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l%eines Oktae~lciumphosphat  ko~nte in Form sehr d(inner 
lattenf6rmiger Kristal lehen dargestel l t  werden. Naeh Angaben 
fiber Strukturuntersuchungen mehrerer  Autoren wird gezeigt, dag 
bei den Einkristal len eine eigenartige l%ealstr~lktur vorliegt : durch 
Antiphasenbereiehe in dem Kris tal lgi t ter  ents~eht eine ein- 
dimensionale Ubers t ruktur  orthogonal zur Blattehenfl~iche. 
J~hnliche Antiphasenanordnungen sind bisher nur bei Silieat- 
s t rukturen und Metall-Legierungen bekannt.  Der eehte Wasser- 
gehalg yon Okfiaealeiumphosphat wird in Ubereinst immung mit  
frfiheren Angaben als C a 4 K ( P O 4 ) 3  �9 2 H 2 0  bestat igt .  

Ein Caleiumphosphat mit dem analytischen Komponenten-Verhgltnis 
4 Ca:3  P wurde  zwar  sehon yon  Berzelius 1 besehrieben,  die Exis tenz  
dieser Verb indung  (Oktaealeiumphoslohat ,  OCP) m u g t e  abe t  so lange 
u m s t r i t t e n  bleiben, bis die kr is ta l lchemisehe  Charakter i s ie rung und  die 
B i ldungsbed ingungen  gekl/~rt worden waren  2. Die Re indars te l lung  yon  
OCP ist  du t ch  par t ie l le  I-Iydrolyse yon  Diea le iumhydrogenphospha t -  
Kris tMlen,  C a H P 0 4  - 2 H20 ,  mSglich, werm du tch  sehr milde  ge a k t i ons -  
bed ingungen  der  zum basischeren H y d r o x y l a p a ~ i t  f i ihrende t~eaktions- 
sehr i t t  ve rmieden  wird e-4. 

�9 Unter  Mitarbeit  yon Helga Schmidt. I-Ierrn Professor R. Hosemann, 
Fr i tz - t t aber - Ins t i tu t ,  danke ieh fur wiehtige Diskussionen sowie fiir die Ar- 
beitsm6gliehkeit  an seinen appara t iven Einriehtungen (z. T. DFG.-Mittel).  
Ansehrift  des Verfassers : Dr. Heinrich 2Vewesely, Forsehungsgruppe fiir Mikro- 
morphologie im Fri tz-Haber-Inst i tu~ (Max-Planek-Gesellsehaft), 1 Berlin 33, 
Faradayweg 16. 

1 j .  j .  Berzelius, Ann. Chem. Pharm. 53, 286 (184:5). 
~- E. Hayelc, H. Newesely, W. Hassenteu]el und B. Krismer, Mh. Chem. 91, 

24:9 (1960). 
N. B]errum, Mat. fys. Medd. Dansk Vid. Selsk. 31, Nr. 7 (1958). 
W. E. Brown, J. R. Lehr, J. P. Smith. und A. W. Frazier, J. Amer. 

chem. Soe. 79, 5318 (]957). 
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OCP-Einkristalle entstehen nur bei homogener Kristallisation, ent- 
weder aus sehr verdfinnten LSsungen (vgl. die Angaben fiber Konzen- 
tration und Reaktionsbedingungen in 5) oder bei Diffusionsvorg~ngea 6. 
Dutch diese pr/~parativen Erfolge waren Strukturuntersuehungen yon 
OCP-Einkristallen mittels Drehkristall- und Goniometeraufnahmen mSg- 
lieh geworden. 

Bereits mit  hydrolytisehen Produkten gewonnene Debyeogramme 
(Abb. 1) erlaubten, obwohl die RellexposRionen ffir die beiden Strukturen 
sehr ahnlieh sind, die siehere Identifizierung yon OCP neben Apati t  (vgl. 
Tabellierung der ~}-Werte in2). 

Abb. 1. Pulverdiagramme 
Von oben naeh unten: Oktaealeiumphosphat, Hydroxylapatit  (hydroghermal), Hydroxylapati t  

(gef~llt, rein). (Ouinier-Aufnahme, CuKa~, ~Reproduktion i :1,6) 

Eine Strukturbeziehung zwisehen Hydroxylapat i t  und OCP war 
dureh die t~6ntgenuntersuehungen yon Arno ld  7 und insbesondere dureh 
die quanti tat iven Angaben yon B r o w n  ~ und yon H a y e k  ~ wahrseheinlieh 
gemaeht,  hingegen yon B j e r r u m  a abgelehnt worden. 

