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Reines Oktacalciumphosphat konnte in Form sehr dinner
lattenformiger Kristallchen dargestellt werden. Nach Angaben
iber Strukturuntersuchungen mehrerer Autoren wird gezeigt, dal3
bei den Einkristallen eine eigenartige Realstruktur vorliegt: durch
Antiphasenbereiche in dem Xristallgitter entsteht eine ein-
dimensionale Uberstruktur orthogonal zur Blattchenflédche.
Ahnliche Antiphasenanordnungen sind bisher nur bei Silicat-
strukturen und Metall-Legierungen bekannt. Der echte Wasser-
gehalt von Oktacalciumphosphat wird in Ubereinstimmung mit
fritheren. Angaben als CasH(PO4)s - 2 HoO bestéatigt.

Ein Calciumphosphat mit dem analytischen Komponenten-Verhéltnis
4 Ca:3 P wurde zwar schon von Berzelius! beschrieben, die Existenz
dieser Verbindung (Oktacalciumphosphat, OCP) mufite aber so lange
umstritten bleiben, bis die kristallchemische Charakterisierung und die
Bildungsbedingungen geklirt worden waren? Die Reindarstellung von
OCP ist durch partielle Hydrolyse von Dicalciumbhydrogenphosphat-
Kristallen, CaHPO, - 2 Hs0, mdoglich, wenn durch sehr milde Reaktions-
bedingungen der zum basischeren Hydroxylapatit filhrende Realktions-
schritt vermieden wird?4.

* Unter Mitarbeit von Helga Schmidé. Herrn Professor R. Hosemann,
Fritz-Haber-Institut, danke ich fiir wichtige Diskussionen sowie {fiir die Ar-
beitsmoglichkeit an seinen apparativen Einrichtungen (z.T. DFG.-Mittel).
Anschrift des Verfassers: Dr. Hetnrich Newesely, Forschungsgruppe fiir Mikro-
morphologie im Fritz-Haber-Institut (Max-Planck-Gesellschaft), 1 Berlin 33,
Faradayweg 16.
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OCP-Einkristalle entstehen nur bei homogener Kristallisation, ent-
weder aus sehr verdinnten Losungen (vgl. die Angaben iiber Konzen-
tration und Reaktionsbedingungen in ®) oder bei Diffusionsvorgingens®.
Durch diese priparativen Erfolge waren Strukturuntersuchungen von
OCP-Einkristallen mittels Drehkristall- und Goniometeraufnahmen mog-
lich geworden.

Bereits mit hydrolytischen Produkten gewonnene Debyeogramme
(Abb. 1) erlaubten, obwohl die Reflexpositionen fiir die beiden Strukturen
sehr dhnlich sind, die sichere Identifizierung von OCP neben Apatit (vgl.
Tabellierung der 9-Werte in?).
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Abb. 1. Pulverdiagramme

Von oben nach unten: Oktacalciumphosphat, Hydroxylapatit (hydrothermal), Hydroxylapatit
(gefdllt, rein). (Guinier-Aufnahme, CuXz,, Reproduktion 1:1,6)

Eine Strukturbeziehung zwischen Hydroxylapatit und OCP war
durch die Rontgenuntersuchungen von Arnold” und insbesondere durch
die quantitativen Angaben von Brown? und von Hayek? wahrscheinlich
gemacht, hingegen von Bjerrum? abgelehnt worden.

Die vollstindige Strukturaufklirung von OCP, die erstmals durch
Brown® abgeschlossen wurde, sowie unsere Vorstellungen iiber die Real-
struktur von OCP verdeutlichen nun u. a. den inneren Zusammenhang
der beiden Strukturen.

Das Oktacalciumphosphatgitter

Das Strukturmodell von Brown wird durch eine zentrosymmetrische
trikline Elementarzelle mit ag = 19,87, by = 9,63, co = 6,87 A; « = 89°17,
B = 92° 13,y = 108° 57" aufgebaut. Wir konnen durch eigene, bisher
unverdffentlichte Ergebnisse aus Goniometeraufnahmen diese Angaben
im wesentlichen (der Zahlenwert fiir v weicht etwas stirker ab) bestéitigen.
Wir legen deshalb den weiteren Ausfiihrungen dieses Strukturmodell
(Abb. 2) zugrunde.

