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Schwerl6sliche Salze (z. ]3. viele Hydroxide, Sulfide, Phos- 
phate) liegen in der F~illungsform als ~iul~erst feindisperse, 
kolloide Anteile mit raeist nicht stSchiometrischer Zusammen- 
setzung vet. Das Lbslichkeitsverhalten der Substanzon weicht 
unter diesen Bedingungen yon dem der kristallisierten Formen 
ab. Die hierbei auftretenden Reaktionstypen und die bisher 
bekannten quantitativen Beziehungen werden an Ca5(PO4)30I~I 
und Ca4H(PO4)3 �9 2 H20 diskutiert. 

Precipitations of salts of low solubility (hydroxides, sulfides, 
phosphates) have primary the form of extremely line colloidal 
dispersions, usually not of stoichiometrie composition. The 
solubility behaviour of substances under these conditions is 
different from the behaviour of the crystalline phases. Thereby 
occurring types of reactions and already known quantitative 
relations are beeing discussed, using Cas(PO4)aOH and 
Ca4H(P04)3.2I-IuO as examples. 

Die Praxis der physikalischen Chemie unterscheidet  bei fliissigen 
und  festen Mischphasen zwischen dem Giiltigkeitsbereich der idealen 
L6sungsgesetze und  jenen Fiillen, bei denen die L6slichkeitsregeln erst 
nach der Einfi ihrung yon  Korrek tur fak toren  (Aktivit/itskoeffizienten) 
wenigstens formal anwendbar  sind. I)iese Ausnahmefalle liegen stets 
bei den weniger s tark verdi innten LSsungen vor. 

Es w~ire also zu erwarten, dab Mischungen sehwerl6slicher Verbindungen 
(z. B. schwerlSsliche Hydroxide, Sulfide, Silicate, Phosphate) mit Wasser die 
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Erfassung der L6sungsvorgSmge besonders gut erm6gliehen, da die Ionen- 
konzentrationen in solehen L6sungsphasen gugerst gering sind und die Ge- 
setze des L6sens somit maximal erffillt werden m~gten. 

Die Vermutung trifft bekanntlieh nieht zu - -  es sind im Gegenteil die L6- 
sungsvorg~inge dieser Substanzen (besonders in der gef~llten Form) kaum 
reproduzierbar. Dennoeh mug ein iibersiehtliehes Bild des L6sungsverhaltens 
insbesondere bei den schwerl6sliehen CMeiumphosphaten gefordert werden, 
da es dutch die Beteiligung am biologisehen Stoffweehsel in der physiologi- 
sehen Chemie und f/Jr die Agrikulturteehnik entseheidende Bedeutung hat. 
Diese Verbindungen werden deshMb als Beispiel yon F~llungsformen fiir die 
folgenden Untersuchungen gew/~hlt. 

Wghrend bei den L6sungen der leiehtl6sliehen Salze die unvollst/~ndige 
Ionendissoziation die Anwendbarkeit der idealen L6sungsgese~ze begrenzt, 
ist bei den sehwerl6sliehen Salzen (insbesondere bei den schwerl6sliehen 
basisehen Salzen im F~llungszustand) das L6sungsgleichgewicht nut sehwer 
einstellbar. 

Um den Gleiehgewiehtsbedingungen sehoa wghrend des F/~llungs- 
vorganges m6gliehst nahe zu kommen, sind Versuehe fiber Abseheidung 
und L6sung yon sehwerl6sliehen Caleiuml0hosl0hatphasen unter den 
Bedingungen der homogenen Kristallisation ausgefiihrt worden und zwar 
insbesondere ffir Hydroxylapati t  Ca5(PO4)30H und 0ktaealeiumphosphat 
Ca4H(P04)3- 2 H20, zu Vergleiehszweeken aueh ffir das leiehter 16sliehe 
Dicaleiumphosphat CaHP0a �9 2 H20. 

I. Die LSslichkeit der schwerliislichen Calciumphosphate 

L i t e r a t u r t i b e r s i c h t  u n d  P r o b l e m s t e l l u n g  

Die mal3geblichen Untersuchungen im Calciumphosphatsystem zielten 
zweifelsohne zun/~chst darauf ab, Messungen der physikaliseh-ehemisehen 
Merkmale der Verbindungen an reinsten, kristallisierten, st6chiometriseh 
zusammengesetzten Substanzen zu erreichen. 

Nach den grundlegenden Arbeiten yon Warington, Bassett, Bjerrum, 
Naray-Szabo, Mehmel, TrSmd, Rathje u. a. 1 gelang es Hayelc et al. 2, 
reinen I-Iydroxylapatit dureh 16- und mehrmaliges Auskochen mit Wasser 
kristallisiert darzustellen und die Einheitliehkeit des Materials dutch 
elektronenmikroskopische Aufnahmen zu sichern. Die L6sliehkeit dieser 
Kristalle wurde mit 0,935 mg Ca 2+ und 1,33 mg Phosphat pro Liter 
bei 20 ~ (pH = 7,0) bzw. 2,17 nag Ca 2+ und 3,08 mg Phosphat pro Liter 
bei 40 ~ (pH ---- 7,4) bestimmt. 

