yon ,,OktacMcium- 
phosphat" in Kristallen von ca. 1 mm Lgnge mit~els homo- 
gener Krisgallisation aus gepufferter L6sung dureh Temperatur- 
erh6hung besehrieben; die Orenzbedingungen yon pH und 
Temperatur werden angegeben. Der Einflul~ yon Beimengungen 
wird untersueht, wobei sehon sehr kleine Fluoridmengen die 
Bildlmg yon Apatit an Stel]e yon Oktaealeiumphosphat be: 
giinstigen. 

Zwar wurde Oktaealeiumphosphat Ca4H(P04)3 �9 2 H20 dureh Unger- 
suehungen aus der letzten Zeit als siche~ existierend n.~ehgewiesen 1, doch 
bereitete die Reindarstellung der Verbindung erhebliehe Sehwierigkeiten, 
weft sie nut dutch partielle Hydrolvse yon Calciumhydrogenphosphat- 
Dihydrat-Kristallen in heterogener geaktion zuggnglieh war 2. Dieses 
Verfahren ist daher fiir pr~Lparative Zwecke kaum geeignet. 

Caleiumphosphatffi, l h n g e n  aus neutralen wagrigen L6sungen be- 
stehen zwar hauptsaehlieh aus 0ktacaleiumphosphat, sind jedoeh meist 
dureh Hydroxylapatit  und Adsorption yon Phosphationen verunreinigt. 
Die Kenntnis sowohl der fiir eine Kristallisation aus homogener LSsung 
giinstigen Bedingungen als auch der st6renden Effekte ist nieht nut von 
pr/ipar~tivem Interesse, sondern bietet zugleieh Hinweise auf Vorgange der 
biologischen Mineralise~tion. 

�9 Ansehrift : Dr. Heinrich Newesely, Forsehungsgruppe ftir Mikromorpho- 
logie im Fritz-Haber-Institut (Max-Planek-Gesellsehaft), Berlin-Dahlem, 
Faradayweg 16. 
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Ausftihrliehe Literaturangaben s. bei Ful3note 1. 
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Nachdem in einer fltiheren Mitteflung 10ktacalciumphosphat in Form 
kolloiddisperser Teilehen (0,01 p . - - 1  [~ lange Blgttehen) als Hanpt- 
bes~andteil yon Caleiumphosphatf/~llungen (aus fund 0,1 molaren, an- 
n~hernd neutralen LSsungen bei 40~ hergestellt) besehrieben wurde, 
war es das Ziel dieser Untersuehungen, Oktaealeinmphosphat in Ein- 
kristallen herzustellen. 

WS~hrend die geordnete Ausbildung einfacher Ionenkristalle naeh der 
Theorie yon K o s s e l  und St~'a~ski am besten aus verdfinnter L6sung er- 
folgt, erreicht man bei der F/illung yon Calciumphosphat aus stgrker 
verd/innten LSsungen das Gegenteil; denn die Teilehengr613e nimmt 
rasch ab. Diese Beobachtung steht im Einklang mit der We{ma~'nschen  

]~egel s von der TeilchengrSl3e bei der ~Bildung eines K o l l o i d s  dureh 
F/tllung, dag mit abnehmender Konzentrafion der  reagierenden Kompo- 
nenten die TeilchengrSl~e zuniichst his zu einem Maximum anwgehst, 
dann abet wieder abnimmt. 

Ffir homogene Kristallisation mug also die Konzentration der Caleium- 
phosphatl6sung zwar so niedrig sein, dab nocb nieht spontane Ausfi~llnng 
eintritt  (wenn man unter Ausf/~l lung einen Vorgang in einem 5Iedium, 
das noeh nieht die gesamten Komponenten des zu bildenden F/~llungs- 
produktes enth~lt, dureh Zusatz der fehlenden, versteht, wghrend eine 
geordnete K r i s t a l l i s a t i o n  in homogenen BeIeiehen der LSsung vor sieh 
geht, die sg~mtliehe Ionen der aufzubauenden Kristalle bereits enthalten) 
mug abet den in der We~r~a~oT~.sehen P~egel festgelegten unteren Konzen- 
trationsbereieh vermeiden. 

Die Mindesttemperatur ffir die H.ydrolyse yon Caleiumhydrogen- 
phosphat zu Oktaealciumphosphat liegt bei 10 ~ C, bei Raumtemperatur  
(20 ~ kann die Sgttigungskonzentration yon Caleiumhydrogenphosphat 
(200 mg CaHPO4 �9 2 I-[20/1000 ml tIsO) sieher eingehalten werden. Erst 
bei Steigern der Temperatur erfolgt die Abseheidung des sehwerer 
16sliehen Okgaealeiumphosphats. Gemgl] 

5 I~PO4 2- @- 4 Co, 2+ = Ca4H(PO4)a + 2 K2PO4- 

wiirde der pK-Wert  dutch Freisetzung yon Dihydrogenphosphationen 
absinken; daher mug die Umsetzung in gepufferter L6sung vorge- 
n o m m e n  werden. 

Das Aeetat-Ion bildet mit Caleimn einen sehwaehen Komplex, also 
kann die Ionenkonzentration in der aeetatgepufferten LSsung gr6Ber 
als die dem LSsliehkeitsprodukt von CaHP 0 4 .2  K20 entspreehende 
sein. 

