
fdber die Z u s a m m e n s e t z u n g  und  den Hydratat ionszus tand  
yon ~-Trica lc iumphosphat  

Von 

H. Newesely 1, P. J. elewer 2 und A. L. ~lackay 2 
(Eingegangen am 25. November 1962) * 

Aus Analysendaten sowie durch Ergebnisse des thermischen 
Abbaues yon ~rhitlockit-Mineralien und synthetiseher ~-Tri- 
calciumphosphat-Prgparate ergibt sich zwar ein gewisser Wasser- 
gehalt, tier jedoch zu gering ist, um als Kristallwasser zu gelten. 
Damit wird die Formulierung der Whitlockit-Struktur als 
wasserfreie ~-Triealciumphosphatstruktur fOr bestfitigt erachtet.. 

Friihere Untersuehungen yon  ~-Triealeiumlohosphat s (~-TCP),  

Caa(PO4)2 bzw. des entsprechenden Mineralvorkommens,  Whitloekit  4-7, 
besehreiben die ~-TCP-S t ruk tu r  als im wesentliehen wasserfrei. Die 
geringen Wassermengen, die dureh thermisehen Abbau freigesetzt und  
naehgewiesen wurden, waren nieht  als Strukturelement ,  sondern als 
Wasseranteil  in Hohl rgumen und Kliiften des Minerals bzw. als Adsorp- 
tionssehieht an der feinteiligen Materie oder dureh Baufehlstellen bedingt 
aufgefagt  worden (,,non-essential-water"). 

Bei einem neuen, s)mthetischen P roduk t  mit  Whit loeki ts t ruktur  
wurden kiirzlieh wesentlieh hShere Wassergehalte diskutiert  und in 
st6chiometrische Beziehung zur Elementarzelle gesetzt s. 
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Wir  haben  deshalb die fri iheren Unte r suchungen  wieder ~ufgenommen,  
u m  die Frage des Hydra ta t ionszus tandes  yon  ~-Tricalciuml0hosphat zu 

kl//ren. 
Material u n d  Methode 

Wir verwendeten fiir diese Versttche sowohl natfirliches Mineral als anch 
synthetische, kristallisier~e Pr~parationen. 

1. Hydrothermal rekristallisierte F~llungsprodukte nach 3 bzw. 9; tier 
HydrothermalprozeI3 crfolgte sowohl mit  reinem Wasser sis such in w~13riger 
0,05 m Mg(NOa)~-L6stmg: I a, I b. 

2. Hydrothermalprodukte nach s bzw. 10: I I  a, I I  b, I I  c. 
Ausgangssubstanzen: 1,0 g kristallisiertes CaI-IPO4 �9 2 H20, 

0,1 g Ferrum reductum, 
H~O. 

Die hydrothermalen Umsetzungen wurden in dem in n beschriebenen, 
mit Silber ausgekleideten Autoklaven nach Hayels vorgenomrnen. (Temp. 
400 ~ F/illungsgrad 50%). 

3. Whitlockit-Krista]Irnaterial veto Originalfundort (Palermosteinbruch, 
North Groton, l~ew Hampshire, USA), das uns freundlich yon Prof. Fronclel, 
Harvard University, Boston, Mass., zur Verffigung gesteIlt worden war. 

Die Charakterisierung des Materials erfolgie ana]ytiseh (Trennungsgang) trod 
rSntgenographisch. Der Glfihverlust der in Platinschiffchen eingewogenen Sub- 
stanzen wurde in einem bis zu 1400 ~ regelbaren offenen R6hrenofen ermittett. 
Die Messung tier Temperatur erfolgte mit  einem Pyrometer ERM 1600. 