Die vollsts StrukturaufMg~rung yon OCP, die erstmals dutch 
B r o w n  a abgesehlossen wurde, sowie unsere Vorstellungen fiber die Real- 
s truktur yon OCP verdeutliehen nun u. a. den inneren Zusammenhang 
der beiden Strukturen. 

D a s  O k t a e a l e i u m p h o s p h a t g i t t e r  

Das Strukturmodell  von B r o w n  wird dutch eine zentrosymmetrisehe 
trikline Elementarzelle mit  a0 = 19,87, b0 = 9,63, co = 6,87 Zt; 0~ ~ 89 ~ 17', 

= 92 ~ 13', 7 = 108~ 57' aufgebaut. Wit kSrmen durch eigene, bisher 
unverSffentliehte Ergebnisse aus Goniometeraufnahmen diese Angaben 
im wesentliehen (der Zahlenwert ffir y weieht etwas st/~rker ab) best/~tigen. 
Wir legen deshalb den weiteren Ausffihrungen dieses Strukturmodell 
(Abb. 2) zugrunde. 

Etwa im ersten und letzten Vier~el 1//ngs a0 ist die Struktur des OCP, 
wenn man yon einer geringen Verdrehung der Phosphat-tetraeder sowie 

5 H.  Newesely, Mh. Chem, 91, 1020 (1960). 
G W. E. Brown, J . P .  Smith,  J . R .  Lehr ~md A.  W. f raz ier ,  

[London] 196, 1048 (1962). 
7 R. W. Arnold, Trans. Faraday Soc. 46, 1061 (1950). 
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der zweizghligen Caleium-positionen absieht, identiseh mit der Apati~- 
s~ruktur. Die engspreehenden Elementarbereiehe (Zusammensetzung 
5 Ca :3 P) bilden durehgehende Sehiehten im OCP-Gitter parallel zu { h O 0 } .  
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Abb. 2. Die Posit,ionen yon Ca I ,  P �9 und  O (D in der Nlementarze l le  yon Oktaealeium!ohospha~ 
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Der mittlere Teil der Elementarzelle von OCP ist relativ Caleium-grmer: 
3 Ca:3 P in jeder Sehieh~. Aus der Nieht-besetzu~g zweier Calcium- 
positionen (sie k6nr~en als die ii1 diese Schieht hineinragenden Caleium- 
positionen hexagonaler Symmetrie des Aloatitgitters interpretiert, werden) 
und dureh den Eintri t t  yon je vier Wassermolekfilell ergibt sieh eine 
2&nderung des Bindnngsfeldes; diese kommt in den starken Tmnslationert 
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Abb. 3 a - -e ,  Schiehtenfolge in Oktaealciumphosphat (sehelnatiseh) 
a) 8trukturmodell ;  b) Reals t ruktnr ;  c) nichtst6ehiometrisehe Zusammensetzung 

der fibrigen Positionen und in einer Dehrmng dieses Teilbereiehes 1/ings 
a0 zum Ausdruek. Der Mindergehalt an Calcium der 3 Ca/3 P-Sehiehten 
gegenfiber den 5 Ca/3 P-Sehichten ist daher, au{ die Raumeinheit be- 
zogen, noeh auf~glliger: 0,0086 CalA a (0,0086 p/,&~a) in der 3:3-Einzel- 
sehicht, 0,0181 Ca/~a,a (0,0108 P/A 3) in der 5:3-Schicht. 

L'ber die Bindung der Wassermolek/ile vgl. a bzw. den folgenden Ab- 
schnitt. Aueh die 3 Ca/3 P-Einheiten bilden im Kristallgitter parallele 
Sehiehten aus. Die ideale Struktur yon OCP kann somit sehematiseh dureh 
eine Sehiehtenabfolge naeh Abb. 3 a in der Weise dargestellt werden, daf~ 
abwechselnd zwei 5 Ca/3 P-iBereiehe (A-Sehicht) auf zwei 3 Ca/3 P-Be- 
reiehe (B-Sehieht) folgen. 

