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Nachdem infrarotspektroskopisehe Untersuehungen der Pyro- 
lyse yon Oktaealeiumphosphat eine Pyrophosphatbildung bei 
wesentlich niedrigerer Temperatur, als bisher fiir Hydrogen- 
phosphate besehrieben worden war, erfM~ten, konnten mit  Hilfe 
der papierehromatographisehen Auftrennung thermiseh umgesetz- 
ter lZeaktionsprodukte des Calciumphosphatsystems die bei den 
Umsetzungen entstandenen Anteile yon Polyphosphaten ver- 
sehiedenen Kondensationsgrades abgeseh/~tzt werden. 

Die differenzierte Reaktionsf~higkeit des Hydrogenphosphat- 
Ions in der Koordination der einzelnen Calcitm~phosphatstruk- 
t, uren konnte mit  diesen Ergebnissen gekl/irt werden ; Folgerungel~ 
hieraus sind hinsichtlieh der Zusammensetzung biologischer 
Hartsubstanzen yon Bedeutung; auBerdem erm6gliehen sie Aus- 
sagen iiber das ehemisehe Verhalten des I-Iydrogenphosphat-Ions 
in Gegenwart basiseher Komponenten bei Festk6rperreaktionen. 

Infrared speetroseopieM investigations of the pyrolysis of 
eetoealeium phosphate have shown a formation of pyrophosphates 
at much lower temperatures than has so far been described for 
hydrogen phosphates. By means of paper chromatography it was 
possible to estimate the relative amounts of polyphosphates, 
which are formed in pyrolytic reactions, and differing in their 
degree of condensation. 

These results explain the varying activities of the hydrogen 
phosphate ion in coordination with particular calcium phosphate 

* Unter Mitarbeit yon Ma.,ja Schemmerling. Mit Unterstti tzung der 
Deutsehen Forsehungsgemeinschaft, Bad Godesberg. Ansehrift des Ver- 
fassers: Priv.-Doz. Dr. Heinrich Newesely, Forsehungsgruppe fiir Mikro- 
morphologie im Fritz-I-Iaber-tnstitut (Max-Planek-GeselIsehaft), 1 Berlin 33, 
Dahlem, Faradayweg 16. 
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structures. Consequences thereof are of importance in regard to 
biological hard tissues. In addition, some statements concerning 
the chemical behaviour of the hydrogen phosphate ion in solid 
state reactions, and in presence of basic components can be made. 

Seit unseren ersten Beobachtungen 1 tiber das ])ehydratationsverhalten 
yon Oktaca]ciumphosphat (OCP) - -  Ca4H (POa)a �9 2 H~O - -  hat sich das 
Interesse der Strukturforschung und in zunehmendem MaBe auch jenes 
der Bioehemie dieser Verbindung zugewendet: die bisher durch die For- 
mulierung ,niehtst6chiometrischer Hydroxylapati t" ,  ,,Carbonatapatit" 
usw. nur unbefriedigend beantwortete Frage nach der chemischen [Natur 
der anorganisehen Substanz in Zahn und Knochen konnte auf der Grund- 
]age der OCP-S t ruk tur  einen Ansatz zur Kl~.rung linden. 

Ausgehend yon den Beobachtungen Browns ~ fiber das Vorliegen einer 
feinen Zwillingslamellierung bet manchen OCP-Kristal len iolgerten wir 
aus der Form der Reflexe yon Weifienbergaufnahmen dieser Kristalle eine 
Realstruktur yon OCP, bzw. yon OCP-ghnlichen Ubergangsphasen zu 
Hydroxylapati t  a, die durch Variationen der regelmgl3igen Abfolge yon 
5/3 and 3/3 CaIeiumphosphatsehiehten parallel {100} zu einer ealeium- 
reicheren, d .h .  apatitghnliehen Zusammensetzung ffihren kann*. Die 
iV[odellvorste]lung der ,,multi-layered complexes:' yon Brown 4 ist hiermit 
in guter Ubereinstimmung. 

Aus bioehemiseher SiGht ist bemerkenswert, dab OCP im reinen 

wgsserigen Medium im physiologisehen pg-Bereieh die stabile Calcium- 
phosphatstruktur darstellt; die Struktur der ~ineralsubstanz in den hat- 
ten Geweben wird darfiber hinaus dureh die geaktionen yon Nebenbe- 
standteilen bestimmt: Die bezeiehnete sehiehtenweise Umwandlung wird 
z .B.  dureh Spuren yon Fluorid auBerordentlich begiinstigt a. Die Inter- 
pretation des Carbonatgehaltes der biologisehen Caleiumphosphate als 
Bestandteil yon OCP-ghnliehen Reaktionsprodukten 6 nghert die in vitro 
faBbaren Merkmale jenen der nattirliehen Substanz. 