D e h y d r a t a t i o n s p r o z e 6  

Die Wasserabspaltung aus Calciumphosphaten wurde yon uns schon 
mehrfach untersucht TM ~s, wir greifen daher auf die deft vorliegenden Er- 
gebnisse znrfick. Die in den schwer 16slichen CalciumPh0sphaten grund- 
si~tzlich m6glichen Wassertypen werden danach bei folgenden Temperaturen 
abgespalten (Tab. 1) : 

Tabelle 1. T e m p e r a t u r b e r e i c h e  ffir A b s p a l t u n g  de r  W a s s e r a n t e i l e  
a u s  C a l c i u m p h o s p h a t e n  

Bezeichnung nach 14 Temp., r C 

An der Oberfl~che 
adsorblertes Wasser . . . . . . .  100--120 

Kristallwasser (Gitterwasser). bis 300 
Durch Strukturver~nderung 

freiwerdendes Wasser ..... 350--700 2 IIPOd-- -> P207--d- I-I20 
Konstitutionswasser 

(OH-Gruppen) . . . . . . . . . . .  1200--1500 (ira Gitter isoliert lokalisierte 
I-Iydroxylgruppen) 

9 0 .  R .  Tra~tz ,  J .  Dent. Res. 33, 687 (1954). 
lo A .  Perlo]] trod A .  Posner,  Science [New York] 124, 583 (1956). 
11 H.  Newesely ,  Mh. Chem. 94, 270 (1963). 
13 E.  Haye/c, H.  Newesely ,  W. Tlassenteu]el und B. Kr i smer ,  Mh. Chem. 

91, 19 (1960). 
za H.  Newesely,  Mh. Chem. 94, 270 (1963). 
la H . J .  Emeldus  trod J . S .  Anderson ,  Ergebn. Probl. rnod. anorgan. 

Chemie, S. 176, Bln., G6tt., I-Ieidelbg. 1954. 
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Die einzelnen Dehydratationsstufen stellen sich innerhalb weniger Stunden 
ein, sie wurden gravimetriseh verfolgt und bei Strukturgnderungen aueh 
dutch die Debyeogramme festgelegt. 

U n t e r s u e h u n g s e r g e b n i s s e  

Die analytische Zusammensetztmg des Untersuehmlgsmaterials ist in 
Tab. 2 zusammengestellt. 

Tabelle2.  Z u s a m m e n s e t z u n g  (Gewieh t s -~  v e r s e h i e d e n e r  
W h i t l o c k i t v o r k o m m e n  u n d  s y n t h e t i s c h e r  ~,-TCP-Prgparate 

Material nach s nach ~ nach s nach 7 I a I b II a II b II e 

CaO 
5IgO 
ZnO 
FeO 
Fe2Oa 
A12Oa 
Na20 
Ag20 

39,0 46,9 48,2 46,4 47,0 42,2 42,2 43,7 46,1 
2,5 3,5 2,2 3,9 4,1 

2,0 
1,9 0,1 9,9 9,5 7,1 

7,5 1,7 
0,1 

0,1 0,1 0,3 
1,1 5,3 

10,0 a 2,0b 0,8b 1,3 b 
SiO2 0,5 0,1 2,8 
SO~ 0,8 
F 0,1 
t)305 36,9 45,7 45,9 44,3 45,2 45,5 45,5 45,1 44,4 
COD 
t t20  16,6 0,5 0,9c 2,0 1,7 2,7 2,6 1,5 0,8 0,8 

i 2 0  120 ~ (0,2) 0,2 c 0,2 0,1 0,3 0,4 0,2 0,1 0,2 
700 ~ 0,5 0,7 0,4 0,3 

t200 ~ 0,7c 1,6 2,4 2,2 
1300 ~ 6,6 0,6 0,3 0,3 

~ Igestsumme (als It~O gerechne~). 
~' Spm'enbestandteile (Restsumme). 
r Neubestimmung. 

FOr Wassergehalt bzw. Glfihverlust liegen bei den l~eferenten z .T.  An- 
gaben oder Hinweise fiber die Glihhtemp. vor; die entspreehenden Zahlen- 
werte konnten daher in Tab. 2, letzter Absatz, differenziert werden. Die 
Daten ffir den W'assergehalt des ~rhitloekits von North Groton (Glfihverlust 
bei hoher Temperatur) wttrden fiberdies neu best immt und in Sp. 2 der Tab. 
ergfinzt. Bei den neu untersuehten Hydrothermalansgtzen I I a - - c  wurde das 
~ater ial ,  naehdem Gewichtskonstanz bei 700 ~ erreicht war, insgesamt 96 Stdn. 
bei 1300 ~ geglfiht. Naeh 24 Stdn. komlte keine signifikante Gewichtsabnahme 
mehr festgestellt werden, dgl. bei kurzzeitigem Glfihen bis 1400 ~ Schon bei 
1300 ~ begannen die Feinanteile der Pulver zusammenzusinterm 