Systematische Untersuehungsreihen im pH-Bereich 5--8 yon Clarl~ 3 
fiber das LSslichkeitsverhalten yon Hydroxylapatit,  und zwar eines fiber 

1 Zusammenfassend s. E. Hayelc, tt. 2Vewesdy, W. Hassenteu]el und 
B. Krismer, 2VIh. Chem. 91, 249 (1960). 

2 E. Ttayelc, F. Miillner und K. Koller, Mh. Chem. 82, 959 (1951); 85~ 
306 (195g). 

J. S. ClarIc, Canad. J. Chem. 33, 1696 (t955). 
~ o n a t s h e f t e  ftir Chemie,  13d. 97/2 31 
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120 Stdn. bei 90 ~ rekristMlisierten Prgparates, best/~tigten diese Angaben 
weitgehend; das (korrigierte) L6sliehkeitsprodukt L p  ---- (Ca) 5. (PO4) 3. (OH) 
liegt zwischen 5,25 �9 10 -a9 und 7,60 - 10 -ss (25~ 

B r o w n  ~ bestimmte den Zahlenwert des LSslichkeitsproduktes yon 
I tydroxylapat i t  sehr genau mit  3,55 �9 10 -Se (25~ 

Sehon B j e r r u m  5 hatte jedoeh darauf hingewiesen, daft das L6slich- 
keitsverhalten yon gefglltem Hydroxylapat i t  nieht dureh ein LSslieh- 
keitsprodukt beschrieben werden kann. In  der Folge wurde der Charakter 
yon F/illungsmaterial eingehend untersueht, sowohl hinsiehtlich des 
morphologiseh-strukturellen Aufbaues der Verbindungen als aueh hin- 
siehtlich der Beeinflussung der L6sliehkeit dutch F/illungs- und l%e- 
kristMlisationsvorgs Ionenaustausch, TeilehengrSl~e usw. 

Die Existenz yon Oberfl/ichenverbindungen bzw. Reaktionen an den 
Obefflgehen kolloider Apatitteilehen, die zun/~ehst yon Haye]r ~ vermutet  
worden wa,ren, werden yon Rootare et al.: zur Erkl/irung des abweichenden 
L6sungsverhaltens yon gef/flltem Hydroxylapat i t  herangezogen. In  
L6sung hatte bereits B j e r r u m  s solehe Anionenkomplexe erkannt, desgl. 
Newesely  9 in F/~llungsprodukten yon Caleiumphosphaten. Rootare et al. 
folgerten den Oberfl/~chenkomplex Ca2(HPO4)(OH)2 aus ihren Beob- 
achtungen. Diese Angaben wurden yon L a M e r  ~~ best/~tigt. 

Weitere Hinweise zur Erkl/~rung der L6slichkeitsabweiehungen des 
F/illungsma~erials v o n d e r  fiir kristallisierten Apati t  definierten Norm 
k6nnen dureh Aussagen iiber die Variation der Zusammensetzung yon 
Calciumphosphaten mit einem Ca/P-Verh/iltnis zwisehen Oktaealcium- 
lohosphat und t Iydroxylapat i t  1, 11 diskutiert werden. 

Der LSsliehkeitseharakter feindispersen, kolloiden Materials ist yon 
aul]erordentlieher Bedeutung bei den Caleifikationsvorg//ngen der Kno- 
chen- und Zahngewebe. Deshalb liegen gerade yon diesem dureh die 
Gegenwart der Serum- und Speiehelbestandteile komplizierten System 
sehr viele L6sliehkeitsuntersuchungen vor, zuns ausgehend yon de- 
Sehule B j e r r u m s  (zusammenfassend s. Ericsson12). Besonderes Augen- 
merk ist im biologischen Stoffwechsel dem Zusammenhang yon Nuklear 

4 W.  E .  Brown,  Soil SeL 90, 51 (1960). 
N.  B]errum, A .  Tovborg Jensen und A.  Damsgaard-SSrensen, Nord. 

naturforskarm6tet i Helsingfors 1939, zitiert nach Y.  Ericsson 1~. 
6 E.  Hayek, Z. Naturforsch. 10 b, 420 (1955). 

H.  M .  t~ootare, V. R.  Deitz und F.  G. Carpenter, J. Colloid Sci. 17, 179 
(1962). 

s N .  B]errum, Nag. Fys. medd. Dan. Vidensk. Selsk. 31, 7 (1958). 
9 H.  Newesely, Angew. Chem. 73, 761 (1961); Gordon Res. Conf. on Dis- 

solution and Crysgallisation of Calcium Phosphates, Meriden (N. I-I.), 1964. 
lo V. K .  LaMer ,  J. Physic. Chem. 66, 973 (1962). 
11 H.  Newesely, Mh. Chem. 95, 94 (1964). 
12 y .  Ericsson, Acta odont, seand. 8, Suppl. 3 (1949). 
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tion an Proteinmatrizen und L6slichkeit bzw. dem entspreehenden Oleich- 
gewieht im LSsungsmedium zugewendet women (Flei.sch und Neumanla).  