Etwa im ersten und letzten Viertel lings aq ist die Struktur des OCP,
wenn man von einer geringen Verdrehung der Phosphat-tetraeder sowie

8 H. Newesely, Mh. Chem. 91, 1020 (1960).

¢ W. E. Brown, J.P.Smith, J.RE.Lehr und A.W. Frazier, Nature
[London] 196, 1048 (1962).

? R. W. Arnold, Trans. Faraday Soc. 46, 1061 (1950).
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der zweizdhligen Calcium-positionen absieht, identisch mit der Apatit-

struktur. Die entsprechenden Elementarbereiche (Zusammensetzung
5 Ca:3 P) bilden durchgehende Schichten im OCP-Gitter parallel zu {A00}.
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Abb. 2. Die Positionen von Ca @, P+ und O O in der Elementarzelle von Oktacalciumphosphat
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Der mittlere Teil der Elementarzelle von OCP ist relativ Calcium-drmer:
3Ca:3 P in jeder Schicht. Aus der Nicht-besetzung zweier Calcium-
positionen (sie konnen als die in diese Schicht hineinragenden Calcium-
positionen hexagonaler Symmetrie des Apatitgitters interpretiert werden)
und durch den Eintritt von je vier Wassermolekiilen ergibt sich eine
Anderung des Bindungsfeldes; diese kommt in den starken Translationen
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Abb. 3 a—c. Schichtenfolge in Oktacalciumphosphat (schematisch)
a) Strukturmodell; b) Realstruktur; c) nichtstochiometrische Zusammensetzung

der tibrigen Positionen und in einer Dehnung dieses Teilbereiches ldngs
ap zam Ausdruck. Der Mindergehalt an Calcium der 3 Ca/3 P-Schichten
gegeniiber den 5 Ca/3 P-Schichten ist daher, auf die Raumeinheit be-
zogen, noch auffilliger: 0,0086 Ca/A3 (0,0086 P/A3) in der 3:3-Einzel-
schicht, 0,0181 Ca/A3 (0,0108 P/A3) in der 5:3-Schicht.

Cher die Bindung der Wassermolekiile vgl.® bzw. den folgenden Ab-
schnitt. Auch die 3 Ca/3 P-Einheiten bilden im Kristallgitter parallele
Schichten aus. Die ideale Struktur von OCP kann somit schematisch durch
eine Schichtenabfolge nach Abb. 3 a in der Weise dargestellt werden, daf3
abwechselnd zwei 3 Ca/3 P-Bereiche (A-Schicht) auf zwei 3 Ca/3 P-Be-
reiche (B-Schicht) folgen.

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 95/1
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Dieses Strukturmodell kénnen wir anhand von Ergebnissen unserer
Rontgenuntersuchungen durch Aussagen tiber die Realstruktur des

Oktacalciumphosphats ergénzen.
Uberstruktur

Auf den Weillenberg-Diagrammen mancher OCP-Einkristalle bzw.
im entsprechenden reziproken Netz sind neben den ordentlichen
Maxima weitere Reflexe enthalten, die nicht fiir die einfache Zelle

indiziert werden konnen.
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Abb. 4. Reziproke Netzebene A0l von Oktacalciumphosphat

Als Abb. 4 ist eine derartige reziproke Netzebene A0l (Justierung des
OCP-Einkristalls nach der b-Achse) wiedergegeben. Die zusétzlichen
Maxima liegen jeweils in der Mitte zwischen den ordentlichen Netzebenen-
markierungen in der a-Richtung, d. h. sie halbieren deren Distanz. Fir
das Raumgitter von OCP folgt daraus eine Verdoppelung des Abstandes

identischer Positionen in a.
Diese Beobachtung kann hinsichtlich der Elementarzelle nach Abb. 3 b

in der Weise interpretiert werden, dal in der Abfolge der A-Schichten
(5:3) und B-Schichten (3:3) diese Bereiche in Antiphase auftreten. Dies
bedeutet, daB im Gitterkontinuum mit der ordentlichen Schichtenfolge
A B A B Teilgitter mit der Umkehrung 4 BB A vorkommen und eine
eindimensionale Uberstruktur mit der Gitterkonstante 2 ¢ erzeugen.
Die einzelnen Maxima der Weilenberg-Aufnahmen sind nicht punkt-
férmig ausgebildet, sondern sie sind in Richtung der Drehachsen b bzw. ¢
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ein wenig verlingert und verschmiert (Abb. 5). Hieraus folgt, dafBl einzelne
Schichten um kleine Betrdge statistisch gegeneinander desorientiert
sind. Bei der Realstruktur von OCP ist also weiters ein mosaikstruktur-
dhnlicher Charakter senkrecht zur Schichtenfolge zu berticksichtigen. Da-
mit iiberein stimmt die &duflerst geringe Wachstumsgeschwindigkeit in
dieser Richtung bei den OCP-Kristallen.