Die r6ntgenographische Charakterisierung der untersuchten Substanzen 
erfolgte dutch Pulverdiagramme. In  Tab. 3 und 4 sind die Netzebener~- 
abstfinde aufgeftihrt, die den starken und mittleren Reflexen der Debyeo- 
gramme entspreehen (18 yon insgesamt etwa 80 vermessenen Reflexen). Die 
zugrunde liegenden 8-Werte sind auf den theoret. Filmradius reduziert 
(CuK~., 57,3 mm t(ameradurehmesser, asymmetrisehe Filmlage naeh Strau. 
raanis). 

41" 
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Tabelle 3. 
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d - W e r t e  (A) vorL M i r l e r a l v o r k o m m e r ~  vor~ W h i t l o c k i t  
u n 4  v 0 n  s y r ~ t h e t i s c h e m  ~ - T C P  ( g e k i i r z t e  T a b . )  

(hkl) 
Whitlocki~ ~-TCP aus 

yon ASTI~- IIb IIb IIb geglfihtem 
Intens. Nor th  Kartei nach 8 luft- geglfiht gegl~iht Calcium- 

Groton 0426 troeken 700 ~ 1300~ phosphat 

0 2 0 8 5,21 5,24 5,19 5,19 5,18 5,22 
2 2 2 5 4,02 4,07 4,04 4,03 4,03 4,03 4,06 
3 1 1 7 3,43 3,45 3,43 3,42 3,41 3,43 3,43 
2 3 1 9 3,19 3,21 3,19 3,18 3,16 3,18 3,21 
1 3 3 3 3,02 3,02 3,00 2,99 2,99 2,98 3,02 
4 1 5 10 2,86 2,88 2,86 2,85 2,84 2,86 2,88 
0 0 6 8 2,72 2,75 2,74 2,72 2,72 2,73 2,75 
0 4 0 9 2,59 2,60 2,59 2,58 2,57 2,58 2,61 
3 3 1 2 2,48 2,52 2,51 2,49 2,49 2,50 2,52 
2 4 0 5 2,38 2,41 2,39 2,38 2,37 2,36 2,39 
4 1 3 4 2,26 2,25 2,25 2,24 2,24 2,24 2,25 
6 0 6 2 2,15 2,19 2,15 2,15 2,15 2,16 2,18 
1 5 T 2 2,07 2,05 2,05 2,06 2,06 2,08 
4 3 3 2 1,93 1,93 1,92 1,92 1,91 1,92 1,94 
0 4 6 2 1,88 1,88 1,88 1,87 1,86 1,87 1,88 
3 5 5 3 1,76 1,77 1,76 1,76 1,76 1,77 1,77 
4 2 ]O 7 1,72 1,72 1,72 1,71 1,71 1,72 1,72 
4 6 2 5 1,54 1,55 1,54 1,54 1,54 1,54 1,55 

Tabelle 4. d - W e r t e  (A) y o n  ~ - T C t  ) n a c h  ~ be i  v e r s c h i e d e n e r  
l~ r /~pa ra t ion  ( g e k i i r z t e  T a b . )  

