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Als schwerl6sliches Caleiumphosphat tr i t t  im ann/~hernd neu- 
tralen wttBrigen System nicht nur  Hydroxylapati t  (HA), sondern 
aueh Ca4I~(~~ �9 2 ~-I20 au f ,  welches in der Literatur schon 
mehrfach als ,,Oktoealeiumphosphat" (OCP) besehrieben wurde, 
fiber dessert Existenz und Eigenschaften jedoch keine Klarheit 
herrscht. Es zeigt ein apatiti*hnliehes Debye-Diagramm,  in welchem 
eharakteristische Linienkombinationen auftreten, die seine Unter- 
scheidung yon HA gut erm6gtiehen. Auf diese Weise ergibt sich, 
dab das erste F/*llungsprodukt yon Calcium- und Phosphat-Ionen 
im wesentlichen OCP ist, wenn nieht hohe pH-~Verte oder er- 
hSht, e Temperatur die HA-Bildung begfinstigen. 

Morphologisch unterscheidet sich OCP, welches auch rein 
kristallin dargestellt werden kann, durch Bildung bl~tttehen- 
artiger Formen vom HA, der bevorzugt Prismen oder Nadetn 
bildet. Auch Leitf/*higkeits- und pH-Titrat ionen sprechen ein- 
deutig fiir die Existenz yon OCP. Seine Kenntnis  tri~gt wesent- 
lich zur Kliirung der Zusammensetzung gewShnlicher Calcium- 
phosphatf~tllungen in bezug auf das Ca/P-Verhi*ltnis und den 
Wassergehalt bei. Es ist ferner yon Bedeutung fiir die Wahl einer 
Modellstruktur der Mineralsubstanz der Knochen. 

Trotz der groBen biologischen Bedeutung  der Calciumphosphate sind 
grundlegende F m g e n  ihrer Bi ldung und  Fo rm noch nicht  ausreichend 
gekl~trt. Der r6ntgenographische Nachweis der Apa t i t s t ruk tu r  der Mine- 
ra lsubstanz der Knochen  1 und  Z~hne ~ erfolgte einige Jahre  vor der Fest- 

1 I/V. F .  de Jong,  Ree. trav. chim. Pays-Bas 45, 445 (1926). 
2 R. Gross, Festschr. Zahnfirztl. Inst.  Greifswald 1926, 59. 
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stellung, da~ auch die durch F~illung im w~igrigen System erhaltenen, 
amorph erseheinenden schwerl6slichen Calciumphosphate diese Struktur 
zeigen 3 und daher der Idealformel Cas(PO4)30H entsprechen sollten. Sie 
weisen aber meist eher die Zasammensetzung des Tricalciumphosphates 
Ca3(P04)2 auf. Diese Verbindung ist in reinem Zustand, mit  eigener vom 
Apati t  ganzlieh verschiedener RSntgenstruktur,  auf troekenem Weg bei 
hSheren Temperaturen zu erhalten, durch F~llung in wagriger LSsung 
aber nur in Gegenwart gewisser Fremdionen, insbesondere des Magnesium- 
ions 4. Sie bilden Keime, an welchen sieh das Cas(P04)2 abseheidet; so 
ist seine Bildung im Zahnstein zu erkliiren 5. I m  w~Brigen, auch im bio- 
logisehen System ist abet auger diesen Verbindungen die Entstehung 
noch eines weiteren sehwerlSslichen Caleiumphosphates, namlich des bis- 
her zu wenig untersuchten , ,Oktophosphates" Ca4H(P04)3 zu beriick- 
sichtigen. Uber dieses wird hier ausfiihrlicher berichtet. 

In  enger Verbindnng mit  der Existenz mehrerer schwerlSslicher Cal- 
eiumphosphate steht die Frage nach der Form der Primiirteilehen der 
biologischen Mineralsubstanz, speziell der Knoehen, yon welcher zwar 
die GrSge zwischen 50 und 500 A festliegt, aber die Gestalt keineswegs 
sichergestellt ist 6. Die Pr~parierung aus dem Gewebe ohne Ver~inderung 
der ~uBeren Form ist sehwierig, die angewandten Methoden sind z. T. 
anfechtbar und die elektronenoptischen Bilder lassen verschiedene Deu- 
tung zu. I m  folgenden soll daher auch die Frage behandelt werden, 
welche Teilchenformen auf Grund der Erfahrungen an synthetischen Pro- 
dukten wahrscheinlich sind und deshalb auch bei Modellvorstellungen 
fiber Struktur und Calcification zu beriieksichtigen wiiren. 

Die mineralischen Vorkommen des Apatites Cas(PO4)3(F,C1,OH) 
sind in der Regel hexagonale S~ulen, seltener in der l~ichtung der c-Aehse 
zu dicken Tafeln verkfirzt. Solch ausgepragter Habitus wird aber bei 
einfaeher Ausfgllung nicht erreicht, nur unter Einhaltung extremer Be- 
dingungen, l~eaktionsweise oder Temperatur  betreffend, kSnnen morpho- 
logisch eharakterisierte Apatitkristalle hergestellt werden. Reinster 
Hydroxylapat i t  aus LSsung, frei von anderen Ionen, in Form l~inglieher 
Einzelkristalle, der Gr6Be yon 2 ~, spiiter bis 10 ix, wurde von uns 7 dureh 
oft wiederholtes Anskoehen amorpher Ffillungsprodukte mit  reinem Was- 
ser erhalten. ~u vermuteten damals, dab die Nadeln versehiedene Breite 
und I)ieke aufweisen. Inzwisehen konnten wir jedoeh dureh besehattete 
elektronenoptisehe Aufnahmen eindentig feststellen, dag die beiden 

a A[ Schleede, W.  Schmidt ,  H.  K i n d t ,  Z. Elektroehem. 38, 633 (1932); 
G. TrSmel,  H.  MSller,  Z. anorg, allg. Chem. 206, 227 (1932). 