Die vorliegenden Untersuchungen sollen nun die Kenntnis des LSs- 
liehkeitseharakters auf die festen Calciumphosphatphasen bei Fgllungs- 
kristallisation, also bei jenen Bedingungen, die an der Grenze zwisehen 
dem reaktiven Verhatten wohlkristaltisierten Materials und den zu 
kolloiden Fgllungsprodukten fiilu'cnden Vorggngen liegen, erweitern. 
Um dem L6sungsgleiehgewieht unter diesen Bedingungen mSglichst nahe 
zu kommen, wurde hier die Methode der homogenen Kristallisation an- 
gewendet. 

M a t e r i a l  u n d  M e t h o d i k  

Homogene Kristallisation aus knapp iibersgttigten L6sungen wurde 
in der Weise 14 erreicht, da3 genau eingestellte Calcium- und Phosphat- 
]6sungen in der einen Versuchsreihe vorsichtig zu einem vorgelegten 
grogen Volumen Pufferl6sung (0,2 m Na-Aeetat, pH yon 4,0 bis 7,0 und 
Temp. yon 20 ~ bis 80 ~ vorgegeben) zugefiigt wurden. Die hierbei ent- 
stehenden Kristallisationsprodukte erwiesen sich im mikroskopisehen 
Bild als einheitliches Material ; es wurden sodann davon jeweils der analy- 
tische Gehalt yon Calcium und Phosphat sowie der Strukturtyp fest- 
gestellt. 

Eine zweite Versuchsreihe sollte das reine System Ca0- -P205- - t t 20  
(gleiehfalls bei 20 ~ bis 80 ~ erfassen. Es wurden dazu genau eingestellte 
Ca(OH)2- und ttaP04-L6sungen vermiseht und bei dem sich ergebenden 
pH-Wert  dem Kristallisationsvorgang iiberlassen; beide Ansgtze wurden 
unter striktem COtAussehlufi vorgenommen. 

Dureh zahlreiche Vorversuehe war der Konzentrationsbereieh fest- 
gestellt worden, innerhalb (lessen die {Jbersgttigung des Mediums so 
gering ist, dal] die Kristallisationsfgllung aus dem homogenen Medium 
erfolgt. Dieser Bereich erwies sieh bei der ersten Versuchsreihe wesent- 
lich breiter (Konzentrationsintervall 2 - 1 0  -2 Mol) als in der zweiten 
Versuehsreihe. In dieser umfal~te er nut  2" 10 -a Mol und entspricht der 
Obersgttiguug der festen Phase unter den jeweiIs eingestellten pH. und 
Temperaturbedingungen in reiner w/il3rigcr L6sung. Die Einstellung des 
L6sungsgleichgewichtes wurde dureh die Bestimmung des Ca ~+- und 
Phosphatgehaltes der iiberstehenden L6sung in regelmgl?igen Zeit- 
abstgnden mikroanalytisch verfolgt. 

trtir die geplanten L6sliehkeitsuntersuchungen war die sichere Kennt- 
nis des Stabilitgtsbereiches der einzelncn Calciumphosphatstrukturen 
erforderlieh. Die Kristallisationsreihe in aeetathgltiger Pufferl6sung 

13 2T~r. Fleisch und W. F. Neuma,~, J. Amer. Chem. See. 82, 996 (1960). 
14 H. Yewesely, Mh. Chem. 91, 1020 (1960). 

31" 
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A b b .  1. S c h e m a  des  O b e r s ~ t t i g u n g s b e r e i c h e s  be i  h o m o g e n e r  : K r i s t a l l i s a t i o n  
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A b b .  2. K r i s t a l l t y p e n v e r t e i l u n g  i m  p H ] T e m p e r a t u r / K o n z e n t r a t i o n - D i a g r a m m  ( h o m o g e n e  Kris t ,  a t -  
l i s a t i o n  aus  g e p u f f e r t e r  L 6 s u n g )  
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sol l te  somi t  v o r  a l l em den  S t r u k t u r t y p ,  de r  bei  b e s t i m m t e n  p H - ,  T e m -  

p e r a t u r -  u n d  K o n z e n t r a t i o n s w e r t e n  in d e m  h o m o g e n e n  3{[edium s tab i l  

ist ,  e r k e n n e n  lassen (Abb.  1). 