Monatshefte ftir Chemie, 2Bd. 95!1 ? 
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Dieses Struk~urmodell k6nnen wir arthand yon Ergebnissen unserer 
R6ntgenun~ersuchungen dureh Aussagen fiber die Realstruktur des 
Oktaealeimnlohosphat s erg//nzen. 

l J b e r s t r u k t n r  

Auf den Weil3enberg-Diagrammen maneher OOP-Einkristalle bzw. 
im entspreehenden reziloroken Ne~z sind neben den orden~liehen 
Maxima weitere Reflexe enthMten, die nieht ftir die eirdaehe Zelle 
indiziert werden k6nnen. 
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Abb. 4. Reziproke  Netzebene  hOl yon Oktaca le iumphospha t  

Als Abb. 4 ist eine derarLige reziproke Netzebene hOl (Justierung des 
OCP-EinkristMls nach der b-Achse) wiedergegeben. Die zusgtz]ichen 
Maxima liegen jewei]s in der Mitre zwischen den ordenr Netzebenen- 
markierungen in der a-Richtung, d. h. sie ha]bieren deren Distanz. Ffir 
das Raumgitter yon OCP folgt daraus eine Verdoppelung des Abs~andes 
identischer Positionen in a. 

Diese Beobachtung kann hinsichtlich der Elementarzelle nach Abb. 3 b 
in der XVeise interpretiert werden, dal~ in der Abfolge der A-Schichten 
(5:3) und B-Schichten (3:3) diese Bereiehe in Antiphase auftre~en. Dies 
bedeutet, dab im Gitterkontiauum mit der ordentlichen Schichtenfolge 
A B A B Teilgitter mit der Umkehrung A B B A vorkommen und eine 
eindimensionale /Jberstruktur mit der Gitterko~stante 2 a erzeugen. 

Die einzelnen Maxima der Weil3enberg-Aufnahmen si~d nicht punkt- 
fSrmig ausgebi]det, sondern sie sind in Richtung der Drehachse~ b bzw. c 
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ein wenig verlgngert und versehmiert (Abb. 5). I-Iieraus folgt, dab einzelne 
Sehiehten um kleine Betrgge statistiseh gegeneinander desorientiert 
sind. Bei der gealstruktur  yon OCP ist also weiters sin mosaikstruktur- 
~hnlieher Charakter senkreeht zur Sehiehteniolge zu berfieksiehtigen. Da- 
mit iiberein stimmt die /~u3erst geringe Waehstumsgesehwindigkeit in 
dieser Riehtung bei den OCP-Kristallen. 

Es mug festgehalten werden, dab die Realstruktur (eindimensionale 
Fehlorientierung einzelner Sehiehten und ~Tberstruktur) die formeleehte 
analytisehe Zusammensetzung (Ca/P = 1,33) ffir OCP nieht ver~ndert. 

Abb. 5. VerI~ingte Beugut~gsmaxima 
(Weil3enberg-Aufnahrne, Justierung des Kristalls naoh der b-Achse. Ausschni~t, geproduktion 

1,6:1) 

Die  niehtst6ehiometrisehen Z w i s e h e n f o r m e n  

Caleiumreiehere, gef/~llte Caleiumphosphate (Ca/P > 1,33) k/Jnnen 
zwar in ihrer Struktur mit diesem Sehiehttylous vereinbar sein, diese ist 
dann aber dureh eine weitere Variation der Sehiehtenfolge und Anh/~ufung 
yon 5:3-Subzellen zu interpretieren. Die Sehiehtenkoordination dieser 
dutch fortgesetzte Itydrolyse entstehenden ver~nderten Folgen ist stark 
parakristallin gest6rt; die zusammenhgngenden apatit//hnliehen Subzellen 
bilden bei Komponentenverh/~ltnissen Ca/P >> 1,33 verselbstb;ndigte 
Inseln, die sehlieglieh als kolloide Aggregationen mit deren typisehen 
Eigensehaften (z. B. Adsorptivhfillen yon tibersehiissigem Phosphat und 
Wasser) vorliegen. 