Es muf} festgehalten werden, dafi die Realstruktur (eindimensionale
Fehlorientierung einzelner Schichten und Uberstruktur) die formelechte
analytische Zusammensetzung (Ca/P = 1.33) fir OCP nicht verdndert.

Abb. 5. Verlingte Beugungsmaxima

(WeiBlenberg-Aufnahme, Justierung des Kristalls nach der b-Achse. Ausschnitt, Reproduktion
1.6:1)

Die nichtstéchiometrischen Zwischenformen

Calciumreichere, gefallte Calciumphosphate (Ca/P > 1,33) kénnen
zwar in ihrer Struktur mit diesem Schichttypus vereinbar sein, diese ist
dann aber durch eine weitere Variation der Schichtenfolge und Anhéufung
von 5:3-Subzellen zu interpretieren. Die Schichtenkoordination dieser
durch fortgesetzte Hydrolyse entstehenden verinderten Folgen ist stark
parakristallin gestort; die zusammenhéngenden apatitihnlichen Subzellen
bilden bei Komponentenverhdltnissen. Ca/P > 1,33 verselbsténdigte
Inseln, die schlieflich als kolloide Aggregationen mit deren typischen
Eigenschaften (z. B. Adsorptivhiillen von iiberschiissigem Phosphat und
Wasser) vorliegen.

Gefillte Calciumphosphate, deren quantitative Analyse nur wenig
von dem 5/3-Verhdltnis abweicht (Ca/P < 1,67), leiten sich von der
reinen Hydroxylapatitstruktur durch den statistisch verteilten Ausfall
von zweizdhligen Calciumpositionen ab. Diese Reaktion wurde durch
Réntgenbeugung vor allem an Bleiapatiten mit dhnlichen Komponenten-
verhéltnissen — in Analogie zu der iiblichen Markierung von Positionen

TE
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organischer Strukturen mit schweren Atomen ergibt die diadoche Blei-
substitution eine deutliche Intensitdtsverschiebung der Interferenzen der
Fehlstellenstruktur — untersucht. Ladungsméfig wird die Calcium-
differenz bei Fillungsprodukten durch Protonenaufnahme? in das Gitter
unter Ausbildung von Wasserstoffbriicken (PO43— als Protonenakzeptor),
insbesondere bei Schmelzprodukten aber durch den Eintritt von Na+t in
diese Positionen unter Ausfall von negativ einwertigen Gitterpunkten
(Hydroxyl, Halogen)®, ausgeglichen. Der Fehlordnungsvorgang ist bei
stirker abweichenden Zusammensetzungen von Fillungsprodukten mit
zunehmend verzerrten Bindungsverhiltnissen verbunden und fihrt bei
Ca/P < 1,67 zum Zerfall des Gitterkontinuums.

Im Ubergangsgebiet zwischen diesen beiden nichtstéchiometrischen
Anordnungen (1,33 < Ca/P <€ 1,67) treten also die apatitdhnlichen
Strukturen nur in stark verzerrter Form auf. Zwar nicht im reinen wés-
rigen System Ca—PO,—H,0, aber in Gegenwart von Begleitionen® —
Mg2+, Mn2+, Fe2+ — ist fir die diesem Zwischenbereich entsprechende
Zusammensetzung von Ca/P = 1,50 eine weitere (itterkoordination von
Caleium vund Phosphat mit der Struktur des p-Tricalciumphosphats
Cag(PO4)z stabil.

Der Wassergehalt von Oktacalciumphosphat

Lufttrockene OCP-Kristalle erleiden beim Glithen auf 700° einen Ge-
wichtsverlust von 10,1-—10,49%,, entsprechend etwa 11,5 Molekiilen Wasser
je Elementarzelle.