2 Stdn. 24 Stdn. mit ~[20 mit ]~Ig(NOa)~. gegliiht 
(hkl) Intens .  gef~llt gekocht gekocht hydro- hydrothermal thermal 

0 2 0 8 5,21 5,21 5,20 5,19 5,19 5,16 
2 2 2. 5 4,04 4,05 4,06 4,03 4,04 4,00 
3 1 1 7 3,44 3,43 3,43 3,41 3,43 3,42 
2 3 1 9 3,20 3,19 3,19 3,19 3,19 3,16 
1 3 3 3 3,00 2,98 2,99 2,98 2,99 3,01 
4 1 5 10 2,88 2,86 2,86 2,86 2,86 2,84 
0 0 6 8 2,73 2,72 2,72 2,73 2,72 2,72 
0 4 0 9 2,59 2,59 2,60 2,59 2,59 2,57 
3 3 i- 2 2,51 2,50 2,50 2,50 2,50 2,49 
2 ~ 0 5 2,39 2,38 2,39 2,38 2,38 2,38 
4 1 3 4 2,25 2,26 2,26 2,24 2,24 2,22 
6 0 6 2 2,16 2,16 2,16 2,16 2,16 2,16 
1 5 i 2 2,07 2,06 2,06 2,06 2,05 2,09 
4 3 3 2 1,92 1,93 1,93 1,92 1,92 1,90 
9 4 6 2 1,87 1,88 1,88 1,87 1,87 1,86 
3 5 5 3 1,76 1,76 1,76 1,76 1,76 1,75 
4 2 ]-0 7 1,72 1,72 1,72 1,71 1,72 1,70 
4 6 2 5 1,54 1,54 1,54 1,54 1,54 1,53 
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D i s k u s s i o n  

Die vorliegenden Untersuehungsergebnisse erm6gliehen konkrete Aus- 
sagen fiber den I-Iydratationszustand yon [t-~FCP bzw. Whitloekit. Die 
bei unseren ~-TCP-Pr/~paraten festgestellten Gliihverluste weisen auf 
Hydratgehalte, die in der GrSBenordnung mit dem bei den Mineral- 
vorkommen lestgestellten Wassergehalt fibereinstimmen (~Vhitloekit- 
minerMe : 0,5 [bzw. 0,9] ... 2,0% ; tIydrothermalprodukte : 0 ,8 . . .  2,7 ~o). 

Sowohl fiir das Mineral wie ffir die synthetisehen Produkte kann 
dutch den in Tab. 2 ermittelten Anteil einzelner Dehydratationsstufen 
der Wassergehalt genauer eharakterisiert werden. Alle Proben enthielten 
Adsorptivwasser : 0,1 ... 0,4~ Beim Steigern der Gliihtemperatur konnte 
keine Stufe festgestellt werden, die einen Hinweis auf Kristallwasser 
(Gitterwasser) erlaubte. Bis 700 ~ erfolgt jedoeh ein konginuierlieher 
Wasserverlust: 0,3 ... 0,7~o (unter partieller Struktur//nderung ent- 
spreehend Tab. 1). Der letzte Konstitutionswasseranteil wird bei 
1200 ~ frei. 

Fiir alle Pr/iparate ist aul3erdem ein Zusammenhang zwisehen dem 
Wassergehalt nnd ihrem Bfldungsvorgang zu erfassen: Pr/iparate, die aus 
seMeeht kristallisiertem (gef/tlltem) Ausgangsmaterial entsganden - -  
z. ]3. Whitloekit naeh 5 (aus den algerisehen Phosphoritlagerst/ttten yon 
Sebdou) bzw. Prgparate I s  und Ib  (aus in ws LSsung gef~lltem 
~-TCP naeh s) __ haben relativ hohe Wassergehalte; diese Beobaehtung 
stimmt mit entspreehenden Ergebnissen bei frfiher untersuehten Caleium- 
lohosphaten fiberein 15. Auf die dreifaehe Formeleinheit Cag(P04)6 be- 
zogen, entsprieht stgehiometriseh 1 Molekiil H20 einer Gewiehtsdifferenz 
yon 1,8%. 

Wenngleieh der Gesamtgliihverlust einiger Proben den st6ehio- 
metrisehen Anteil ffir 1 H20 teihveise erreieht, ist fiir die einzelnen De- 
hydratationsstufen eine st6ehiometrisehe Zuordnung yon Wassermole- 
kiilen nieht zutreffend. In sbesondere bei den, wie wir sehon oben er- 
wfihnten, aus gefglltem Ansgangsmaterial entstandenen Kristallisaten, 
~ber aueh bei den wasserarmen Proben sind statistiseh im Geffige verteilte, 
weniger gut geordnete Kristallbezirke zu berfieksiehtigen, die reaktions-. 
fghige I-Iydrogenphosphat- und Hydroxylgruppen enthalten k6nnen. 