Der ftir die Entstehung des OktaeMeinmphosphats gfinstige Aeidi- 
tiitsbereieh ist zwisehen p i t  5,7--5,9 und 7,0--7,2. Hierbei ist zu be- 

8 p .  p .  v. We imarn ,  ,,Zur Lehre yon den Zust/~nden der Materie", 
Dresden u. Leipzig 1914. 
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r/ieksichtigen, da[~ die zum Einsetzen der Reaktion erforderlicbe Tem- 
peratur ganz eindeutig yore ptI-Wert  der LSsung abh/ingig ist; denn 
bei steigenden loH-Wertea nimmt die fSrderliche Temperatur ab (Abb. 1). 
Bei wesentlicher t~berschreitung dies,-~- pH- und Temperaturbegreazung 
entsteht Hydroxylapatit .  
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Abb. 1. Grenzgebiet der ffir 0ktacalciumphosphat-Bildung fSrderlichen Temperatur in Abh~ngigkeit 

vom pH-Wert der LSsung 

Folgende Mengenverh~ltnisse haben sich bei der D~rstellung yon 
Oktacalciumphosphat als zweckm~l~ig erwies~n: 
LSs~ngen in reinst~.m Wasser: 

0,2 m CHsCOONa ] beide mit verd. Essigs~ure auf 
0,03 m Na~HPO 4 ~ loll ~ 6 ,5 - -6 ,6  eingestellt 
0,04 m C~(N03)~ 

150ml Ca2+-LSsung und 150 ml PhosphatlSsung werden gleiehzeitig 
unter stalkem Riihren bei Raumtemperatur ix 1500 inl in einem 
2 1-Erlenmeyerkolben vorgelegte AcetatlSsung eingetropft. Die Mischung 
wird langsam auf 50 60 ~ erws und im Thermostaten auf die- 
set Temperatur gehalten. Naeh mehreren St, dn. seheictel~ sieh allm~hlieh 
am Boden und an den Wanden des Kolbens Krist~llbiisehet ab (Aus- 
beute 250 mg). Die bis zu 3 mm groBen Biische] bestehen aus sehr 
dtinnen Kristal]bl~ttchen yon 1 mm L~nge und 0,1 mm Breite. 

Der analytisch gefundene Calcium- und Phosphatgehalt entspricht 
der Zusammensetzung Ca4H(P04)~" 2,1 H20. Calcium wurde im Hatb- 
mikromal~stab durch Komplexontitration (Zuriicknehmen mit Zink- 
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16sung der in saurem Medium vorgelegten iibersehiissigei~ Komplexon- 
menge), Phosphat naeh Abtrennung des Calciums in einer Ionenaus- 
tausehers~ule (1Kerek 4765) und Ausf~illung als Magnesiumammonium- 
phosphat naeh Willard-Furman ebenso komplexometriseh bestimmt. 
Ergebnis : 

Ca: gef. 33,18 %, bet. fiir Ca4H(P04)3' 2 H 2 0 :3 3 ,2 4  ~o 
P: gef. 19,23 %, her. fiir Ca4H(PO4)a" 2 H20 :19 ,27  ~o 

Ca 
Atomverh~ltnis ~ :  gefunden 1,333, berechnet 1,333. 

Der Gliihverlust der lu%troekenen Kristalle betr~gt bei 100 ~ 0,40/0, bei 
700 ~ 9,70/0 . Somit ergibt sieh naeh Abzug des bis 105 ~ entweiehenden 
oberfl~ehlieh adsorbierten Wasseranteils und des dutch Strukturumwandlung 
freiwerdenden Wassers der effektive Kristallwassergehalt zu 2 Molekiilen. 
Bei diesem kristallisierten Oktaealeiumphosphat erfolgt der Wasserverlust 
noch langsamer ale bei rnikrokrist.all~nen Pr~paraten. 

Die Kristalle liefern des eharakteristisehe t Debye-Scherrer-Diagramm 
mit seharfen geflexen. 

In biologischen Systemen sind neben Calcium und Phosphat als 
anorg~nisehe Begleitionen u. a. Carbonat, Fluorid und Magnesium am 
Mi~)eralisationsprozel3 beteiligt. Daher wurde die Best~ndigkeit yon Okta- 
ealciumphosphat (obwohl dieses, wenn einmal kristallin gebildet, bemer- 
kenswert stabil gegen Hydrolyse zu I{ydroxylapatit  ist) in mit diesen 
Ionen verunreinigtert L6sungen iiberprfift. 

Die Ver~tnderungen im Caleiumphosphatsystem bei Anwesenheit von 
Magnesium als Begleition wurden sehon fliiher 4 mitgeteilt: Es wird dabei 
stets Triealeiumphosphat Ca3(PO4)2 gebildet. 

Carbonationen st6ren, obgleieh teilweise im Kristallgefiige aufgenom- 
men, dis Ausbildung des Oktacaleiumphosphat-Strukturtypus nur unwe- 
sentlieh: 50 mg CO~2-/1000 ml bewirkten eine Behinderung des GrSBen- 
wachstums der Kristalle, 5 rag/1000 ml nieht einmal diess. 

Jedoch tr i t t  eine Umwandlung des Okt.acaleiumphosphates zu Aloatit 
auflerordentli~h leieht durch Digestion der Kristalle in f t u o r i d h a l t i g e m  
neutr~lem Medium sin. 0,01~o N~F bei 40 ~ ergibt naeh kurzer Zeit die 
Apatitstruktur, 0,002% NaF naeh 48 Stunden. Aus homogener L6sung 
naeh der angegebenen Vorsehrift  bildet sieh nicht Oktaealciumphosphat, 
sondern Apatit, wenn 10 7 NaF/1000 nfl vorhanden sind. Da Fluorid einen 
wichtigen Spurenbestandteil der Gewebe darstellt, mug bei deren Ver- 
kMkung diese durch Fluorid induzierte Umwandlung stets beriicksichtigt 
werden. 

E. Hayek und H. Newesely, Mh. Chem. 89, 88 (1958). 