Durch langsames Erwarmen auf 100° gehen 1,5 Molekiile ab. Wir be-
trachten diesen Anteil als dem OCP-Gitter bloB adsorptiv-zeolithisch
zugehorig. Auch Brown® weist auf die groBe Beweglichkeit der Wasser-
molekiile hin, die den in Abb.2 angedeuteten Kanal ausfilllen. Diese
Gitterpositionen sind in der Realstruktur nicht zur Génze besetzt, z. B.
bei den von uns untersuchten Kristallen nur zu ca. 75%,. Beim Steigern
der Temperatur von 100° auf 300—350° verliert OCP weitere 8 Mol
Wasser (sechs davon befanden sich an der Wand des erwihnten Kanals
des Kristallgitters, je ein Molekil an den Ecken* der formalen Apatit-

* Die Besetzung dieser Positionen in Oktacalciumphosphat durch ein
Wassermolekiil gibt einen Hinweis fiir die auBerordentliche Empfindlichkeit
der OCP-Struktur gegen Fluorid5. Hydroxyl und Fluorid vermégen sich ge-
genseitig vollsténdig isomorph zu vertreten. Nimmt Fluorid die Position der
Apatitecke ein, so muB — da in den OCP-Schichten der Sauerstoff des ent-
sprechenden OH als Akzeptor fiir ein Proton bzw. in Phosphatkoordination
auftritt — die Schichtenfolge hier abbrechen.

8 4. 8. Posner, Publ. Nr. 64, Amer. Assoc, Adv. Sci., Washington 1960
(Calcification in Biological Systems), 371.

¢ H. Wondratschek, N. Jb. Miner., Abh. 99, 113 (1963).

10 B Hoyek und H. Newesely, Mh. Chem. 89, 88 (1958).
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Subzellen). Infolge ihrer verschiedenen Bindungsstirken — die letzt-
genannte Position wére in der vollstdndigen Calcium-Umgebung der
Apatitstruktur bis 1200° stabil — erfolgt die Abtrennung der 8 Wassermole-
kiile iiber den ziemlich breiten Temperaturbereich. Erst beim Gliithen bis
700° erfolgt die Abspaltung der restlichen 2 Mol Wasser. Durch Gitter-
diskussion. und. nach der Strukturbestimmung der geglihten Produkte?
sind wir zu der Auffassung gelangt, dafl dieser Wasseranteil durch chemi-
sche Reaktion der Phosphatgruppen — thermisch nach 2 HPQ42~ -
- Py042- - Hy0 — frei wird.

Gesamtwasserverlust also: 11,6 Mol =156 - 8 4 2

(zeolithisch- (Struktur-
adsorptiv) verdnderung)

Als Kristallwasser sind — in Ubereinstimmung mit dem Strokturmodell
— nur die ersten beiden Komponenten anzusprechen. Die Elementarzelle
umfalt 10 Wasserpositionen, pro Formeleinheit CasH(PQ4)s also 2.5.
Die zwei Ho0 auf den in der Mitte der Elementarzelle befindlichen Positi-
onen sind jedoch schwach gebunden und entsprechend beweglich, so dafl
diese Wassermolekiile hinsichtlich der Realstruktur von OCP gesondert
aufgezeichnet werden miissen; die tatsichliche Zusammensetzung von
Oktacalciumphosphat ist somit CasH(PO4)s - 2 HyO 4~ Zeolithwasser.

Friihere Untersuchungen von Antiphasenanordnungen

Antiphasen-Strukturen wurden zuerst fiir geordnete Metall-Legie-
rungen durch Anomalien der elektrischen Leitfahigkeit erkannt und z. B.
fiir CugAu eingehend untersucht'- 12. Ein Beispiel fiir eine Struktur mit
Gegenphasenbereichen in Ionengittern ist das Feldspat- (Plagioklas-)
Gitter. Die Elementarzellen von Anorthit, Ca(Al;SiaOg), und von Albit,
Na(Al3SiOg), haben nahezu gleiche Dimensionen; jedoch ist in Richtung
der c-Achse die Anorthitzelle verdoppelt'®. Neuere Untersuchungen’4
an Anorthit weisen darauf hin, da die regelmifBige Alternation von Si
und Alin der Weise, daf die Sauerstoffatome mit je 3 Si- und Al-Nachbarn
koordiniert sind, bindungsméafBig sehr stabil ist, dadurch aber zwei be-
nachbarte Subzellen nicht sich exakt wisderholende Pesitionen aufwiesen,
sondern identische Positionen erst durch Gegenphasenanordnung nach dem
doppelten Abstand erreichten. Ein dhnlicher Bautyp wird fiir Nephelin,
KNag(AlSi0Q4)4, beschrieben?s,
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