Der Hydratationszustand yon OCP bzw. yon Misehphasen aus OCP 

and H A  steht in engem Zusammenhang zu diesen Ergebnissen der Struk- 
turforschung. Das Kristallgitter yon OCP in der idealen Form bietet 

�9 Ca5(PO4)aOi, I-[ydroxylapatit (Hel) ; Ca/P = 5 : .3, CaHP04 �9 2 I-[20, 

Calciumhydrogenphosphat (Brushit); Ca/P = 3 : 3. 

1 E. Hayelc, H. Newesely, W. Hassen.te@el and B. Krismer, Mh. Chemie 91, 
249 (1960). 

2 W. E. Brown, J. P. Smith, J. R. Lehr und el. W. Frctzier, Nature [Lon- 
don] 196, 1048 (1962). 

a H. Newesely, Mh. Chem. 95, 94 (1964). 
4 W. E. Brown, Internat. Sympos. London, Ed. M. V. Stack mad R. W. 

~Vearnhead, Bristol 1965. 
5 H. Newesely, Arehs. Oral Biol., Suppl., 8, 174 (1961). 

E. Hayel~, H. Konetschny und E. Schnell, Angew. Chem. 78, 679 (1966). 
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i~aum fiir 10 Molekiile Wasser pro Elementarzelle = ~ Ca4K(P04)3. aq. 
Aus dem Dehydratationsverhalten folgt, dab davo~ 8 Molekiile starker 
gebunden sind als die iibrigen ~[olekiile Wasser; dariiber hinaus lieB die 
analytische Untersuchung des Wassergehaltes lufttroekener Kristalle 
(9,7%, theoretisch 11,0%, entsprechend 10 Molektilen in der Elementar- 
zelle -- 1 H20 durch Pyrolyse 7) fast stets ein Wasserdefizit, bezogeK auf 
diese ideale Elementarzelle, erkennen. Es handelt, sich bei diesen 2 H20 um 
die ill dem ~it telkanal  (s. Strukturschema in s) lokalisierten, sehr bewegli- 
chm~ 1Violekiile, denen offensichtlich zeolithisehe Eigeaschaften zuge- 
schrieben werden kSnnen uKd die wir deshalb dem eigentlichen Hydra- 
tationsanteil nicht zuz~hlen. 

Bei Erw/~rmung bzw. Gliihprozessen (100 ~ bis 700 ~ werden die im 
Gitter gebundenen 8 Wassermolekifle allm/~hlich abgegeben; auBerdem 
erfolgt Wasserabspaltung durch thermische Umwandlungsreaktionen des 
Hydrogenphosphatanteils. Die Einzelschritte der Pyrolyse des OCP bei 
steigenden Temperaturen, d . i .  die Reaktion der 3/3-Schichten der Ele- 
mentarzelle untereinander sowie mit 5/3-Schichten werden dutch folgende 
Reaktionen (hier je auf t Elementarzelle bezogen) erI~utertl: 

4 Ca4H(PO4)a �9 2 tt~O = 2 Caa(PO4)aOH + 6 CaHP04 4- 6 H~O (1 a) 

4 @a4H(P04)3 " 2 I t20 = 2 Cas(PO4)aOtt @ 3 Ca2P207 T- 9 H~O (1 b) 

4= Ca4H(P04) 3 �9 2 H20 = 4 Cas(P04)2 @ 2 Ca2P207 @ i0 H20 (I c) 

Orientierende Experimente iieBen jedoch erkennen, dal~ die thermische 
Umsetzung der OCP-Sch ich t fo lgen  nieht genau nach dem Schema mc- 
chanischer Mischungen yon Calciumhydrogenphosphat und Hydroxyl- 
apatit, reagierte. 

Fowler  et al. deuteten die M6glichkeit zur Erfassung der Reaktions- 
mechanismen durch die Priifung der IR-Absorption bei definierten Re- 
aktionspartnern an s und konnten letzthin dureh die Kombination der 
Ergebnisse yon chemischen Analysen, Thermoanalyse und II~-Messungen 
zu quantitat.iven Aussagen gelangeng: ein Maximum ffir Diphosphatbil- 
dung aus OCP ergibt sich bei 500 ~ doch erreicht der Gehalt nicht den aus 
(1 b) geforderten Wert. Die Bestimmung des OCP-Ante i l e s  bzw. des HPO4- 
Anteiles in Mischphasen durch die Analyse der pyrolytisch entstandenen 
Diphosphatkonzentration bteibt daher problematiseh. 