B e i m  U b e r g a n g  zu h S h e r e n  I o n e n k o n z e n t r a t i o n e n  e n t s t e h e n  bei  

b e i d e n  V e r s u c h s a n o r d n u n g e n  F / i l l u n g s p r o d u k t e .  Diese  e i g n e t e n  s ich 

Abb. 3 (links oben) lichtopt. 2,2: [ 
Abb. 4 (links unten) lichtopt. 1,9 : 1 
Abb. 5 (rechts oben) ]ichtopt. 2,0 : 1 
Abb. 6 (rechts unten) lichtopt. 2,0 : 1 

Abb. 3--6. Brushit bzw. OCP-Kristalle, gebildct an der oberen Grenze (Abb. 3--4) sowie in der 
Nitte der homogenen Kristallisationsfliiche. (Abb. 5--6) 

wede r  f i ir  die  a n g e s t r e b t e n  LSs l i chke i t sve r suche  noch  fiir  die  e i n d e u t i g e  

I d e n t i f i z i e r u n g  der  f e s t en  Phase ,  da  sie - -  o b w o h l  a u c h  sic z u m  Tel l  

k r i s t a l l i nen  C h a r a k t e r  h a t t e n  - -  doch  n i c h t  m i t  S iche rhe i t  e inhe i t l i ch  
z u s a m m e n g e s e t z t  sind.  

AnMysenver fahren :  Ca konnte  im Mikromags tab  sowohl f larnmenphoto-  
metriseh als auch dureh Titravion mit ]4DTA bzw. Oxala~/Permanganat 
bestimmt werden; die MeBbereiche erg/inzten sich hierbei jeweils, so dab die 
Ergebnisse z. T. dureh mehrere Analysenmethoden gesichert sind. Phosphat 
wurde durchwegs co]orimetrisch bestimmt. Im Bereieh yon 5 bis 30 ~g/ml 
eignete sich .a~ besten die Molybdat /Vanadat -3 / Ie thode nach  Brabson 15, im  

1~ j .  A .  Brabson, R.  L.  Dunn,  E. A .  Epps  jr., W. M.  Ho/ /man und K.  D. 
Jakob, J.  Assoc. Offie. Agrieult .  Chem. 41,517 (1958). 
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Bereieh von 0,4 bis 8 ~g/ml die Molybdanblau-Methode rtach eigenen Modifi- 
kationen. Der pH-Verlauf wurde mit Glaselektroden (Einstabketten, Sehott & 
Gen., Mainz) ermittelt. Strukturbestimmung der Feststoffe durch Pulverauf- 
nahmen (CuK~, Ni-Filter, Vergleichsaufnahmen naeh is, bei Gemischen stets 
naeh dem Guinier-Verfahren mit Kristallmonoehromator). 

Abb. 7 (links oben) elektr .-opt .  15 000 : 1 
Abb.  8 (links un ten)  elektr ,-opt.  15 000 : 1 
Abb.  9 (rechts oben) elektr ,-opt .  15 000 : 1 
Abb,  10 (rechts un ten)  elektr .-opt .  7 200 : 1 

Abb.  7--8 .  F~l lungsformen aus gepuffe r te r  LSsung (25o--50 ~ 
Abb.  9. :Rekris~allisier~es F~l lungsprodukt  

Abb.  10. HA-Kristalle (hydro the rma l  gebildet)  

Die Efgebnisse der 1. Versuchsreihe: Unter den Bedingungen der 
homogenen Kristallisation der Calciumphosphate aus PufferlSsungen 
(s. pH/Temperatur/Konzentration-Diagramm, Abb. 2) kSnnen sich ~ls 
feste Phasen Brushit, Oktacalciumphosphat und Monetit abseheiden; 
Hydroxylapati t  wurde nur im F~il]ungsgebiet gefunden. Die Ubers~tti- 
gung der LSsungen an Calcium und  Phosphat ist so gering gehalten, dab 
sich die Kristallkeime erst naeh Stunden oder Tagen aus dem homogenen 
Medium bildeten. Insbesondere die Bildung yon Brushit effolgt bei 
diesen Bedingungen nut allm~hlich. 

Brushit, CaHPOa-2  H~O entsteht im gesamten pH-Bereich yon 
4,0 bis 6,0, die Verbindung wird jedoch oberhalb pH = 6,3 schon bei 

16 H. Newesely, Fortschr. chem. Forsch., im Druck. 
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physiologischen Bedingungen (Tempi --~40 ~) in O!etacalciumphosphat 
Oa4H(PO4)a" 2 H20 (OCP) umgewandelt. Zwisehen pH = 5,0 und 6,0 
erfolgt diese Umse~zung erst bei hSheren Temperaturen (60--70~ Die 
Existenzbedingungen des OCP um~assen naeh dem pH/Temperatur/Kon- 
zentration-Diagramm (Abb. 2) den pH-Bereich 5,0 bis 7,0 und den 
Temperaturbereieh yon 30 ~ bis 70 ~ 

o Ca 

3 

mE~m[ 5 / /  I 7M," 
[ca] 13 o~,,'s' 

,.:;;77' 
10-t /~::::13' 