Gefgllte Caleiumphosphate, deren quantitative Analyse nur wenig 
yon dem 5/3-Verhgltnis abweieht (Ca/P ~< 1,67), leiten sieh yon der 
reinen Hydroxylapat i ts t ruktur  dutch den statistiseh verteilten Ausfall 
yon zweizghligen Caleiumloositionen ab. Diese l~eaktion wurde dutch 
l~6ntgenbeugung vet  allem an Bteiapatiten mit//hnliehen Komponenten- 
verh/il~nissen - -  in Analogie zu der iibliehen Markierung yon Positionen 

7* 
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organischer S~rukturen mit schweren Atomen ergibt die diadoche Blei- 
substitution eine deutliche Intensit~tsverschiebung der Interferenzen des 
Fehlstellenstruktur - -  untersucht. Ladungsmggig wird die Calcium- 
differenz bei F~llungsprodukten durch Protonenaufnahme s in das Gi~ter 
unter Ausbildung yon Wasserstoffbriieken (P043- als Protonenakzeptor), 
insbesondere bei Sehmelzprodukten aber durch den Eintri~t von Na + in 
diese Positionen u~ter Ausfall von negativ einwertigen Gitterpunkten 
(Hydroxyl, Halogen) 9, ausgegliehen. Der Fehlordnungsvorgang ist bei 
st/~rker abweichenden Zusammensetzungen yon F/~llungsprodukten mit 
zunehmend verzerrten Bindungsverhgltnissen verbunden nnd f/ihrt bei 
Ca/P ~ 1,67 zum Zerfall des Gitterkontinuums. 

Im [~bergangsgebiet zwisehen diesen beiden niehtst6ehiometrisehen 
Anordnungen (1,33 ~ Ca/P ~ 1,67) treten also die apatitS;hnliehen 
Strukturen nur in stark verzerrter Form auf. Zwar nieht im reinen w//13- 
rigen System Ca--PO4--H20,  abet in Gegenwart yon Begleitionen t~ - -  
Mg 2+, Mn s+, Fe s+ - -  ist fiir die diesem Zwisehenbereieh entspreehende 
Znsammensetzung yon Ca/P = 1,50 eine weitere Gitterkoordination yon 
Caleium und Phosphat mit der Struktur des ~-Triealeiumphospha~s 
Cas(PO4)s stabil. 

Der  W a s s e r g e h a l t  y o n  O k t a e a l e i u m p h o s p h a t  

Lufttroekene OCP-Kristalle erleiden beim Gl~hen auf 700 ~ einen Ge- 
wiehtsverlust yon 10~ 1--10,4}/o, entspreehend etwa 11,5 Molekfilen Wasser 
je Elementarzelle. 

Dutch langsames Erw/irmen auf 100 ~ gehen 1,5 Molekiile ab. Wit be- 
traehten diesen Anteil als dem OCP-Gitter blog adsorptiv-zeolithiseh 
zugeh6rig. Anch B r o w n  s weist auf die grofte Bewegliehkeit der Wasser- 
molekiile hin, die den in Abb. 2 angedeuteten Kanal ausfiillen. Diese 
Gitterpositionen sind in der t~ealstruktur nieht zur Gg;nze besetzt, z. B. 
bei den yon uns untersuehten Kristallen nut zu ca. 7 5 ~  Beim Steigern 
der Temperatur yon 100 ~ auf 300--350 ~ verliert OCP weitere 8 Mol 
Wasser (seehs davon befanden sieh an der Wand des erwghnten Kanals 
des Kristallgitters, je ein Molektil an den Eeken* der formalen Apatit- 

* Die Besetzung dieser Positionen in OktaeMeiumphosphat dutch ein 
Wassermolekiil gibt einen Hinweis fiir die aul3erordentliehe Empfindliehkeit 
der OCP-Struktur gegen Fluorid s. ttydroxyt und Fluorid verm6gen sich get 
genseitig votlstgndig isomorph zu vertreten. Nimm~ Fluorid die Position tier 
Apatiteeke ein, so mug - -  da in den OCP-Sehiehten der Sauerstoff des ent- 
spreehenden OH Ms Akzeptor fiir ein Proton bzw. in Phosphatkoordination 
auftritt - -  die Sehiehtenfolge hier abbreehen. 

s A .  S .  Posner ,  Publ. Nr. 64, Amer. Assoe. Adv. Sol., Washington 1960 
(Calcification in BiologieM Systems), 371. 