Fiir die Untersuehung der CMciumphosphate in biologischer Umge- 
bung ergibt sieh als weitere Komplikation die Existenz yon Diphosphatel~ 

7 H. Newesely, Fortsehr. chem. Forseh. 5, 688 (1966). 
s B. O. Fowler, E. C. Yiore,no und W. E. Brown, J. Dent. 1Res. 4;3, 752 

(196~): 
9 B. O. Fowler, E. C. ~}lore~o und W. E. Brown, Archs. Oral Biol. 11, 

4:77 (1966). 
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n icht  py ro ly t i sehen  Ursprungs  in den fr ischen Har tgeweben  1~ Als emp- 
f indl iehste  Naehwei sme thode  fiir geringe K o n z e n t r a t i o n e n  yon Poly-  
p h o s p h a t  neben  Or thophospha t  als H a u p t b e s t a n d t e i l  h a t t e  sieh bei diesen 
Ana lysen  die P a p i e r e h r o m a t o g r a p h i e  naeh  Thi lo  n bew~hrt .  

Unsere  wei teren Versuehe sol l ten daher  die bei  den  thermisehen  I~eak- 
t ionen  im Sys tem Or tho lohospha t /Diphospha t  (Ca-salze) au f t re tenden  
Neben reak t i onen  i iberpr i i fen u n d  insbesondere  die un te re  Sehwelle de r  
the rmischen  Vorggnge erfassen. 

Tabelle 1. R F - W e r t e  d e r  P o l y p h o s p h a t e  u n t e r  d e n  a n g e g e b e n e n  
B e d i n g u n g e n  ( s a u r e s  L a u f m i t t e l ) *  

Synth. Produkte d. therm. 
Komponente Testverb. Umwandlung 

Orthophosphat  PO43- 0,77 0,70 -~ 0,02 
Diphosphat  P2074-- 0,48 0,50 :z: 0,03 
Triphosphat  P80105- 0,38 0,40 :~ 0,03 
Tetraphosphat P40136- 0,28 ~ 0,3 

Metaiohosphate P3093- 0,18 ~ 0,2 
P40124- 0, I0 

* Die/~F- lu  sind nut  reproduzierbar,  wenn Temperaturschwankungetl  
oder Ver~Lnderungen der L6sungsmittelzusammensetzung vermieden werden. 
Auch k6nnen geringe Sehwankungen auftreten, je nachdem ob ein Phospha~ 
ftir sich allein oder im Gemisch yon Phosphaten mit  benachbar tem RF-Wer~ 
vorliegt. I m  letzteren Fal l  t re ten manchmal  kleine Verdrgngungseffekte auf, 
die jedoch nur in seltenen F/illen die Identifizierungsm6glichkeiten dureh die 
mitgelaufenen Reinsubstanzen beeintrgehtigen n. 

Es wurden meehanische Mischungen und Mischf~llungen yon Ortho- 
phosphaten und Diphosphaten bzw. Carbona~ hergestellt  und thermisch mn- 
gesetzt. Als Testsubstanzen warden synthetische Pr~parate  naeh Brown ~2 
[Ca2P~OT" 2 H 2 0  und Ca2P2OT' 4H.~O - -  jeweils 2 l~{odif ikat ionen-- ,  
CaHg_P207 und Ca~trI2(P2OT)2 �9 4: I-I~O] und nach Thilo ~1 (NasP~O10 �9 6 H20, 
Na6P4013 " 5 I-I20, Na3P309 �9 6 H20, Na4]~4012 �9 4 IK20) eingesetzt. Die 
Identifizierung dieser Substanzen erfolgte nach r1'readwel113 bzw. photometriseh 
durch Entfarben des Fe(SCN)~3--Komplexes nach KolloM 14 (Isolierung des 
Diphospha~s naeh Jones 15). 

lo H.  Newesely, J. Caries tZes. 1 (1967), im Druck. 
11 E. Thilo, Angew. Chem. 77, 1056 (1965); H.  Grunze und E. Thilo, 

Sitzber. Dtsch. Akad.  Wiss. Berlin, K1. Math. u. Mlg. Naturwiss. Nr. 5 (1953). 
12 E. H. Brown, J.  R.  Lehr, J.  P.  Smi th  und A.  W.  2~razier, J. agr. Food 

Chem. 10, 214 (1962). 
13 W. D. Treadwell, Tab. und Vorschr. zur quantit .  AnMyse, Wien 1947. 
14 R. H. KolloH, H.  142. Ward und V. F .  Ziemba, Analyt .  Chem. 32, 1687 