Ohne zungehst die yon Keppler s vorgetragenen Strukturbeziehungen 
zu beriihren, und unbesehadet seiner wertvoUen ]~eobaehtungen iiber die 
Bildung yon Whitloekit, ist in diesem Zusammenhang auf Differenzen 
hinzuweisen, die sieh aus seinen den Wassergehalt betreffenden Aus- 
sagen ergeben. Die anMytisehen Aa~gaben fiir Ke2,oplers Triealeiumphos- 
phat  (Tab. 2, 1. Spalte) lassen sehr niedrige Calcium- und Phosphat- 
anteile erkennen. Vgir konnten den calcium- und phoslohatarmen Ansatz 

15 H. Newesely, Angew. Chem. 73, 761 (1961). 
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nieht reproduzieren, sondern wir erhielten unter den angegebenen Be- 
dingungen whitloekit/~hnliche Produkte.  

Ein Gliihverlust yon 6,64% wurde yon Keppler durch zweiwSehige 
Reaktion bei 1300 ~ erzielt. Das entsprechende Gewichtsverlust-Dia- 
g ramm ergibt dabei noeh keineswegs die Ann/therung an einen kon- 
stanten Wert, sondern verbleibt naeh dem steflen Anstieg in gMch- 
bleibend flaeher Steigung. Die noch offene Restsumme yon 9,95% wird 
daher dem Wassergehalt zugeschlagen. 

Ein derartiges DehydratationsverhMten entspricht nieht unseren Be- 
obachtungen. Die nach CasFelIIOH (P04)6 �9 10HsO formulierten 10 Mole- 
kiile Xristallwasser mtigten innerhalb kurzer Zeit unterhalb 700 ~ frei 
werden. Einzig der Abbau der vermuteten Hydroxylgruppe* k6nnte die 
intensive thermische Behandlung reehtfertigen; der aus einer OH-Gruppe 
resultierende Gliihverlust entsprieht aber nur einer Gewichtsdifferenz 
yon 1,7%. Eine Deutung der Struktur als st/~rker basisches Salz behebt  - -  
abgesehen yon der problematischen Kompensat ion der dabei zus/~tzlieh 
auftretenden negativen Ladungen - -  das Dilemma nicht: bei Hgufung 
yon Hydroxylgruppen t r i t t  thermische Zersetzung durchWasserabspaltung 
bereits bei niedriger Temperatur  ein; im Fane z. 13. des 13rucit, Mg (OH)s, 
ist sie schon bei 600 ~ beendet. 

Es w/~re demnaeh zu diskutieren, nur das Steilstiick der Entw/~sserungs- 
kurve ffir den Gesamtwassergehalt vorzusehen (nach 12 Stdn. : 3% Ge- 
wichtsverlust) ;fiir den flaehen Ast w/~re eine andere Interpretat ion zu suchen. 

Der Hinweis auf den Hydratat ionszustand yon Whitloekit aus der 
Infrarot-Absorption gibt keine quantitat ive Aussage; die entsprechende 
Auswertung der IR-Spektren erlaubt nut  beim direkten VergMch exakt 
definierter Hydra tproben eine quantitat ive Abseh/~tzung des Wasser- 
gehalts. Das Auftreten der OH-13ande ist sehon durch das Vorhanden- 
sein der geringen Menge yon non-essential-water ausreiehend gekl/~rt. 

Ein interessanter Einblick in die vorliegenden Strukturen ergibt sich 
jedoch aus den RSntgenuntersuehungen. Die Tab. 3 and  4 sind deshalb 
sehr ausffihrlieh gehalten Es werden die Angaben aus Kepplers Arbeit 
mit  den entspreehenden Daten verschiedener Pr/~parationen yon Whit- 
lockit gepriift. Es geht aus der Gegeniiberstellung eindeutig hervor, dal] 