4 0 .  R.  Trautz ,  J. Dent. Res. 33, 687 (1954), vgl. ferner E.  Hayelc und 
H. Newesely,  Mh. Chem. 89, 88 (1958). 

5 A .  T. Jensen  und S. L.  Rowles,  Nature [London] 179, 912 (1957). 
6 IJbersieht bei D. Carlstr6m, Aeta tladiol., Suppl. 121 (1955). 
7 E.  Hayelc, F .  Miilh~er und K .  Koller,  Mh. Chem. 82, 959 (1951). 
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Dimensionen gleich sind und  es sieh um hexagonale Pr ismen handelt ,  
welehe z .T .  pyramidenf6rmig  enden (Abb. 1. Au-Pd-Besehat tung ,  

= 31~ 

])as gleiche Bild zeigen die mikroskopischen, bis 2 m m  langen Hydro-  
xylapat i tkr is tal le ,  die auf  hydro thermalem Weg hergestellt wurden s, und  
zwar sowohl in stark alkal ischem Medium, als dureh Hydrolyse yon 
CaHPO4 bei einem resul t ierenden pH-Wer t  herab bis 4,6, gemessen bei 
20 ~ (Abb. 2). 

Abb. I. Hydroxylapatit,  Auskochprodukt 8700:1 Abb. 2. Hydroxylapatit, hydrothermal 12:1 

Ein kleiner Na-Gehalt (0,50/o) der in Gegenwart von NaOH erhMtenen 
Kristalle kann, entspreehend dem Ersatz von Ca 2+ dutch Na +, Leerstellen 
der OI-I--Plfitze zur Folge haben. Aueh die yon Rath]e 9 hergestellten, kri- 
stallinen, drusenf6rmig verwaehsenen Hydroxylapatitpr~parate lassen nadel- 
fSrmigen Charakter erkennen. 

Wir haben ferner eine Methode zur F/~llung yon reinem Hydroxylapati t  
angegeben 1~ welehe auf dem Vermengen stark ammoniakaliseher L6sungen 
yon Caleiumnitrat und yon Ammonphosphat beruht, wodureh eine Mitf/~llung 
yon HPO42- vermieden wird. Das feinteilige Produkt, welches dutch Er- 
hitzen auf 250 ~ rein yon Ammonni t ra t  erhalten wird, zeigt sieh im elektronen- 
optisehen Bild ebenfMls in prismatiseher Form mit Pyramidenenden, wenn 
aueh nur in der GrOBenordnung von etwa 50 m,u L/~nge und 10 m~z Dieke. 

Es weisen somit alle auf  verschiedene Weise erhal tenen Hydroxyl-  
apati tkristMle pr ismat ischen Charakter  auf, sie sind nur  un te r  beson- 

s E. Hayek,  J .  Lechleitner und W. B6hler, Angew. Chem. 67, 326 (1955); 
Z. anorg, allgem. Chem. 295, 241 (1958). 

9 ~V. JRath]e, Ber. dtsch, chem. Ges. 74, 342 (1941). 
lo E. Hayek und W. Stadlmann, Angew. Chem. 67, 327 (1955). 
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deren Bedingungen deutlieh kristallin zu erhalten. Es blieb genauer zu 
priifen, welehe Calciumphosphate unter milden Bedingungen einer 
F/~llung bei normaler oder wenig erhShter Temperatur  sieh bilden und 
welehe Ausbildungsformen sieh so zeigen, aueh um Anhaltspunkte ffir die 
biologisehen Formen zu bekommen. 

I. p H - M e s s u n g e n  zu r  V e r f o l g u n g  de r  C a l c i u m - p h o s p h ~ t -  
F ~ l l u n g  

Vor einiger Zeit haben Watson  und Robinson 11 fiber solehe Messungen 
und die Bildung yon Hydroxylapatitkristallen, in der GrSl~enordnung 
von 1 ~ in Form l~ng]icher, seehseckiger Tafeln, durch einfache F~illung 
von Ca]ciumsa]z mit  Natr iumphosphat  bei 20 ~ berichtet. Sie benfitzen 
diese Formen als Model] fiir das Knoehenphosphat,  und diese Anschauung 
wurde auch von anderen Autoren 12,1~ iibernommen. Carlstr6m G hat 
dies bereits kritisiert, es sehienen jedoch weitere Untersuchungen der 
offensicht]ich komp]izierten Verh~ltnisse erwiinscht. 

Einige an sich selbstverst~ndliehe, abet zu wenig beachtete [Jber- 
]egungen seien vorausgeschiekt. Bei der F/~llung yon Ca 2+ mit Phosphat  
oder umgekehrt  ist zun~iehst der pH-Wert  der vorgelegten LSsung ffir 
die Zusammensetzung des ersten F~llungsproduktes entscheidend. 
Wesentlich ist aber ferner, dab dureh die F~llung selbst der pH-Wert  
der LSsung stark beeinflul3t wird, und zwar stets nach der sauren Seite, 
sobald mit  prim~rem oder sekund~irem Phosphat  eine F/~llung, welche 
PO43--Ionen oder OH--Ionen enth~ilt, sich bildet, z .B.  nach 

5 CaX2 ~- 7 Na2HPO4 ~ C~5(PO4)30H -- i0 NaX -~ 4 NaH2P04 (i) 

Deshalb wird tats~ehlich nur ein Tell der F~llung naeh dieser Gleiehung 
verlaufen, denn es kann sieh z .B.  je naeh Konzentrationsverhaltnissen 
an die teilweise Fallung des Ca 2+ als Apatit  die als CaHP04 ansehlieBen. 
Jedenfalls wird die LSsung im Reaktionsverlauf zunehmend saurer und 
dementsprechend ~ndert sieh der Charakter der in ihr vorhandenen und 
dann eine Fiillmlg bildenden Phosphationen. 