(1960). 
1~ L.  7'. Jones, Ind. Engng. Chem. 14, 536 (1942). 
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Die papierehromatographisehe Auftrennung der Polyphosphate wurde 
aufsteigend mit sauren Laufmittelmisehungen (75 ml Isopropylalkohol, 
25 ml 20proz. Triehloressigsiiure, 0,3 ml 20proz. Ammoniak) auf Sehleieher & 
Sehiill-Papier 2040 a gew. 11 durchgef/ihrt; Entwiekhmg mit ~'Iolybdat- und 
5Ietol/Sulfit -L6sungen 1G). 

Die unl6sliehen Caleiumphosphate win'den mittels Ionenaustausehern 
(stark sauer, Merck 4765) in die entspr. Siiuren umgesetzt bzw. sodaim zu 
16stiehen SMzen neutralisierL (2--6proz. Lbsungen). Uber Komplikationen 
beim L6sungsvorgang s. 10 

Lireragurangaben fiber die papierehroma.tographisehe Auftrennung yon 
Gemisehen aus mehreren Komponenten ~ konnten mit unseren Test, sub- 
sganzen gut reproduziert werden (Tab. 1). :Die Methode erwies sieh Ms ein 
sehr empfindliehes Naehweisverfahren f/ir S1ourenbestandteile: diese konnten 
noah als An~eil yon 10-a~ (bezogen auf die Konzentration der Testsubstanz) 
quantitativ abgesehfitzt werden. 

Die Ergebnisse der papierchromatographischen A u/tre~,~)~ung der thermischen 
Rea~tionsprodukte sind in ~'ab. 2 sehernatiseh dargestellt. 

In  Analogie zu den Umsetzungen im w~isserigen Medium (z. ]3. mi~ 
entspr, sehwerl6sliehen Calciumsalzen 6) sind diese R eaktionen als ):eu- 
tralisationsvorg/~nge im festen Zustand - -  sei es innerkristalliner 13asizit~;~s- 
ausgleieh oder Dehydratation innerhalb der mechanisehen Misehungen - -  
aufzufassen, wobei PO43-, C032-, (HP042-) als 13asen, HP042 und P2074- 
als S~uren wirksam sind. Die geaktionen k6nnen zu versehiedenen Dehydra- 
rations- bzw. Neutralisationsstufen fortsehreiten (z. ]3. ffir OCP formal 
dutch die Gleiehungen 1 a--1 e bezeiehnet). Neutralisation und Dehydra- 
~ation dureh Pyrolyse entspreehen danaeh im Prinzip demselben l~.eak- 
tionssehema: Das Hydrogenphosphation HP042- vermag - -  je naeh den 
Reaktionspartnern - -  sowohl als 13use als aueh als Sgure zu wirken; die 
Dehydratation des CaHPO4 unter Diphosphatbildung darf maa daher in 
folgender Weise als eine Neutralisationsreaktion formulieren: 

[HPO4] 2- @ HOPOa 2- = P2074-- -- H20. (2 a) 

Diese Formulierung ist z. B. bei der thermiseher~ Reaktiola einer Mi- 
sehung aus CaI-IP04 und H A  interessant: 

CaHPO4 @ Ca5(PO4)aOH (~ 0,5 Ca2P207 --~ H A  - -  0,5 H20) -+ 
-~ 2 Ca3(P04)2 @ H20 (2 b), 

da nun in dieser WZeise die Dehydratationss~ufe dem gesehwindigkeits- 
bestimmenden Sehritt vorgelagert ist (ira Chromatogramm bei 350 ~ 
isoliert, s. aueh die Versuehe mi~ OCP). 

Auswertungen der vorliegenden Papierehromatogramme erlauben 
folgende Hinweise in Details, wobei besondere Sorgfalt auf die 13eobaeh- 
tung der unteren Reaktionssehwelle gelegt wurde: 

16 T. RSssel, Z. analyt. Chem. 196, 6 (1963); 197, 333 (1963). 
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Tabel le  2. S e h e m a t i s c h e  U b e r s i c h t  d e r  P o l y p h o s p h a t - K o m p o -  
A b s t e i g e n d e  I n t e n s i t a t s s k a l a :  sst,  st ,  m,  s, ss, 0 (m = ve rg le i ehbare  I n t e n s i t a t  

K o n s ~ r i k t i o n s p i p e t t e n  n a e h  Thoma  (1 SkMente i l  = 4 izl); 