37 ..':.'" 
fDCP 2 2 / : : " "  

/ "  I" 

10 -2 
/ I  / 

ocP/." / /.."" 
. .J ' /  HA/" 

..... . / / /  10 -2 10 -1 rag~rot 
4 3 [pj 2 p# 

Abb. l:t. L6s l ichkei ts i so therme bei 25 ~ nach  ~ u n 4  L6s l ichkei t skonzent ra t ionen gef~llter Calcium- 
phospha te  bei 25 ~ Homogenf/~llung aus  ungepuf fe r t e r  L6sung  (Ausgangs-  und Endkonzen~ra t ion  

der  L6sungsphase)  

Monetit, CaHPO4, wurde in dieser Versuehsreihe nut setten gefunden; 
die Bildungsbedingungen schliei]en sieh an die des OCP gegen niedrigere 
pH-Werte (pH ~< 4,5), an die des Brushit gegen hShere Temperaturen 
( >/ 60 ~ an. 

Der kristMlographisehe Habitus der bei den homogenen KristMli- 
sationsansgtzen entstandenen BodenkSrper entspricht wohlausgebildeten 
Aggregaten yon KristMlbiischeln und sphgrolithartig angeordneten 
Kristallblgttchen (Abb. 3--6) aus OCP bzw. Brushit; die GrSl3e der 
Einzelindividuen war bei den Serien allerdings ziemlich untersehiedlich, 
sie nahm gegen die hSheren und gegen die niedrigeren Konzentrationen 
auch innerhalb des homogenen Bereichs ab. Stets waren jedoeh die 
Interferenzen der Debyeogramme ausgezeichnet und eindeutig zu inter- 
pretieren. Die st6chiometrische Zusammensetzung entsprach in den 
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Grenzen der analytischen Fehlerbreite der theoretischen Zusammen- 
setzung. 

Hydroxylapatit (HA) deutete sich unter den Bedingungen dieser Ver- 
suehsreihe als Homogenfg, llung in der reehten unteren Eeke des drei- 
dimensionalen Diagramms (pH = 6,5; 40 ~ als BodenkSrper an. Es fiel 
jedoeh aueh unter diesen Bedingungen, die dem Gleiehgewieh~ des Kristall- 

pCa 

2 

mg/ml 

l [Cal 

.10 4 

.10-2 

1 / 
1' 

5 ! 
5' 

21 

7 10" 
Z 
7' 

10 -2 10 -1 1 mg/ml  

4 3 2 [p] pP 
Abb.  12. Eomogenf~ l lung  bei 50 ~ (analog Abb.  11) 

wachstums nahekommen sollten, nur ein s feindisperses, flockiges 
Material an (s. elektronenmikr. Abb. 7). Zudem ist dieses Gebiet der 
Homogenfgllung im unteren Temperaturbereieh enger begrenzt; ins- 
besondere bei geringer lJberschreitung der Konzentrationsgrenze ent- 
stehen F~llungsprodukte vS1]ig uneinheitlicher Zusammensetzung (Ge- 
misehe yon OCP-Krist~llen und morphologisch nicht bestimmbaren 
Calciumphosphatniederschl/~gen, (siehe elektronenmikr. Abb. 8). iYiikro- 
morphologiseh einheit]iche F~llungsprodukte ergeben sieh erst im oberen 
Temperaturbereich des Diagramms (/> 80 ~ auch auJ]erhalb des homogenen 
Gebietes bei l~ngeren l~eaktionszeiten (elektronenmikr. Abb. 9). Der 
ideMe Habitus yon HA-Einkristallen (s. elektronenmikr. Abb. 10 - -  
hydrotherma] gebfldeter Apatit) wird jedoeh nicht erreicht. 



I-I. 2/1966] Uber die LOslichkeit schwerlOslicher Salze 477 
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Abb. 13. Homogenffi l lung bei 80 ~ (analog Abb. 11) 
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Es ergab sich aus den Me]werten des pH/Temperatur/Konzentration- 
Diagramms in PufferlSsung ein Uberblick fiir die entsprechenden An- 
s/~tze der 2. Versuchsreihe in den reinen L6sungen mit der Einschr/~n- 
kung der Ver~inderung der Ionenst/~rke der LSsungen sowie des Weg- 
f~llens der Komplexbildung mit dem Acetat-Ion. 

Abb. 15 (25% Hnks obey0 elektr.~opt. 20000:1 
Abb. 16 (50 ~ links unten elektr.-opt. 20 000:1 
Abb. 17 (80 ~ rechts oben) elektr.-opt. 20 000:1 
Abb. 18 (rech~s unten) elektr.-opt. 20000:1 

• 15.--17. Produkte der Homogenf~llung aus ungepufferter LSsung (25 ~, 50", 80 ~ 
Abb. 18. Dutch Gliihen umgewandeltes F~illungsmaterial 

Bei diesen Anss konnte nun der pH-Wert  nicht mehr durch 
eiaen Fremdpuffer vorgegeben werden, sondern er stellte sich naeh dem 
gew/~hlten S~ure/Base-Verh~ltnis [H3PO4:Ca(OH)~] ein. 