Wir wiederholten zun~ehst die Versuehe yon Watson  und Robinson 

bei 20 ~ und arbeiteten auch bei 25 ~ und 37 ~ Es wurden Calcium- und 
PhosphatlSsungen im Thermostaten vermengt und die pH-)~nderungen 
naeh dem vSlligen Vermischen m i t  einer Glaselektrode verfo]gt. Die 
Ans~tze wurden wie bei Watson und Robinson naeh dem Atomverh~Itnis 
Ca/P im ganzen System variiert. 

11 M .  L.  Watson und R. A .  Robinson, Amer. J. Anatomy 93, 25 (1953). 
r2 W.  F .  Neuman  und M.  W. Neuman,  Chem. Rev. 53, 1 (1953). 
13 H. Becher, K .  Hoegen und G. lP]e~erkorn, Acta Anatom. [Basel] 20, 105 

(1954). 
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Hierbe i  is t  wie oben zu bert icksiehtigen,  dal~ en tspreehend  Gleichung (1) 
nur  ein Teil des Phospha tes  in das F~ l lungsp roduk t  geht ,  also z. B. ein 
Verhgl tnis  Ca /P  = 1,67 im Gesamtsys tem,  welches dem isol ier ten Hydro -  
x y l a p a t i t  entspr icht ,  einen l )hospha tmange l  hinsieht l ieh dieser F~l lung  
bedeu te t  und  nu t  ein Phosphati ibersehul3 vol ls t~ndige Fi411ung ermSglieht .  

Unsere  Versuehsbedingungen waren:  

F ~ l l u n g s r e i h e  1, Atomverh~l~nis  Ca /P  = 1,57:1 
80 ml 0,013 m Na2HPO4-LSsung (pH - -  8,8), 
dazu 10 ml 0,163 m CaCl~-LSsung 
Ansatz  l a :  20 ~ , l b :  25 ~ , l e :  37 ~ 

F / ~ l l u n g s r e i h e  2, Atomverh/~ltnis C a / P - :  18,0:1 
80 ml 0,072 m CaC12 (pH = 6,5), 
dazu 10 ml 0,032 m N a 2 H P 0 4  
Ans~tze:  2a,  2b,  2e bei 20 ~ , 25 ~ bzw. 37 ~ 

F s  3, Atomverh~l tn i s  Ca/P  = 1,045 

120 ml 0,013 Na2Hl)O4 (pH = 8,8), 
dazu 10 ml 0,163 m CaC12 
Ansgtze :  3a,  3b,  3e bei 200 , 25 ~ bzw. 37 ~ 

Die Ergebnisse  bei  20 ~ bzw. 37 ~ zeigen die K u r v e n  Abb.  3 und  Abb.  r 
die W e r t e  bei 25 ~ liegen dazwisehen.  Die bei 20 ~ e rha l tenen  Wer t e  st im- 

C,,8 \ x ~ •  

s ~-----~X..x ~ 

s X~,x  x , x /3,  

X~N ' 
~5 . . . . .  x 2~ 

Abb. 3. ptI-2~nderung naeh F/~llung yon 
Calciumphosphaten bei 20 ~ 

,70 8,d 

s162 

s - x - - •  3C 

s I N 

( I 

5,21 ' , ' <~x - -  •  Zs 

5,0 
Z r 6" 8 70 M/n. 

Abb. 4. pEI-Xnderung nach F~llung yon 
Calciumphosphaten bei 37 ~ 

men ann~hernd  mi t  denen yon  Watson und  Robinson ~berein.  Sie zeigen 
ebenso Kons t anz  des pH-Wer t e s ,  e twa 8 Min. nach Vermischen der  

Monatshefto ffir Chemie, Bd. 91/2 17 
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LSsungen. Bei 37 ~ wird der Endwert  aber sehon naeh 2- -4  Min. erreieht, 
zudem bleibt die bei 20 ~ deutliehe Zwisehenstufe des pH-Abfalles bei 
37 ~ aus. 

Der rasehe Abfall zu Beginn jeder Kurve erkl~rt sieh aus Gleiehung (1) 
oder einer anderen F~tllung unter Bindung yon PO4a--Ionen. Dieser 
Abfall wird dureh hSheres Ca/P-Verh~ltnis begfinstigt, wie sieh aus der 
tiefsten Lage der Kurven 2a und 2c ergibt. Die bei 20 ~ auftretende 
Zwisehenstufe kann mit der Bildung yon Cat tP04"  2 H20 gegen/iber 
CattPO4 bei 37 ~ zusammenh~ngen, denn es ist rSntgenographiseh in den 
F~llungen bei 20 ~  Dihydrat, in denen bei 37 ~  wasserfreie Salz 
naehzuweisen. Der apatitartige Anteil n immt mit steigender Temperatur  
und hSherem Ca/P-Verh~ltnis zu, er ist also in Versueh 2 e am st/~rksten. 
Uber dig Struktur dieses F~llungsproduktes vgl. Absehnitt I I I f f .  