�9 Dieser zusatzliche negative Ladungstr~tger OH- ist dort als Gegenion 
fiir das formulierte Fe(III)  vorgesehen. Nach unseren Beobachtm~gen 
kommt die strukturinduzierende Wirkung bei tier ~-Y'CP-Bildung jedoch 
nieht dem Fe (III)-Ion, sondern, neben Mg- and Mm(II)-, dem Fe (II)-Ion zu. 
Zudem is* die Existenz des Fe (III)-Ions unter don voEiegenden Reaktions- 
bedingungen (Eisenionen neben iiberschtissigem metall. Eisen in waBriger 
LSsung) nieht gegeben, es liegt hierbei praktisch nnr 17e (II) vor. Der Fe (III)- 
Gehalt einiger 3/Iineralien der Whitloekit-Gruppe (z. ]3. Whitloekit yon 
North Groton: 1,7 % FesOs neben 1,9% FeO) entstehg dureh eine oxydierende 
Folgereaktion. 
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sowohl bei gefglltem als aueh bei hydrothermal umgesetztem [t-TCP, bei 
Kepplers ~-TCP, bei natiirlichem Mineral (North Groton) und bei den 
gegliihten Produkten 10raktisch das gleiehe Debyeogramm vorliegt*. 

Wir vermerkten, dab uns die Abwesenheit ~on Wasser in der ~-TCP- 
Struktur (mit Ausnahme des niehtst6ehiometrischen non-essential-An- 
teiles) bei den Mineralvorkommen und bei unseren Pr~parationsreihen I 
und II  dureh die vorliegenden Beobachtungen geniigend gesichert seheint. 
Fiir die wasserfreie Struktur und fiir ein Dekahydrat  kann jedoch 
nicht dasselbe RSntgendiagramm zutreffend sein. Es ergaben sich z. B. 
fiir die beiden Caleiumhydrogenphosphate, das wasserfreie CaIIPO4 
(Monetit) und iiir das Dihydrat  C a H P 0 4 . 2  HeO (Brushit) voneinander 
v611ig abweiehende R6ntgendaten1% 

Die LSsung des Problems ist nach unserer Meinung in weiteren Sub- 
stitutionsm6glichkeiten des Whitloekits zu suchen, auBerdem in der 
Existenz yon Fiillungsprodukten mit ~-TCP-Struktur. Ebenso wie fiir 
die yon DalIemagne Is ausfiihrlieh untersuchten, gefgllten, niehtst6ehio- 
metrischen Calciumphosphate mit Apatitstruktur mit variierenden An- 
teflen yon tIPO4 ~-- und OH--Grupl0en sowie variierenden Wassergehalten 
viele zuns verwirrende Strukturaussagen geld~rt werden muBten, sind 
auch bei gef/~lltem ~-TCP diese ReaktionsmSglichkei~en stets zu beaehten. 

Die Strukturmodelle fiir kristallisierten Apatit oder Whitloekit 
werden yon dieser Problematik nieht beriihrt. (H. Newesely) 

(Eingegangen am 28. Februar 1964) 

Die Zusammenfassung sowohl unserer eigenen als aueh der von anderer 
Seite mitgeteilten Beobaehtungen fiihrt unserer Ansieht naeh zu folgenden 
Ergebnissen: 

1. Whitloekit, ~-Triealeiumphosphat ([3-TCP), dargestellt aus seinen 
wasserfreien Komloonenten , und sehlieglieh [t-TCP, das auf hydrotherma- 
lem Wage erhalten wurde, haben gmnds//tzlieh die gleiehe K_ristall- 
struktur. I)iese ist rhomboedriseh mit a0 = 10,32 ~ 0,03 und co = 37,0 :L 

0,1 A und steht in anger Beziehung zu der Struktur des Sr3(P04)2. 
Es ist als m6glieh anzusehen, dal3 Verzerrungen der Sr3(PO4)2- 
Struktur vorkommen, analog dem Bausehema der KaH(SO4)2-Struk- 
tur  19 bei exakter Zusammensetzung. 