Die Ergebnisse der Versuchsserien in diesem System sind sehematisch 
in Diagrammen ftir 25 ~ (Abb. 11), 50 ~ (Abb. 12) und 80 ~ (Abb. 13) zu- 
s~mmengeste]lt. Die Gebiete homogener F~llung sind jeweils seharf 
sowohl gegen die Seite des unges~ttigten LSsung als auch gegen die 
Seite der F/~llung aus starker iibers~ttigter L5sung abgegrenzt. Sie sind 
~uch hinsichtlich der Strukturtypen (Brushit, bzw. OCP und HA) deut- 
lich voneinander abgesetzt. Die Einstellung des Endpunktes der Ab- 
scheidung der festen Phase wurde durch regelm~Bige Geh~ltsbestimmun- 
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gen der L6sungen verfolgt;  im Diagramm (Abb. 14) ist die Gehaits- 
abnahme relativ zur Ausgangskonzentration in Prozenten ausge- 
driickt. 

Bei t/ingerem Stehen (>  2 Wochen) vergnderten sich die Konzen- 
trationswerte zum Teil in nicht reproduzierbarer Weise; den Diagrammen 
ist stets der Minimum-Wert der Konzentrationsverschiebung zugrunde- 
gelegt. 

Mikromorphologisch Iassen die r6ntgenographiseh als ,,Apatit" 
identifizierten BodenkSrper aueh dieser 2. Versuehsserie nut  eine unzu- 
reichende Kennzeiehnung zu. Die elektronenmikr. Abbildungen insbe- 
sondere der bei 20 ~ - -  wenn anch aus homogener L6sung - -  entstandenen 
Iesten Phase zeigten aussehlieNieh Anteile ohne definierte//ul3ere Gestalt 
(Abb. 15) und aueh die entsprechenden Abbildungen der F//llungsprodukte 
bei 50 ~ und 80 ~ lassen lediglieh eine geringe Differenzierung fl/~chenhafter 
Elemente erkennen (elektronenmikr. Abb. 16 und 17). Selbst der naeh 
mehrstiindigem Gliihen der isolierten Substanzen erfolgte l~ekristalli- 
sationsfortschritt [teilweise Umwandlung zu Ca3(PO4)2 bzw. Ca2P2071] 
ergibt keine Vervollkommnung des morpho]ogischen Habitus (elektronen- 
mikr. Abb. 18). 

II. ])iskussion des Liislichkeitsverhaltens ge~iillter Salze 

Bei der Priifung der vorliegenden Untersuehungsergebnisse und 
beim kritischen Vergleieh mit den zitierten Literaturangaben stellten 
sieh hinsiehtlich des Verhaltens der schwerlSsliehen Caleiumphosphate 
bzw. allgemein: //hnlieher sehwerlSslieher Salze in wgl3rigem L6sungs- 
medium, eine l~eihe yon Fragen als Voraussetzung Iiir die Berechnung 
des LSsliehkeitsproduktes, d. h. fiir die Konstanz des Zahlenwertes: 

1. Lag die formulierte Verbindung (z. B. HA, OCP) tatsi/ehlich vor ? 
2. Anderte sie ihre Zusammensetzung durch Sekundgrreaktionen ? 3. Unter 
welehen Bedingungen steht sie im Gleichgewieht mit ihrer LSsung? 

Die Bedingungen, die zur Kristallisation der schwerlSslichen Calcium- 
phosphate HA und OCP fiihren, erwiesen sich auch im homogenen 
Medium als sehr eng begrenzt; OCP hat als Existenzgebiet die schmale 
Zone zwischen dem Zersetzungsbereich yon Brushit und dem Fiillungs- 
gebiet, w//hrend der Existenzbereich des HA unter den geforderten 
homogenen Bedingungen so nahe an das t~//llungsgebiet heranrtickt, 
dal3 die Verbindung aueh im gepufferten System in reiner Form nieht 
fagbar ist. 

Im ungepufferten System konnten unter den experimentellen 
Voraussetzungen der zweiten Versuchsreihe weder OCP noeh HA yon 
st6ehiometrischer Zusammensetzung dargestellt werden; es entstanden 
vielmehr d i e -  bus der Literatur und friiheren Versuehen zur Ge- 
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nfige bekannten - -  F//llungsprodukte mit Ca/P-Werten zwischen 1,3 
und 1,7. 