Y 

go 

~ e  

YO o 

i i i , 

lo lo, z #0 ~ 31,z~ n~l AI~2/ePg ~ 
Abb. 5. p t I -Xnde rung  w/ihrend Fgl lung yon  Ca~ + mt t  Na~HP04 

In  einer F ~ l l u n g s r e i h e  4 wurde nieht die pH-Anderung nach v61- 
liger Vermisehnng, sondern w~hrend tropfenweiser Zufiigung der Phos- 
phatl6sung zu einer Ca(NOs)2-L5snng bei 20 ~ 40 ~ und 70 ~ gernessen. 
Vorgelegt wurden 250 ml 0,05 m Ca(NOs)2-L6sung, dazu 0,5 m Na2HPO4 
zugetropft, zuerst je 0,1 ml, dann je 1,0 ml, und der pH-Wert  je nach 
einer Minute gemessen. Die Ergebnisse zeigen die Kurven (Abb. 5) bei 
20 ~ 40 ~ 70 ~ sie weisen auf einen komplexen Reaktionsmech~nismus hin. 

Der kurze steile pH-Anstieg zu Beginn beruht auf der Neutralisation 
der sehwaeh sauer reagierenden Ca-L6sung dutch die HPO42--Ionen. 
Die mit  zunehmendem pt I -Wer t  erh6hte Konzentration yon POa3--Ionen 
ftihrt zur Ausfiillung einer apati tart igen Phase. Diese F~illung bzw. der 
dadureh bewirkte pH-Abfall  finder jedoeh stark verzSgert start, er er- 
folgt  erst naeh Zugabe yon 0,2 his 0,5 ml Na~HPO4-LSsung; offensieht- 
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lich ist die Bildung entspreehender Kristallisationskeime schwierig. Auf 
den pH-Abfall folgt bei allen Temperaturen ein horizontales Stfiek ver- 
sehiedener L~nge. Bei 70 ~ wird es am raschesten erreieht, wail die Hydro- 
lysenreaktion naeh 

HPO42- @ H20 = PO43- @ H30 + (2) 

ant weitesten naeh reeh~s versehoben ist und raseh zum gepufferten End- 
wert, hier p i t  : 5,65, kommt. Ein pH-Anstieg erfolgt dann bei allen 
Temperaturen gleiehzeitig naeh ca. 19 ml Phosphatzusatz, entspreehend 
einem Ca/P-Verh~ltnis im gesamten System yon 4/3 (genau bei 18,75 ml). 
Das immer steiler werdende Ansteigen der pI-I-Kurve geht bis zu einem 
Wendepunkt bei Ca/P = 4:5 (theoret. bei 31,25 ml). 

Die Erreiehung der ausgezeiehneten Punkte bei diesen ~quivalenz- 
verh/iltnissen kann du tch  Reaktionsgleiehungen, naeh denen sieh 
Cas(PO4)30H bildet, nieht erkl~rg werden, wohl abet dutch ein Fs 
produkt Ca4H(P04)3. Dem Ca/P-VerhSJtnis 4/3 entsprieh~ folgende 
Umsatzgleiehung : 

4 CaX2 ~- 3 Na2HPO4 ---- Ca4H(POa)~ ~- 6 NaX @ 2 H X  (3) 

Dem Verh~ltnis Ca/P = 4/5 entsprieht 

4 CaX2 @ 5 Na2HPO4 = Ca4H(PO4)a @ 8 NaX @ 2 NaH2PO4 (4) 

Die naeh Gleiehung (3) formal entstehende starke S~ure wird durch 
Phosphat jeweils abgepuffert, so dab sich hShere pH-Werte ergeben, 
im wesentlichen dureh H2t)04 - be- 
stimmt. Sobald die Bildung saurer ~oo 
Ionen durch Gleichung (4) aufh6rt, 2~176 
verflacht sieh die pH-Kurve (bei Boo 
31,25 ml), well sie dem Puffergebiet 
der gleieh groi~en Konzentra~ion x00 
der Dihydrogen- und Hydrogen- 
phosphationen zustrebt. 

{)ber die Existenz der ger- ~oo 
bindung Ca4H(PO4)3 vgl. Abschnitt 
IIIff.  600 

I I .  L e i ~ f / i h i g k e i t s t i t r a t i o n e n  
r 

Eine wer~volle Erg/~nzung erfahren 
die pH-Titra~ionsversuche durch Ver- 
folgung der Leitf/ihigkeit der Syss 
wtthrend der F/~llung. Hierzu wurde 
die Fallungsl6sung in Anteilen von je 
1 rnl nach jeweils I Min. der Vorlage 
zugesetzt und die Leitf/~higkei~ ffir einen hoehfl'equenten Weehselstrom ge- 
messen. Eine J~nderung der F/~llungsbemperatur (20 ~ 37 ~ bleibt auf die 
Kurvenform ohne EinfluB, die Kurven werden nur parallel verschoben (Abb. 6). 

~ o  
/ 

• 
/ 

/ / 
• 

l •  f j ~  ''~ / • 20~ 

x 

'2 '~ > > 
Abb. 6. Leitfi~higkeitsti~ration yon 

Na~HPO~ mit CaC12 

i 

m~ 

17" 



256 E. Hayek  u. a. : [Mh. Chem., Bd. 91 

Bei Konzentrationsverh~iltnissen wie in F~llungsreihe 1 (CaC12 zu NazHPO4 
zugesetzt) ergeben sieh Kniekpunkte  bei 5,40 ml ( la ,  20 ~ bzw. 5,30 ml 
( lb ,  37~ Da das Ca/P-Verhfiltnis im gesamten System bei Verwendung von 
10 ml Ca2+-L6sUng 1,57 ist, w/~re bei Ausfallung yon CaHPO4 mit  Ca/P = 1 : 1 
ein Knick bei 10/1,57 = 6,37 ml zu erwarten (Ansteigen der Leitfiihigkeit, 
sobald keine F~tllung mehr stattfindet),  bei Bildung yon Hydroxy lapa t i t  naeh 
G1. (1) bei 6,37'  5/7 = 4,55 ml. 