Zusammensetzung der CaHP04 CaHP04 '  2 H~O OCP 
A~sgangssubstanzen 

Papierchromatographische Auftrennung in die Komponenten 
nach Gliihen bei 

~ M D T M D T M D T 

100 

110 

120 

130 

140 

150 

160 

180 

200 

250 

300 

350 

400 

500 

6OO 

7OO 

800 

9OO 

1000 

sst 0 0 sst ? 0 

sst 0 0 sst ss 0 

sst ss 0 

sst  s s +  0 

sst  0 0 

sst  s 0 

ss t  s-~- 0 

sst  0 0 sst  m ss 

sst  0 0 sst  m-t- ss 

sst  0 0 
sst  s t  0 sst  m ss 

sst  m 0 
s t  sst  0 m sst  ss* 

* Augerdem geringe Spuren yon Tetra- sowie Metaphosphat. 

sst  0 0 

ss t  0 0 

sst  ? 0 

sst  ss 0 

sst  s 0 

sst m - - O  

s s t  m s s  

st st sa 

1. C a H P O 4 ,  C a t I P O 4  �9 2 H 2 0  

D a s  was se r f r e i e  Sa lz  ( M o n e t i t )  u n d  d a s  D i h y d r a t  ( B r u s h i t )  v o a  

C M c i u m h y d r o g e n p h o s p h a t  u n t e r s c h e i d e n  s i ch  g r u n d s / i t z l i c h  i n  i h r e m  

p y r o l y t i s c h e n  V e r h a l t e n ;  w a h r e n d  M o n e t i t  a b  250  ~  D i p h o s p h a t  i a  

e i n e r  d e u t l i e h  a b g e s e t z t e n  R e a k t i o n s s t u f e  a b s p a l t e t ,  i s t  d e r  t h e r m i s c h e  
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n e n t e n  b e i  t h e r m i s c h e r  Z e r s e t z u n g  y o n  C a l c i u m p h o s p h a t e n  
der  T e s t m i s e h u n g e n ;  + . . .  s t g rke r  als, - -  . . .  s e h w g e h e r  als) D o s i e r u n g  m i t  
O1/ihzeit: 2 S~dn. (obere Zeilen) bzw. 20 Stdn .  (ungere Zeilen). 

Ca~P207 + CaCOa CaIIPOt + CaCOa CaJcIPO4 * 2 H20+CaCOa OCP -7 CaC03 

~r (Orthophosl)hat, M), Dil)hosphat (Pyrophosphat, D), Tril)hOslOhat (T) 

M D T M D T M D T M D f 

s s t  ? 0 

ss t  s 0 

ss t  0 0 s s t  0 0 
s ss t  0 s s t  0 0 ss t  s 0 ss t  s s - -  0 

ss t  0 0 
m ss t  0 ss t  0 0 

ss t  0 0 
s t  m ss ss t  s s - -  0 

ss t  s t  0 
s t  s s t  0 s s t  ss* 

s ss t  0 s t  
s s t  s ss s s t  0 s t  

s ss t  0 

s ss t  0 

m ss t  0 s ss t  0 s t  

s t  ss t  0 s t  ss t  0 s t  s s t  0 s s t  

s t  s t  0 s t  s t  0 ss t  

s s t  0 0 ss t  m 0 ss t  s t  0 s s t  

s s t  ss 0 
s s t  ss 0 

ss t  s 0 
ss t  s 0 

ss t  m 0 
ss t  m - -  0 

s t  0 
m - -  0 

In 0 

s --o 0 

0 0 

0 0 

A b b a u  d e s  H y d r a t s  B r u s h i t  d u r e h  e ine  a l lm / ih l i c he  Z u n a h m e  a n  D i p h o s -  

p h a t  i m  R e a k t i o n s p r o d u k t  y o n  100 ~ a n  g e k e n n z e i c h n e t  (Tab .  2, S p M t e n  1 

u n d  2). 

D ie  bei  d i e se r  auff / i l l ig  n i e d r i g e n  T e m p e r a t u r  b e o b a e h t e t . e  t h e r m i s e h e  

R e a k t i o n s f g h i g k e i t  des  C a H P O 4 "  2 H 2 0 ,  i n s b e s o n d e r e  a u c h  d e r  U n t e r :  

s c h i e d  z u m  p y r o l y t i s e h e n  Verha l t eD  des  C a H P 0 4 ,  lgBt  e i n e n  Z u s a m m e n -  
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hang zwischen der progressiven ~Teigung zu Diphosphatbildung und 
zwischen den Veri~nderungen der Gitterpositionen der Kristallbausteine 
in der Folge der Kristallwasserverluste vermuten*. Der Struktur des 
Dihydrats liegt ein ausgepr~gter Schichtgittertyp zugrunde - -  CaHPOa �9 
�9 2 H~O kristallisiert isotyp mit CaS04" 2 H20, Gips, - -  in dessen Bindungs- 
feld Wasserstoffbr~icken einen konstituierenden Anteil haben (vor ~llem 
als Bindungsvermittler zwischen den {010}-Schiehten, dgl. unter Ein- 
schlul~ yon P--O--H-Gruppen2~ 