Der strukturelle Aufbau derartiger Substanzen 16 ist eingehend unter- 
sucht women; bei geringen Abweichungen yon der OCP-Zusammen- 
setzung wurde eine Variation der Sehichtenabfolge zugunsten der calcium- 
reicheren Sehichten beobachtet, bei einer aloatit-ghnlichen Ca/P-Relation 
(1,6 ~ Ca/P < 1,67) k6nnen die Abweiehungen durch Fehlstellen im 
Apatitgitter - -  bei der Substitution yon Calcium durch Protonen treten 
diese mit Phosphat- bzw. I tydroxylgruppen zusammen, es liegen sodann 
im Gitter aueh einzelne HPO~--Ionen sowie Wassermolekfile vor - -  

bedingt sein. Bei diesen beiden Typen yon stSchiometrischer Zusammen- 
setzung w/iren Gleichgewichtsmechanismen beim Wachstumsvorgang 
deshalb nicht grunds//tzlieh ausgesehlossen. Bei gr6geren Divergenzen 
(1,33 ~ Ca/P ~ 1,67) liegt stets ein F//llungsvorgang zugrunde, bei dem 
elektrostatisch nicht roll abges~/ttigte Calciumphosphatkomplexe zu 
elusterfSrmigen Partikeln mit kolloiden Eigenschaften zusammentreten. 
Gelegentlieh, insbesondere ira sehr stark verdfinnten Bereieh, nimmt das 
Ca/P-Verh//ltnis auch unter diesen Fgllungsbedingungen zufgllige Werte 
>/ 1,67 an. 

Bei Mischungen sind natfirlieh die Phasen maximaler L6slichkeit 
lSslichkeitsbestimmend. 

Die Calciumhydrogenphosphate kristallisierten im gepufferten und 
ungepufferten System gleiehermal3en - -  ffir die vorliegende Problem- 
stellung ist dies jedoch ohne Belang. 

N/~heren Aufschlul~ fiber die tats/iehliehen l~eaktionsverh/~Itnisse 
gibt Abb. 11 bzw. Tab. 1. Es sind hier ans einer gr6Beren Anzahl yon 
Ansgtzen der zweiten Versuehsserie bei 25 ~ jene ausgew~/hlt und mit 
ihrer Ausgangs- und Endkonzentration festgehalten, die den Gleieh- 
gewichtsbedingungen am n/~ehsten kamen (Ansatze mit geringster Uber- 
s/ittigung). Eingezeiehnet sind aut3erdem die yon Brown bereehneten 
LSslichkeitsisothermen 4 bei 25 ~ ffir die Kristallformen yon HA, OCP 
und Caleiuinhydrogenphosphat (die Linien stellen die [Ca]- und Gesamt-[P]- 
Konzentrationen in L6sungen mit den entsprechenden Bodenk6rpern 
dar, bezogen auf ihre Aktivitgtsprodukte 3,55" 10 -SG bzw. 1,25" 10 -47 
bzw. 2,77 �9 10-7). 

Der Endpunkt  des l%eaktionsverlaufs der Ans/~tze 20, 22 und 37, 
die dutch ihr Pulverdiagramm als apatit~hnlieh erkannt sind, liegt nicht 
auf der L6slichkeitsisotherme der Kristallform, sondern zwischen HA 
und OCP (dieser Befund stimmt mit den analytisehen Daten in Tab. 1 
gut zusainmen). 

Die Endpunkte der t~eaktionen 5, 13, 15, 17 liegen - -  da die Sub- 
stanzen als CaHPO4" 2 H20 gut kristallisierten - -  erwartungsgem~;g 
auI der L6sungsisotherme yon Brushit. 
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I m  Diagramm 25 ~ ist weiters der yon  D ' A n s  ermittelte Umwandlungs-  
punk t  U1 yon  Brushit  und H A ,  der naeh 17 aueh yon einem Misehungs- 
bereieh H A / B r u s h i t  beriihrt wird, vermerkt  (pCa = 2,395, pP  = 2,125). 
Dieser Misehbereich wurde erstmals yon  Kurmies  Is eingehend unger- 
sueht und ha t  sieh inzwischen als selbst/~ndige Phase Oktaealeiumphos- 
pha t  i, 19 identifizieren lassen, so dab U1 im vorliegenden Diagramm etwas 
zu hoeh liegt. Insbesondere die Lage der bereehneten LSsliehkeitsisother- 
men verdeutl ichen diesen Itinweis und  sehlieBen, da sie sieh auf einge- 
stellte Kristallisationsgleiehgewiehte beziehen, ~bers/~ttigungseffekte aus. 

Ffir 50 ~ und 80 ~ liegen systematische Untersuehungen fiber das L6sungs- 
gleichgewieht der kristallisierten Formen noch nieht vor. Die Endpunkte der 
Konzentrationsverschiebung bzw. der Verlauf ihrer Verbindungslinien deuten 
jedoeh darauf hin, dab die Temperaturabhfiaagigkeit der L6slichkeit nut gering 
ist. Die L6sliehkei~ tier Ansatze bei 50 ~ und 80 ~ - -  s/~mtliche mit Apatitstruktur, 
wobei die st6ehiometrisehe Zusammensetzung allerdings aueh hier in keinem 
Falle den idealen Weft  yon 1,67 erreiehte - -  nimmt fiir die vergleiehbaren 
(verdiinnten) Ansatze 1' (50 ~ und 5'--7'  (80 ~ dieselben Ca/P-Relationen an 
wie im Falle der bei 25 ~ entstandenen Substanzen 20', 22' und 37'. 