Aus den dazwisehen liegenden Mel?werten ist zu entnehmen, dag die 
F~tllung weder reines CaItPO4 noeh reiner Hydroxylapa t i t  ist. Die Ergebnisse 
dieser Leitf~higkeitst i trationen maehten daher ebenso wie die der vorher- 
gehenden Titrat ionen die lJberpr~fung der Existenz der zwisehen H y d r o x y l  
apa t i t  und Caleiumhydrogenphosphat liegenden Verbindung Ca4tI(PO4)3 not- 
wendig. 

I I I .  H e r s t e l l u n g  u n d  E i g e n s e h a f t e n  y o n  T e t r a e a l e i u m -  
h y d r o g e n t r i s p h o s p h a t  ( , , 0 k t o p h o s p h a t "  = 0 C P )  

Ein Caleiumphosphat mit  einem Ca/P-Atomverh~iltnis 4/3 wur.de erst- 
malig yon Berzelius als , ,Oktoealeiumphosphat" bezeiehnet 14. Aueh Waring-  
ton is erhielt dureh langsame Fiillung yon Na2HPO4 mit  CaC12 ein Produkt  
dieser Zusammensetzung. Arnold  is bekam IKinweise fiir seine Existenz dutch 
R6ntgenaufnahmen. K u r m i e s  1~ fand beim Versueh, reinstes CaHPO4 dureh 
F&llung herzustellen, ein Nebenprodukt  basiseherer Zusammense~zung, wenn 
er in grol3er Verdiinnung arbei tete;  es t ra t  dann teitweise I-tydrolyse des 
CaHPO4 ein. Das Pr~iparat wurde auf Elektronenmikrographien als diirme 
Blttttehen erkannt,  die yon K u r m i e s  publizierten Apat i td iagramme sind abet  
alle dem t Iydroxy lapa t i t  zuzuordnen. K u r m i e s  bezweifelt die lK6gliehkeit 
einer i~eindarstellung des , ,Oktophosphates",  zumal aueh andere Versuehe 
in dieser l%iehtung (Buch is) negativ ausgefallen waren. 

N .  B]errum 19 erhielt 1935 (erst 1958 publiziert) dureh t tydrolyse  yon 
CaHP04 " 2 I-I20 bei 37 ~ in sehwaeh salzsaurer L6sung Sph~irolite der ana- 
lytisehen Zusammensetzung Ca41-I(P04)3 �9 2I-I20, sp/iter in Ca(I-IzPO4)2- 
Lbsung ein Trihydrat. In ]etzter Zeit stellten Brown und Mitarbeiter 20 das- 
selbe kristalline Salz mit 2,88 Molen Wasser dureh I-Iydrolyse yon sec. Cal- 
eiumphosphat in 0,i m Natriumaeetatl6sung bei 40 ~ her. 

Die fragliche Verb indung  b i lde t  sieh demnaeh  im neu t ra len  und  
sehwaeh sauren Bereich. Die obigen Versuche in PufferlSsungen soll ten 
ein bes t immtes  pH-Bere ieh  sieherstellen, wobei  der  Naehte i l  einer Verun- 
re inigung des Pr~iparates dureh den Pufferzusatz  in K a u f  genommen wurde.  

Eine  solehe Pufferung ist  jedoch n ieht  n6tig,  da  sieh durch  H y d r o l y s e  
sofort  ein t IPO42- /H2PO4--Puf fe rsys tem einstel l t ,  z . B .  naeh  

5 C a H P 0 4  = Ca4H(P04)3 @ Ca(H2P04)2 (5) 

1~ j .  j .  Berzelius,  Ann. Chem. Pharm. 53, 286 (1845). 
1~ R.  Warington,  J. Chem. Soe. [London] [2] 4 ( =  19), 296 (t866). 
16 R.  W.  Arnold ,  Trans. Fa raday  See. 46, 1061 (1950). 
17 t?. K u r m i e s ,  Die Phosphors~ure 13, 57 (1953). 
is K .  Bueh,  Z. Anorg. Chem. 52, 3'25 (1907). 
~9 N .  B ierrum,  Mat. fys. Medd. Dan. Vid. Selsk. 31 (1958), Nr. 7. 
2o W E. Brown,  J .  R.  Lehr,  J .  P.  Smi th  und A.  W.  Frazier ,  J. Amer. 

Chem. Soc. 79, 5318 (1957). 
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Die zum basiseheren Hydroxylapati t  ffihrende Hydrolyse beginnt bei fiber 
50 ~ und verl~uft raseh erst fiber 75 ~ Deshalb unternahmen wit die 
Hydrolyseversuehe mit reinem Wasser bei 40 ~ 1 g gut kristallisiertes 
@aHP04" 2 H20 ~mrde in 100 ml dest. Wasser bei 40 ~ suspendiert, die 
eintretende l~eaklbion [G1. (5)] war am pH-Abfall zu verfolgen. Sie wurde 
dutch t0malige Erneuerung des reinen Wassers bei Erreiehung eines 
pH-Wertes yon 6,2 naeh je etwa 6 Stdn. besehleunigt. 

Das Reaktionsprodukt erseheint in mehr oder weniger 1/~ngliehen 
bl~tttehenf6rmigen Kristallen yon 20 ~ L/~nge, yon welehen Abb. 7 
eharakteristisehe Formen und Bruehstfieke zeigt. 