Es scheint ~ueh n~ch dem Erw~irmen im unteren Temper~turbereich 
die Gitterordnung der Phosphatschiehten (und teilweise der H20-Schich- 
ten) noch vorhanden zu sein, die Bindungen zwisehe~ den Sehiehten sind 
uber progressiv mit dem Wusserverlust geloekert. Die Verzerrungen des 
Wusserstoffbriickenbindungsfeldes im gelockerten Gitter sehwi~che~ im 
gleichen M~[te dig Bindung der O--H-Liga~den des P, dig in der weiteren 
Folge naeh (2) zu reagieren vermSgem 

2. Ca4H(P04)3 �9 2 H20 

Diphosphut-A~teile sind bei der Pyrolyse yon O C P  erst ab 140--150 ~ 
zu erkennen. Der Beginn der Diphosphatre~ktion ist gegeniiber der Um- 
setzung des reinen Caleiumhydrogenphosphats - -  der strukturell ver- 
wandten Verbindung C~HP04" 2t t~O - -  somit deutlieh verzSgert 
(Tab. 2, Sp. 3). Es liegt nahe, hier als Konkurrenzre~ktion die inner- 
kristalline Neutralisation zwischen 3/3- und 5/3-Calciumphosphat- 
Schichten anzusetzen. 

Aus RSntgenbeugungsuntersuchungen ist allerdings bekannt, dalt die 
Hauptreaktion im mittleren Temperaturbereich zu einem Gemisch yon 
Diphosphat und Hydroxylap~tit  ftihrt (naeh Gleichung 1 b), d. h. dab sie 
die Schichten des O C P  jeweils einzeln fiir sieh erfaBt. Die nach hSheren 
Temper~turen hin ~nschliel~ende Reaktion zwischen den O C P - S c h i c h t e n  

(nach Gleichung 1 c) ist - -  obwohl das Reaktionsprodukt ~-Tric~lcium- 
phosphat durch RSntgenbeugung erst bei wesentlich hSheren Konzen- 

�9 :Nach thermogravirnetrischen Untersuchungen erfolgt die Entwi~sserung 
voll CaI-IPO4 - 2 1-I20 im wesentlichen kontinuierlich zwischen 100 bis 460 ~ 17; 
durch Differentialthermoanalyse sind allerdings zwei Stufen bei 110--120 ~ 
und 365--465 ~ erkannt worden ~s, die ,,der Abspaltung des Kristallwussers 
und dem ~bergang in Diphosphat entsprechen". :Neuere Ergebnisse ~ weisen 
indessen darauf hin, dal~ ,,zwischen 225 und 395 ~ Entwi~ssertmg und Diphos- 
phatbildung nebeneinander erfolge und bei 220 ~ das Dihydr~t-Gitter noch 
vorhanden sei". (Zitate nach Gmelins :[-Iandbuch der anorg. Chem., Band 28.) 

~ S. Hirano,  J. Soc. chem. Ind. Japan, Suppl. 42, 26 B (1939). 
~s A .  V. Kazalcov, Trudy 2-go Sovescanija eksp. Mineral, Petrograd 1936, 

S. 153. 
1~ A .  Boulld, C. r. hebdomad. Sd. Acad. Sci. 226, ~617 (1948). 
2o H. S trunz ,  MinerMog. Tab., 4. Aufl., S. 60. (Leipzig 1966) 
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trationen entdeckt werden k6nnte - -  dureh den VerzSgerungssehritt als 
Nebenreaktion indirekt bereits zu Beginn des thermisehen Prozesses zu 
beobaehten. 

Diese Reaktionshemmung ist um so bemerkenswerter, als der bezeieh- 
nete Zusammenhang des Dehydratationsvorganges und der Reaktions- 
bereitsehaft in Riehtung Diphosphat zun/iehst eine erhShte Reaktions- 
bereitsehaft erwarten lgl3t - -  die 3/3-Sehiehten des OCP weisen 2,5 (3) 
Molekiile Wasser (gegeniiber 2 Molekiilen in CaHPO4 �9 2 H20) pro Atom 
Ca bzw. P a u f .  

