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I - I fN~NbN abgesehen, alle Paare liickenlos misehbar. Da NbN in den 
Mischungen als B 1-Typ auftritt, kann dieses anomalc Verhalten nieht dutch 
die bei tiefen Temperaturen einsetzende Instabili tgt  allein bedingt sein, 
zumal TaN sogar ohne B1-Form in erhebliehem Mage in t t fN  16slieh ist. 
Aueh die bedeutende Zunahme der LSslichkeit yon VN in I-IfN - -  ver- 
gleiehsweise zum Karbidsystem - -  weist auf die Besonderheit beim 
System : I - I fN~NbN.  

Was das HfN- -VN-Sys t em betrifft, so wird hier die Volumbedingung 
zwar nicht hinsichtlieh der l~adien des Metatks, wohI aber in der relativen 
Differenz der Git terparameter etwas gfinstiger. Man darf  annehmen, dab 
das stgrker unedle und gr613ere Metallatom, also Hafnium, mehr ionisiert 
wird als Vanadium, wodurch sich die lgiimpfe besser angleichen. Eine 
systematisehe Fehlbesetzung mit einer eventuellen Ordnungstendenz 
oder Clusterbildung kann damit einhergehen. Bemerkenswert ist, dab im 
analogen System: Z rN- -VN Duwez und Odell bei 2550~ eine viel 
grSl~ere Mischungslticke ( >  94%) finden. 

Die Gesamtheit der Karbonitr idsysteme zeigt klar, dab sieh Kohlen- 
stoff- und Sticks~offbausteine in dieser Klasse reeht wenig unterscheiden. 

i )ber einige physikalische Eigenschaften dieser Misehphasen wird spg- 
ter berichtet. 

Mischkristallbildung der Hydroxylapatite yon Calcium 
und Strontium 

( K u r z e  M i t t e i l u n g )  

Von 

E. Hayek und H. Petter 
Aus dem Institut ffir Anorganische und Analytische Chemie 

der UniversitAt Ilmsbruck 

(Eingegange~, am 30. Januar 1960) 

Die Frage nach der M6glichkeit und den Grenzen des Einbaus yon 
Strontium in das Gitter des Calcium-hydroxylapatites, welcher den wesent- 
lichen Bestandteil der Mineralsubstanz der Knochen bildet, hat  in letz- 
ter Zeit wegen der Verseuchung der Atmosph~Lre mit l~adio-Strontium 
erheblich an Bedeutung gewonnen. Wegen der Analogie des Gitterbaus 1 
und der _~hnlichkeiL der Ionenradien (Ca - -  1,06, Sr = 1,26 naeh Gold- 

schmidt) ist zwischen Cal0(P04)6(OIt)2 und Srl0(POa)6(OH)2 Miseh- 
kristallbildung zu erwarten. 

Versuche in dieser Richtung haben Lagergren und CarIstr6m ~ unter- 
nommen. Sic brachten Gemische der beiden Apatite im festen Zustand 
bei 1300 ~ zur ldmsetzung und erhielten rSntgenographisch einheitliche 

1 R. Klement, Z. anorg, allg. Chem. 242, 215 (1939). 
2 C. Lagergren und D. Carlstr6m, Acta Chem. Scand. 11, 545 (1957). 



H. 2/1960] Mischkristallbildung der Hydroxylapat.ite yon Calcium 357 

Phasen, deren Achsenl/inge dem Ca/Sr-Verh~ltnis bei den Atomverhglt- 
nissen 9/1, 5/5 and 1/9 proportional war, wghrend bei den anderen Zu- 
sammensetzungen eine HomogenitS, t nieht erreicht werden konnte. Bei 
den Atomverh~iltnissen 7/3, 6/4 and 4/6 entstand iiberhaupt kein erkenn- 
bares RSntgendiagramm; bei 3/7 und 2/8 war die Proportionaliti~t zwi- 
sehen AehsenI~nge and Atomverh/iltnis nicht gegeben. 

Dieses Ergebnis entsprieht nieht den Erwartungen, was wohl darauf 
zuriiekzuftihren ist, dag die Umsetzung im festen Zustand aueh bei 1300 ~ 
nieht vollsts ist und such versehieden stabile Produkte der bereit begin- 
nenden Wasserabspaltung keine idealen Umsetzungsbedingungen sehaffen. 

~u suehten daher das Problem zun~ehst dureh hydrothermale Um- 
setzung meehaniseher Gemisehe zu 16sen, erhielten abet  auf  diesem Weg 
ebenfalls keine klaren R6ntgendiagramme. Anseheinend sind die L6slieh- 
keiten der beiden Apatite in N a O g  zu versehieden. Guten Erfolg hat ten 
wit hingegen bei Verwendung der vor einiger Zeit yon uns entwiekelten 
Methode 3 der gegenseitigen F/illung stark anamoniakaliseher L6sungen von 
Ammonphosphat  nnd Caleiumnitrat, hier mit  StrontiumsaIz in weeh- 
selndem Mengenverh/tltnis gemiseht. 

Naeh Durehffihrung des experimentellen Teils nnserer Arbeit ersehien 
eine Publikation yon R. L.  Collin ~, welehe naeh einem aus unserer Me- 
rhode entwiekelten Verfahren, ngmlieh Ersatz yon NI-Ia dureh Athylen- 
distain, dasselbe Problem erfolgreieh behandelte. Es ergab sieh eine kon- 
t.inuierliehe geihe von festen L6snngen der beiden Hydroxylapat i te  und 
die bereehneten Gitterkonstanten liegen gut auf einer Geraden zwisehen 
den Werten der reinen Substanzen. 