Abb. 7. Ca4H(PO4)3 . 2 H20, 7000: J_ hydrolyt iseh 

Die analytisehe Zusammensetzung unseres Produktes entsprieht gut 
der Formel Ca4H(P04)3 in bezug auf das Ca/P-Verh~iltnis: bet. 1,333, 
gef. i,322. Die Analyse, gef. Ca 32,5%, P 19,0%, gab jedoeh keinen 
eindeutigen Aufsehlug fiber den Wassergehalt. Die Angaben in der 
Literatur hieriiber sind ebenfalls nieht einheitlieh und sehwanken zwisehen 
2 und 3 Mol Wasser. Unsere an zwei getrennt hergestellten lufttroekenen 
Pr~paraten angestellte Bestinmmng des Glfihverlustes bei 700 ~ ergab 
2,80 bzw. 2,90 Mol Wasser pro 3~ol Ca4H(P04)3. Hiervon wurden abet 
0,35 bzw. 0,37 Mole schon in kurzer Zeit bei 100 ~ frei und sind als blog 
adsorptiv gebunden anzuspreehen. Die Abspaltung der restliehen 2,5 Mole 
erfolgt bei h6herer Temperatur:  1 Mol bei 120 ~ der Res~ bei langsamen 
Erhitzen bis 700 ~ wobei jedoeh bei 300 ~ eine deutliehe Stufe festzu- 
stellen ist. 

Diese Wasserabspaltung k~nn zum Teil auf ehemisehe Umsetzung 
zurfiekgehen. Wit untersuehten deshalb die Struktur versehieden er- 
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h i tz te r  P r i ipa ra te  nach der Pu lvermethode .  Das Ergebnis  war, daft bis 
300 ~  D i a g r a m m  von Ca4H(POa)s verb le ib t ,  dessen Linien werden 
dann  langsam diffus. Bei  500 ~ l iegt  im wesent l ichen H y d r o x y l a p a t i t -  
s t ruk tu r  und  ab e twa 700 ~ T r i ca l c iumphospha t s t r uk tn r  vor. Es s ind fol- 
gende Reakt ionsgle ichungen anzunehmen:  

2 Ca4H(P0a)a ~- H~O ~- Ca5(PO4)s0H -t- 3 C a H P 0 4  (6a) 

2 C a H P 0 4  =- Ca2P207 - -  H20  (6b) 

2 Ca5(PO4)30H @ Ca2P207 = ~ Ca3(P04)2 @ H20  (6c) 

Die Umse t zung  (6a) geht  anscheinend noeh mi t  der  zweiten Kr is ta l l -  
wassermolekel  vor  sich, bei 300 ~ beginnt  die Wasse rabspa l tung  nach (6b). 
Das P y r o p h o s p h a t  is t  als rSntgenographisch  sehwer nachweisbar  be- 
k a n n t  21, es se tz t  sich z. T. bis 700 ~ mi t  A p a t i t  zu Tr iea lc iumphospha t  urn. 
In sgesamt  ergibt  sich 

2 Ca4H(P04)3 = 2 Ca3(P04)2 -~ Ca2P207 ~- H20  (6d) 

d. h. pro  Mol Ok tophospha t  wird  ein halbes  Mol Wasser  durch  die che- 
mische Umse tzung  frei. Die Fo rme l  der  bei  40 ~ aus der w~igrigen LSsung 
erha l tenen  Subs tanz  is t  daher  C a 4 H ( P 0 4 ) 3 . 2  H20.  

Zur weiteren Kennzeichnung des Pr~iparates wurde die Reakt ion nach 
G1. (5) in bezug auf die Zusammensetzung der entstehenden L6sung fiber- 
prtift. Es wurde etwa 1 g CaI-IP04 �9 2 H~.O 100 Stdn. bei 40 ~  Hydrolyse 
in reinem Vc-asser unter Umsehii t teln iiberlassen. Das Atomverh~tltnis Ca/P 
in der L6sung ergab sieh dann zu 0,52 s tar t  0,50 fiir das zu erwartende 
Ca(I-t2PO4)2, also im wesentliehen damit  iibereinstimmend. 

Wenn ein gleiches System 10 Stdn. der RfiekfluBkoehung unterworfen 
wird, entsteht  naeh 

7 CaHPO4 ~- H20 = Cas(PO4)aOH _u 2 Ca(I-I2PO4)2 (7) 

ebenfalls Dihydrogenphosphatl6sung, entgegen L!teraturangaben,  welehe die 
Bildung yon Phosphors~iure verlangen ~2. 

Dis L6slichkeit des , ,Oktophosphates" liegt erwartungsgemiig zwischen 
der des t tydrogenphosphates  und des t tydroxylapat i tes .  Ein orientierender 
Versuch ergab nach 48stdg. Sehfitteln der kristall inen Substanz in ausgekoeh- 
tern Wasser bei 18 ~ in der L6sung ein Ca/P-Verh~iltnis von 1,32 (start 1,33) 
und 11 mg Ca4t:I(PO4)a pro Liter der LSsung. 

Die Ergebnisse v0n Ultra-lRot-Aufnahmen ~ stehen nicht im Widersprueh 
zur Formulierung als Ca4I-I(PO4)a-2I-I20. Freie ungestSrte Hydroxyl-  
gruppen sind nicht vorhanden. Von den drei OH-Valenzbanden bei 3350, 
3050 und 2750 em -1 kann die kurzwelligste der OH-Gruppe des P03OI-[ 2-- 
Ions zugeordnet werden. 