Mittels der Abfolge yon 5/3-Sehiehten ist das OCP-Gitter gewisser- 
mal3en ,,versteift". 

Um die Reaktionen der Dehydratation und Hydrolyse 8owie der intra- 
kristallinen Neutralisation ]eweils getrennt erfassen zu kOnnen, wurde da~ 
thermische Verhalten mechanischer Mischungen yon Pyrophosphat mit 
Carbonat bzw. der Hydrogenphosphate mit Carbonat geprii/t. 

3. Mischungen yon Cag.P207 + CaCOa 

Die naeh der Formulierung 

Ca~P207 @ 0aCe3 = C&3(PO4)2 @ CO2 (3) 

erwarte~e Reaktion sollte insbesondere Hinweise zum Auslna~ des inner- 
kristallinell Umsatzes der saurell und basisehen Schichten ergeben. Das 
durch (3) festgelegte Misehungsverhgltnis ist auf 100proz. Einstellung des 
fiir die l~yrolyse der Misehmlgen bzw. Zusammensetzungen mit Hydrogen- 
phosphat bezeichneten Zwischenzust~ndes ausgelegt; durch die st~ndige 
Enffernung des Nebenproduktes CO2 aus dem Reaktionsgleiehgewicht ist 
bei fortgesetzter Py~'olyse die vollstgndige Umsetzung nach der Seite der 
Endprodukte hin zu erwarten. 

Papierchromatographisehe Auftrennungen der Pyrolyseprodukte 
(siehe Tab. 2, Spalte 4:) bei steigender Reaktionstemperatur lassen, 
begirmend bei 150 ~ verstgrkt ab 200 ~ Orthophosphat-Komponenten 
erkennen; das erste Maximum der Orthophosphatbildung ist in diesem 
System Ca2P207 + CaOOa bei 300 ~ erreieht. Im folgenden Temperatur- 
bereieh (bis 600 ~ wurden Nebenreaktionen beobaehtet, die zu hSheren 
Polyphosphaten fiil!rten (Tri-, Tetra- sowie Metaphosphate, eventuell 
ausgehend yon Anteilen primfiren Phosphats). 

Ab 800 ~ ist die Endstufe des Orthophosphats Caa(P04)2 quantitativ 
erreieht (Tab. 2, Sp. 4; ~estgtigung der Whitloekit-Struktur dureh 
RSntgenbeugung). 

Mit diesem Reaktionsschema fiir die Teilreaktion yon (2 b) wird somit 
die bei der Pyrolyse indirekt erkannte Zwisehenstufe der intrakristallinen 
Neutralisation einzeln ftir sieh erfal3t.. 

Monatshef te  ffir Chemie Bd. 98/2 26 
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4. Mischunaen von CaHP04 + CaC03 bzw. CaHP04 �9 2 H20 @ CaCOa 

Diese Ansiitze erg/inzen die Abbauversuche an den Reinsubstanzen 
durch die Konkurrenzreaktion der NeutrMisation im festen Zustand; zu 
kl~ren ist hierbei die Frage, ob bei dieser Anordnung der Dehydratations- 
schritt durch Pyrophosphatbildung (Zwischenprodukt) tiberhaupt beob- 
achtet werden kann, oder ob die Wasserabgabe dureh Neutralisation 
bereits auf der Reak~ionsstufe CaHP04 @ CaC03 zu formulieren ist. 

Die Ges~mtreakt~on folg~ den Gleichungen 

2 CaI-IP04 ~- Ca t03  = Ca3(P04)2 @ H20 -I- C02 (4a) 

bzw. 2 CaHP04 �9 2 H20 4- CaCO3 = Ca3(P04)u ~- 5 H20 ~- CO~ (4b) 

Tats/~chlich erweist sich - -  bei langsam ansteigender Temperatur  - -  
die Nebenreaktion der Pyrophosphatbildung zun/~chst als vorherrschend 
(Tab. 2, Sp. 5 und 6). Sogar bei einer Gliihtemperatur yon 1000 ~ ist 
auf den entsprechenden Papierchromatographien der blaue Fleck der 
Zwischenstufe P2074- noch mit  Sicherheit zu unterseheiden. Bei 700 ~ 
liegt t in Gemisch yon Zwischenprodukten, Pyrophosphat,  Orthophosphat,  
Carbonat, vor. 