Unsere Versuehe untersehieden sieh yon denen Collins, abgesehen yon 
der Base, dadureh, dal3 stets gquivalente Meugen yon Ca 2+ and Sr 2+ 
einerseits und P04 a- andererseits im Apatitverhgltnis eingesetzt warden, 
und nieht ein Kationfibersehul3. Um die FNlungen v611ig homogen zu 
erhalten, d .h .  Hydroxylapat i t  frei yon HPO42--Ion bzw. ,,Oktophos- 
phat  :'5, war es hier notwendig, das F~llungsgemiseh etwa ~ Stde. zum 
Sieden zu erhitzen. Es wnrde gegeniiber der ursprtingliehen Vorsehrift a 
aueh in wesentlieh st~rkerer Verdiinnung gearbeitet, n/imlich so, dal3 ca. 
7 g Apati t  aus 1 1 LSsung erhalten wurden. 

Von den Prgparaten wurden naeh 3stdg. Gliihen bei 900 ~ Debye- 
Diagramme hergestellt (Cu-K~-Strahlung. Kamera  r = 57,3 ram), welehe 
gut vermeBbar waren und eine kontinuierliehe Anderung der analogen 
l}-Werte ergaben. Die charakteristisehen Reflexe sind in folgender Tabelle 
zusammengestellt. 

3 E. Haye/c und W. Stadlmann, Angew. Chem. 67, 327 (1955). 
R. L. Collin, J. Amer. Chem. Soc. 81, 5275 (1959). 

5 E. Hayek, H. Newesely, W. Hassenteu/el and B. Krismer, Mh. Chem. 91, 
249 (1960). 
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Werte von 20 aus Debyeogrartmlen yon Ca-Sr-Hydroxylapatiten 
hkl 112 222 123 332 

Cal0(PO4)6(OHh0 . . . . . .  32,2 46,9 49,8 64,2 
7 Ca:3 Sr . . . . . . . . . . . . . .  31,7 46,2 48,8 62,9 
5 Ca: 5 Sr . . . . . . . . . . . . . .  31,5 45,8 48,4 62,2 
3 Ca:7 Sr . . . . . . . . . . . . . .  31,2 45,3 47,9 61,4 
Srl0(POa)6(OH)2 . . . . . . . .  31,0 44,9 47,3 60,6 

Die Ergebnisse yon Collin 4, wonach eine durchgehende Reihe homo- 
gener fester LSsungen von Ca- u n d  Sr -Kydroxylapa t i t  sich bi lden kann ,  
sind dami t  best~tigt.  Eine  weitere Durcharbe i tung  erfibrigt sich im Hin- 
blick auf  die ausfiihrliche Publ ika t ion  der mi t  reicheren appara t iven  Hilfs- 

mi t te ln  ausgeffihrten Arbei t  Collins. 

Eine neue  Methode zur Darstel lung yon Thiozuckern 
( K u r z e  M i t t e i l u n g )  

Von 

V. Prey und  F. Grundsehober 
Aus dem Ins t i tu t  ffir Organische Chemie der Technischen Hochschule Wien 

(Eingegangen an* 11. M~rz 1960) 

Durch direkte Einwirkung von H2S in I)imethylformamid 
auf Pictetsches Anhydrid kann aus Glucose in fast quanti tat iver 
Ausbeute l-Thio-D-glucopyranose erhalten werden. 

Durch Spat tung der SenfSlglucoside kon~ten  Schneider und  Wrede 1 

erstma]s 1-Thio-~-D-glucopyranose erhalten. 

Es hat sparer nich~ an Versuchen gefehlt, die Thioglucose zu gewinnen, 
so yon Schneider 2a durch Einwirkung yon H2S auf Glucose in Pyridin, wobei 
undefinierte Produkte entstanden. Sp~tere Untersuchungen yon Schneider 
und Stiehler 2b sowie Schneider und Beuther 2c ergaben, dab dabei ein Gemisch 
des Monothiozuckers und Trithiodisaccharides entsteht. Dutch Einwirkung 
einer alkoholischen Kaliumdisu]fidl6sung auf Acetobromglueose erhielt 
Wrede 2d das 2,3,4,6,2',3',4',6' ~ Oeta - O-acety ! - [~,lY-D-d!glucopyranosyldisulfid 
in geringer Ausbeute. Aus diesem konnte nach Reduktion mit  Zink und 
Essigs/iure und Verseifung der Acetylgruppen 1-Thio-B-D-glucopyranose als 
Sirup gewonnen werden. Auch fiber die Xanthogenate konnten Schneider, 
Gille und Eis/eld ~e nach Zempldn dutch Verseifung das Natriumsalz der 
1-Thio-l]-n-glucopyranose in schlechter Ausbeute erhalben. 

Ein anderer Weg zur Einffihrung der Sulfhydrylgruppe geht fiber die 
hydrolytische Spaltung yon acetytierten Isothioharnstoffglucosiden. Schneider, 
Clibbens, Hi~llweck und Steibelt 2f erhielten beim Zerfall yon Phenylthioure- 

1 W. Schneider und 2". Wrede, Ber. dtsch, chem.-Ges. 47, 2225 (1914). 
2 a) W. Schneider, Ber. dtsch, chem. Ges. 49, 1638 (1916); b) W. Sehneider 

und O. Stiehler, Ber. dtsch, chem. Ges. 52, 2131 (1919); c) W. Schneider und 
A. Beuther, ebda. 2135; d) F. Wrede, Ber. dtsch, chem. Ges. 52, 1756 (1919); 
Z. physiol. Chem. 119, 46 (1922); e) W. Schneider, E. Gille und K. Eis]eld, Ber. 
dtsch, chem. Ges. 61, 1244 (1928); f) W. Schneider, D. Clibbens, G. Hiillweclc 
und W. Steibelt, Ber. dtsch, chem. Ges. 47, 1260 (1914); 