~1 A .  Gee und V.  R .  Dei tz ,  J. Amer. Chem. Soc. 77, 2961 (1955). 
~- J .  R .  v a n  W a z e r ,  Phosphorus and its Compounds (New York 1958), 

Vol. I ,  519. 
~3 Diese verdanken wir t t e r rn  Prof. Dr. O. Glemser ,  Gbttingen. 
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IV. RSntgenuntersuehungen 

Die strukturelle Identifizierung unserer Pr~parate erfolgte dureh 
R6ntgenaufnahmen naeh dem Pulververfahren (Cu-K~-Strahlung, Ni- 
Filter, 57,3 mm-Kamera). 

Von In~eresse ist dabei die Naehweisbarkeit der verschiedenen Calcium- 
phosphate in ihren Mischungen. Solehe wurden dureh Verreiben in ver- 
schiedenen Mengenverhiiltnissen hergestellt. Die Naehweisbarkeitsgrenzen 
liegen nicht giinstig, da die sehr linienreichen Diagramme nur wenige hervor- 
stechende Linien aufweisen und diese in einem engen ~u so dab 
sie bei feinteiligen Priiparaten und daher nicht sehr seharfen Diagrammen 
schwer auseinanderzuhalten sind. So liegt bei Bedingungen unserer F/illungs- 
reihen die Naehweisbarkeitsgrenze von CaHPO4" 2 H20 in Misehung mit 
Hydroxylapatit bei etwa 25% und ebenso hoeh die des CattPO4. 

Die l~6ntgenstruktur der Reinsubstanzen C a H P O 4 " 2 H 2 0  und 
Cas(PO4)aOH ist gut bekannt, die des Ca4H(PO4)~ �9 2 tt~O dagegen noeh 
umstritten. Es fiihrten Arnold 1~, B~errum 19 und Brown 2~ g6ntgen- 
untersuchungen daran aus, sie fiihrten aber zu versehiedenen Ergebnissen : 
Arnold und insbesondere die genaue Untersuehung yon Brown weist auf 
apa~itartige Struktur hin, Bjerrum lehnt eine ~xhnliehkeit mit Hydroxyl- 
apatit aber entsehieden ab. 

Brown gibt auch Werte fiir die Achsenl~inge und -winkel der Elementar- 
zelle des , ,Oktophosphates" an, die eine verzerrte Apatitstruktur wahr- 
seheinlieh maehen. Es fehlen dort aber Angaben fiber die eharakteri- 
stisehe Linienfolge des Pulverdiagramms, welehe die Unterseheidung 
vom Hydroxylapati t  erm6glieht. Jensen 2~ hat den Nachweis yon Okto- 
phosphat im Zahnstein mit Hilfe einer Guinier-Kamera dureh Linie 
d ~ 18,6 erbracht. Auch CarlstrSm 6 gibt aus dem Kleinwinketbereieh 
R6ntgenlinien an, welehe den d-Werten 18,36, 9,34, 8,94 und 5,52 ent- 
spreehen, jedoeh keine weiteren Linien, welehe im normalen Debye- 
Diagramm siehtbar sind. 

Unsere Ergebnisse yon Pulverdiagrammen des Hydroxylapatites und 
des Oktophosphates sind in Tab. 1 zusammengestellt; sie ermSgliehen 
die Unterscheidung der beiden Substanzen durch drei besonders eharak- 
teristische Liniengruppen : 

l. Die sehr starke Linie hkl = 130, d ~ 2,24 des HA ist bei OCP 
schwach und diffus. 

2. Das kr/~ftige Linienpaar (hkl) 222--123, d = 1,92 und 1,83 des 
HA ist bei OCP abgeschw/~eht. 

3. Die bei HA zwischen h/cl 123 und 004, d = 1,83 und 1,71 liegenden 
drei Linien fehlen bei OCP und es zeigt sieh daher bier ein auffallend 
heller Bereieh. Aueh in diffusen Diagrammen l~l~t sieh hiermit eindeutig 

~.4 A. T. Jet, sen und K. G. Hansen, Exper. [Basel] 13, 311 (1957). 
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eine Unte rsche idung  zwischen H A  und OCP treffen. Die fiir H A  cha- 
rak te r i s t i sehen  Lin iengruppen  bei  gr6geren doWerten,  1,45, 1,23, 1,12 
und  1,04, wetehe den E indruek  eines Wel lenbi ldes  erweeken, t r e t en  bei  
OCP in gleieher Weise auf. 

Tabelle 1. R S r t t g e n d a V e n  y o n  H A  u n d  OCP 

20. 

10,6 

16,0 
18,8 
21,6 
23,5 
26,6 
29,2 
31,5 
32,4 
33,8 
34,7 
35,8 
40,3 
42,3 
44,6 
45,6 
47,2 

48,5 
49,9 
50,9 
51,7 
52,2 

53,5 
61,6 
63,2 
64,4 
65,4 
70,0 
77,2 
87,4 
96,0 

Caa (PO330IK 
Inten~ hkl 
sit,it 

3 100 

1 10t 
1 110 
1 200 
1 111 
4 002 
4 120/210 
2 121 
5 112 
4 300 
2 202/022 
2 301/031 
4 130 
2 131 
1 113 
1 203 
4 222 

2 132 
4 123 
2 321/231 
2 310/014 
2 402/042 

4 004 
2 241 
1 
3 332 
2 
1 
3 
3 
2 

8,34 

5,48 
4,72 
4,11 
3,78 
3,35 
3,06 
2,84 
2,76 
2,65 
2,58 
2,51 
2,24 
2,14 
2.03 
1199 
1,92 

1,88 
1,83 
1,79 
1,77 
1,75 

1,71 
1,51 
1,47 
1,45 
1,43 
1,34 
1,23 
1,12 
1,04 

9,6 

Ca~H(PO4)~ 

20' 