Die Temperatur  ffir den Beginn der Pyrolyse ist gegeniiber der Rein- 
substanz etwas angehoben (auf 120--130 ~ Tub. 2, Sp. 6). Es bleibt 
somit noeh die Frage zu kl/~ren, ob dieser Effekt der Beeinflussung der 
Neutralisations- und Dehydratat ionsreaktion welter verst/irkt welden 
kann bzw. ob und unter welehen Reaktionsbedingungen die I tauptreakt ion 
fiber den Zwisehenzustand iiberwiegt. 

Der Carbonaggehalt im Gliihprodukt yon 700 ~ (Tab. 3) erfaBt den 
noeh nieht umgesetzten Caleitgehalt; augerdem sind Produkte analog 
Carbonat-Apati t  zu erwarten. 

5. Mischungen yon C0~4H(1~ �9 2 H20 @ CaC03 

Diese Kombinat ion bedeutet eine Verst~rkung der basischen Kom- 
ponente der Neutralisationsrcaktion im innerkristallinen Bereich. I m  
Vergleich mit  der Reinsubstanz wirkt sie sich durch eine weitere - -  
immerhin deutlich ausgepr/igte - -  Verschiebung der Reaktionsschwelle 
fiir die Pyrophosph~tbildung in I~ichtung hSherer Temper~turen ~us 
(Tab. 2, Sp. 7) and  beweist die Pyrolyse Ms den der Neutr~lis~tion 
entgegengesetzten l~eaktionsschritt. 

Die Haul0treaktion 

Ca4Iz[(PO4)3 �9 2 H20 @ Cat03  = Ca3(PO4)2 @ H20 + CO2 (5) 

ffihrt bei weiterer thermischer Behandlung zun~chst zu geaktions-  
gemischen yon Ca2P.~O7, Ca3(POa)~, CaC03 sowie HA ( 4  700~ mit 
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steigender Temper~tur  ns  sich die Zusammense tzung  und  S t ruk tu r  

den theoret isehen Wer ten  (11aeh G1. 5; s. Tab.  3, Zeile 1 ; Tab. 2, Sp. 7). 
Bei 1000 ~ liegt Orthophosphat  vor. 

Ta,belle 3. Z u s a m m e n s e ? ~ z u n g  tier P~ea .k t ionsp roduk t . e  de r  ~ I i s e h u n -  
gen  n~i~ Ca.COa bzw. HA (Ans~itze 4 und 5; 700~ Abkiirzunge~: W Whit,- 

loekit, D Diphospha~, A Apagit.) 

theoret, gef. CO.z- CO~- Struktur 
:Reaktionsgemisch Gewichts- Gewichts- Gehalt Gehalt Chromatogramm (RSntgen- 

verlus~ verlust (20 ~ (700 o) M D T diagramm) 

2 Ca4H(P04)3 �9 2 H20 -~ CaCOa 
Ca4I-I(PO4)3 - 2 I-[20 @ Cas(POa)3OH 
2 CaHPO4 - 2 H20 @ CaCOa 
CaI-IP04 . 2 I~ @ Ca5(P04)30H 
2 Ca HPO4 § CaCO~ 
CaIIP04 ,~ Ca5(PO4)3OII 

14,3 % 13,7% 3,7% 0,3% st m 0 D-T- W 
6,4~ 7,4% - -  - -  sst m - 0  A 

30,2% 30,0% 10,0% 0,8~ s sst 0 D 
~.,~ 1O//o 8,3% . . . . .  st s +  0 A + D? 

16,7% 16,8% ll,8q~ 2,1~ m sst O D 
2,9(}0 3,80,o - -  --- sst s O A @ D 

Die VersC/~rkung der basischen Anteile kann,  wie bereits erw/~hnt, 
auch dureh Zumisehung basischer Caleiumphosphat.e zum Reakt, ions- 
ansatz erfolgen: 

Ca4H(P04)3 �9 2 HsO @ Cas(PO4)30H = 3 Ca3(P04)2 @ 3 H20.  (6) 

Dieses Schema liegt z .B .  dem pyrolyt isehen Verhal ten yon  OCP- 
/fhnliehen Pr/~parat.en mi t  hohen Ca./P-Relationen ( >  1,33) zugrunde 
(Tab. 3, Zeile 2); die Neut.ralisat.ionsreaktion erweist sieh im Vergleieh zu 
Rk. 4 als st/~rker fortgesehrit ten,  s. aueh analoge Umse tzungen  mi t  
CaHP04.  

Die Untersuehungen wurden dureh Diskussionen mit Herrn Prof. Dr. 
E. Hayelc und Herrn Doz. Dr. E. Schnell, Universit~t Innsbruek, sehr gef6r- 
derg; fiir diese Hilfe m6ehte ich meinen herzliehen Dank ausspreehen. 
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