9 H .  W o n d r a t s c h e k ,  N. Jb. Miner., Abh. 99, 113 (1963). 
lo E .  Hayelc  und H .  N e w e s e l y ,  Mh. Chem. 89, 88 (1958). 
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Subzellen). Irdolge ihrer versehiedenen Bindungsstgrken - -  die letzt- 
genannte Position w/ire in der vollstgndigen Caleium-Umgebung der 
Apat i ts t ruktur  bis 1200 ~ stabil - -  erfolgt die Abtremmng der 8 Wassermole- 
kfile fiber den ziemlieh breiten Temperaturbereieh. Erst  beim Glfihen bis 
700 ~ erfolgt die Abspaltung der restliehen 2 Mol Wasser. Dutch Gitter- 
diskussion u~d naeh der Strukturbest immung der gegliihten Produkte ~ 
sind wit zu der AuIfassung gelangt, dab dieser Wasseranteil dureh ehemi- 
sehe Reaktion der Phosphatgruppen - -  thermiseh naeh 2 HPO42 + 
->- P2072- @ I-t20 - -  frei wird. 

Gesamtwasserverlusg also: 11,5 3{ol = 1,5 @ 8 if- 2 
(zeolithisch- ~ (Struktur-  
adsorptiv)  veriinderung) 

Als Kristallwasser sind - -  in Ubereinstimmung mit dem Strnkturmodell 
- -  nur die ersten beiden Komponenten anzuspreehen. Die Eiementarzelle 
umfaf~t 10 Wasserpositionen, pro Formeleinheit Ca4H(PO4)a also 2,5. 
Die zwei H20 auf den in der 3litte der Elementarzelle befindtiehen Positi- 
onen sind jedoeh sehwaeh gebunden und entspreehend beweglieh, so daft 
diese Wassermolekiile hinsiehtlieh der Realstruktur yon OCP gesondert 
aufgezeiehnet werden mfissen; die tatsgehliehe Zusammensetzung yon 
Oktaealeiumphosphat ist somit Ca4H(PO4)a �9 2 H20 -9 Zeolithwasser. 

F r f i h e r e  U n t e r s u c h u n g e n  y o n  A n t i p h a s e n a r t o r d n u n g e n  

Antiphasen-Strukturen wurden zuerst fiir geordnete ~etall-Legie- 
rungen dureh Anomalien der elektrisehen Leitf/ihigkeit erkannt und z. B. 
fiir CuaAu eingehend untersueht 11, 12. Ein Beispiel fiir eine Struktur mit 
Gegenphasenbereiehen in Ionengittern ist das Feldspar- (Plagioklas-) 
Gitter. Die Elementarzellen votl Anorthig, Ca(A12Si2Os), und yon Albit, 
Na(AlaSiOs), haben rzahezu gleiehe Dimensionen; jedoeh ist ill R.ichtung 
der c-Aehse die Anorthitzelle verdoppelt  13. Neuere Untersuehungen 1~ 
an Anorthig weisen daranf hin, dab die regelmgftige Alternation yon Si 
und A1 in der Weise, dab die Sauerstoffatome mit  je 3 Si- und A1-Naehbarn 
koordiniert sind, bindungsmgSig sehr sgabil ist, dadureh aber zwei be- 
naehbarte Subzellen nieht sieh exakt wiederholende Positionen aufwiesen, 
sondern identische Positionen erst dureh Gegenphasenanordnung naeh dem 
doppelten Abstand erreichten. Ein ghnlicher Bautyp wird ftir Nephelin, 
XNaa(A1Si04)4, beschrieben a~. 

xl F.  W. Jones  and C. Sylces, Proceed. I~oy. Soe. 181 A, 154(1942). 
~2 A .  B.  Glossop und D. W. Pashley,  Proceed. P~oy. Soe. 250 A, 132 (1959). 
la W.  H.  Taylor,  J .  A .  Darbyshire und H. Stru~.z, Z. Krist. 87, 464 (1934). 
1~ H.  D. Megaw,  Proceed. l%oy. Soc. 259 A, 184 (1960). 
~s j .  D. C. McConnel l ,  Miner. Nag. a3, 114 (1962). 