14,1 
t6,1 

24,4 
26,2 
28,2 
31,6 

33,5 
35,1 
36,5 
40,8 
41,7 

45,7 
46,5 

48,2 
49,4 

53,1 
53,7 
61,6 
63,2 
64,4 

70,3 
76,6 
87,8 
96,6 

Band 

Band 

2H~O 
Inten- 
sitiit 

9,2t 

6,28 
5,50 

3,64 
3,40 
3,16 
2,83 

2,67 
2,55 
2,46 
2,21 
2,16 

1,98 
1,95 

1,89 
1,84 

1,72 
1,71 
1,51 
1,47 
1,45 

1,34 
1,24 
1,11 
1,03 

V. M i k r o a n f n a h m e n  u n d  F o l g e r u n g e n  

Mikroskopisehe Aufnahmen  der P r o d u k t e  unserer  F/~llungsreihen 1 - -3  
zeigen unmi t t e lba r  naeh der E n t s t e h u n g  anaorphe Massen. I n  diesen 
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erscheinen bei den Ans~tzen yon 20 ~ n~ch einiger Zeit bl~ttehenfSrmige 
rhomboedrisehe KristMle yon C ~ H P 0 4 - 2  H20 in einer Gr6~e bis zu 
mehreren 100 ~. Der H~upttei l  der Pr~parate bleibt jedoch ~morph. 

Dies kommt ~ueh in den R6ntgendiagr~mmen zum Ausdruck, welehe bei 
Aufnahme sofort nach der ~Ierstellung filtrierter Proben ein nicht sehr scharfes 
Ap~titdiagramm ergeben, 
n~eh 30 Min. isoliert da- 
neben ~ber Liniei~ von 
CaHPO4 �9 2 H20 aufschei- 
nen lassen. Dureh die gute 
Kristallausbildung sind die 
Linien sehr seharf und bre- 
chen zwisehen dem diffusen 
Apatitdlagramm dureh. Im 
Verlauf mehrerer Tage er- 
fahren die Blgttehen unter 
der Mutterlauge eine charak- 
teristisehe Abrundung der 
Eeken. Auf Mikrobildern 
der bei 37 ~ hergestellten 
F/illungen erseheinen die 
groBen Kristalle nieht, das 
RSntgendiagramm gibt An- 
deutung yon Cat-IP04, 
wasserfrei. 

Abb. 8, Ca~l-I(PO~)3 �9 2 H~O, Fiillu~g 9200: i 

Der amorphe An~eil 
wurde elektronenmikro- 
skopiseh untersucht, da- 
bei zeigten sieh ls 
KristMle der GrSl~enord- 
nung 0,01--1 [~. In  bes- 
serer Ausbildung konnten 
wir sie dutch Zutropfen 
yon Ca-SMzl6sung zu 
NatriumphosphatlSsung 

erhalten, wobei die im neu- 
trMen Milieu entstehenden 
l~ngliehen seehseekigen 
Bl~ttehen mit zuneh- 
mendem pH-Wer t  dureh 
kleine N/~delehen ersetzt 
wurden (Tab. 2). RSntgen- Abb, 9, OCP und  HA,  Fiillung 9200: J~ 

aufnahmen best~tigten, dal3 die B1/~ttehen OCP, die kleinen Nadeln HA 
darstellen. 

Die l~ngliehen seehseekigen Bl~ttehen des OCP sind morphologiseh 
und der Entstehung naeh identiseh mit den yon Watson und Robinson ~ 
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als HA angesproehenen F~llungen. Sie sind, da die Mineralsubstanz der 
Knoehen sieh, soweit bisher bekannt, stets als Hydroxylapatit  zeigt, 
keineswegs als Modell fiir deren Struktur verwendbar. Es bleibt abzu- 
warren, ob auf Grund der Unterscheidungsm6gliehkeit yon OCP und HA 
OCP sich als prim~res Caleifieationsprodukt naehweisen l~Bt, da gewisse 
Angaben in der Literatur dafiir spreehen, dag u. U. ein weniger basisehes 
Caleiumphosphat als HA hierbei auftritt. 

Tabelle 2 
E l e k t r o n e n m i k r o s k o p i e  der Ca le iumphospha t f /~ l lungen  

pH der Phosphat-  
f~llungsl6sung Abb. 3Iorphologie der F~illung 

7,0 
8,0 
9,0 

11,0 

8 

9 

L~ngliehe sechseckige B1/~tt~ehen yon 2 - -  3 ~ = OCP 
desgleiehen mit wenig Nadeln yon 0,1 [z L/inge 
mehr kleine Nadeln als Bliittehen 
nur Nadeln = HA 

Die Existenz der Verbindnng Ca4H(P04)3 �9 2 H20 lnit apatit~hnlieher 
Struktur im sehwerl6slichen Fgllungsprodukt von Calcium- mit Phosphat- 
ionen ist int iibrigen wesentlich ftir die Kl~rung der Frage der Existenz 
eines Triealeiumphosphathydrates. Es wird namlieh dureh die Bildung 
des OCP sowohl das niedere Ca/P-Verh~ltnis als aueh der Wa.ssergehalt 
der Fi~llungsprodukte zwanglos erklgrt. Beide Tatsaehen k6nnen dureh 
Feinteiligkeit der F~llung und dadureh verursaehte Adsorption yon 
anderen Ionen (HP042-) bzw. yon Wasser, aUein keine so eindeutige Er- 
kl~Lrung finden. Andererseits ~drd die Annahme der Bildnng yon 
Ca3(P04)2" 2/3 HsO oder eines anderen Hydrates, gegen welehe sehon 
zahlreiehe Grtinde spreehen 6, ~ erneut ihrer Stiitzen beraubt. 