* Die geringen Sehwankungen kfnnen hinsiehtlieh des Gesamtwasser- 
planes hier vernaehliissigt werden -- fiber den Einflug yon Snbs~ituenten 
siehe IL 

16 H. Strunz, ~ineralog. Tab., Leipzig 1957. 
17 O.R. Trautz, J. ]Dent. l~es. 37, 78 (1958). 
is M.J. Dallemagne, Bull. Aea4. Roy. Med. Belgique VII/I, 749 (1961). 
19 G.S. Parry und L. Glasser, Z. Kris~allogr. 113, 57 (1960). 
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2. Die Summenformel  des ~-TCP is t  angen/~hert Ca3P208. Die gravi-  
met r i sehe  Uberpr i i fung  (P. J .  C.) der  R e a k t i o n  

Ca2P207 + CaC03 ---- Ca3P20s 

ergab i ibere ins t immende  W e r t e  innerha lb  0 ,2%,  woraus  folgt,  da~ der  
Gehal t  an  , ,essential  w a t e r "  un t e r  0,04 Mol H~0 pro  Ca3P20s ]iegen 
m u l l  Bis zu 10% des Ca kann  durch  Mg erse tz t  werden,  wodurch  die 
~ - T C P - S t r u k t u r  aul~erdem gegeniiber  der  g-TCP-S t ruk tur  (Hochtem-  
pera tu r fo rm)  s tabi l i s ier t  wird.  

Einkris tal l -RSntgenaufnahmen weisen darauf lain, dal] die Einkristal le  
von Whit loeki t  identisch sind mi t  Kristal len,  die aus Schmelzen yon 
1700~ gewonnen wurden. I-Iierzu wurde wie folgt verfahren: 

Ca2P207 wird durch zweistiindiges Gliihen bei 1000~ yon CaI tP04 
dargestellt .  Dann ffigt man die stbchiometrische Menge CaCOs hinzu und 
erhitzt  zweimM eine halbe Stunde auf 1000~ Naeh Vermahlen unter  Aeeton 
erh/~l~ man das ~-TCP. 

Analog wurden die Proben, in denen 1% Ca durch Mg ersetzt worden 
war, hergestellt .  

I)urch Erhi tzen auf 1650~ und rasches Abkiihlen an der Luft  lieferten 
beide Proben o:-TCP. Naeh weiterem, halbstt indigem Gltihen war das T CP 
mit  1 ~o Mg teilweise in die ~-Form umgewandelt ,  w/~hrend das reine TCP 
unver/indert  die ~-Form beibehalten hatte.  Bei einer Probe mit  Ersatz yon 
10% des Ca dutch Mg wurde tinter sonst gleiehen Bedingungen vollst~ndige 
Umwandlung in die ~-Form festgestellt. Die Probe (mit 10% Mg), welche 
zur ]~6ntgenanalyse verwendet wurde, war dutch Sehmelzen bei 1700~ 
unter  Argon, anschliel?endes vorsichtiges Abkiihlen auf 1000~ und acht- 
sttindiges Tempern bei der gleiehen Temperatur  erhalten worden. 

3. Die yon Keppler s angegebene  Zuordnung  der  Fo rme l  CasFe n I  
(P04)~(OH).  1 0 H 2 0  zu der  ~ -TCP-Phase  weisen wir  aus mehreren  
Gr i inden zur i ick und  nehmen  an, dab  seine P roben  mSglieherweise OCP 

oder  andere  H y d r a t e  in schlecht  kr i s ta l l i s ie r te r  F o r m  enthiel ten.  

Aus den folgenden Griinden eraehten wir die Formel CasFe nl 
(P04)2(0H). 10Hs0 fiir ~-TCP als unm6glich: 

a) Es gibt kein l~eispiel dafiir, dab ein derartiger Wassergehalt bei 
1300~ in der Substanz verbleibt .  

b) Das pro Sauerstoff angenommene Volumen (16,8 A s) ist unwahr- 
scheinlich klein:  erwartungsgem~13 sollte es n~her bei dem ftir OCP 
(CasI-I2P6024 �9 5 H20) ~~ gegebenen Wer t  yon 21,4 1 s liegen. In  /~hnlicher 
Weise ist die Dichte yon 3,23 • 0,01 g cm-S unwahrscheinlich hoch, be- 
sonders wenn man bedenkt,  dab sic ftir OCP bei 2,61 g cm-S liegt. 

e) Die fiir die Elementarzelle mitgetei l ten Abmessungen unterseheiden 
sieh so geringftigig yon denen, die wir beim Whit loeki t  und [3-TCP filaden, 
dab die Abweiehungen v o n d e r  echten rhomboedrisehen Symmetrie  eine 
besondere Untersuehung erforderten. 

(P. J. Clewer und A. L. Mackay) 
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