Die L6sliohkeitsisotherme ffir Calc iumhydrogenphosphat  zieht sich 
erwartungsgem~ft (s. Abb. 12, vgl. Abb. 11) bei den hSheren Tempera- 
turen zurfiek, so dab die LSsliehkeitswerte der Substanzen 5 ' - - 21 '  (50 ~ 
und 1' 4' (80 ~ - -  entspreehend ihrer S t ruktur  - -  bereits den L6slich- 
keitsbereieh der OUP/HA-Phase  erreiehem 

In  ~bere ins t immung mit  der nieht-stSehiometrisehen Zusammen- 
setzung der Substanzen ist gegen die Einstellung eines wirkliehen Phasen- 
gleiehgewiehtes aueh rein morphologiseh einzuwenden, dab die zugeh6ri- 
gen elektronenmikr.  Abbildungen signifikante Ver/inderungen der - -  
allerdings wenig difterenzierten - -  Formelemente  erkennen lassen (z. 13. 
Abb. 16 und 17), die als i~ekristallisationserseheinung (als Sekund~r- 
reaktionen) aufzufassen sind. 

Kurz  zusammengefal]t ,  zeigten die vorliegenden Versuehe, dal] die 
LSsliehkeit der sehwerl6sliehen Caleiumphosphate in gef/~llter Fo rm - -  
obwohl unter  homogenen Bedingungen gebildet - -  nieht du tch  eindeutige, 
kons tante  Zahlenwerte erfaltt, sondern nur  als im Bereieh zwisehen den 
Wer ten  ftir OCP und H A  liegend abgesehgtzt  werden kann. Die idealen 
LSsliehkeitswerte lassen sich hingegen nu t  bei jenen Bedingungen messen, 
die Kristallisationsgleichgewichte der entsprechenden Phasen bedeuten. 

Hinsiehtlieh der Anwendbarkei t  des LSsliehkeitsprodukt-Prinzipes 
auf F/~llungssysteme der besehriebenen Ar t  fehlt also zun//ehst die Voraus- 

17 j .  D'Ans  und R. Kniitter, Angew. Chem. 65, 578 (1953). 
~s B. Kurmies, :Die Phosphors~ure 13, 57 (1953). 
19 W. E. Brown, J. Lehr, d. Smith und A.  Frazier, J. Amer. Chem. Soe. 79, 

5318 (1957). 
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setzung einer formelm/~i3ig fa•baren st6ehiometrisehen Zusammensetzung 
des Bodenk6rpers, um tiberhaupt die Definitionsgleiehung formulieren 
zu k6nnen, tI/iufig wird zwar dureh eine Bruttoformel mit einer gewissen 
,,Variationsbreite", also z.B. Ca~(P04)2 fiir gef/~lltes Material oder far 
die den F/~llungsprodukten grunds/~tzlieh analogen Knoehensalze, diese 
Voraussetzung wenigstens formal zu erfiillen versueht. Exakt bestimmt 
ist damit niehts, da die Struktur eines ,,Triealeiumphosphates" unter den 
zugrundeliegenden Bedingungen nicht existenzfghig ist 2~ Entspreehende 
Bereehnungen der Analysenwerte der vorliegenden Kristallisations- 
fgllungen erwiesen die Inkonstanz soleherart bereehneter ,,L6sliehkeits- 
produkte". Die L6sliehkeitskonstante sollte aber ihrerseits als Bestgtigung 
des L6sungsgleichgewiehtes dienen! 

Wit besehr//nkten uns daher bei der Festlegung der L6sliehkeit auf 
Konzentrationsangaben und den Vergleieh yon Konzentrationswerten, 
naehdem die unumggngliehe Forderung der Bedingungen des Phasen- 
gleichgewiehts aueh bei der Abseheidung der festen Phase aus homogener 
L6sung nnerfiillt blieb. Nut wenn dureh Sekundgrreaktionen (gekristalli- 
sation dutch fortgesetzte ttydrolyse bei erh6hter Temperatur) die Gitter- 
ordnung des HA durehwegs erreieht wird - -  far die F//llungsbedingungen 
selbst kommt dies nieht in Betraeht - -  oder wenn dutch geeignete Hydro- 
lysebedingungen die Stufe des OCP eingestellt wird, sind die Voraus- 
setzungen ftir die thermodynamisehe Gleiehgewichtsbereehnung des 
LSslichkeitsproduktes fiir Hydroxylapatit bzw. Oktacateiumphosphat 
gegeben. 

20 E. Hayek und H. Newesely, Mh. Chemie 89, 88 (1958). 


