
barstellung von reincm Hydroxylapatit filr 
Adsorptionszwecke 

Aus dem Chemischen Institut der Universitcit Inturbruck 
An Stelle der friiher vie1 benutaten Knochenasche werden heute 

u. a. synthetische Produkte, meiet Bog. Trioalciumphosphat, a l e  
Adsorbentien in der Zuokerindustrie verwendet und solche Prii- 
parate haben sich z. B. auch zur Chromatographie von Amino- 
siiurenl) und Carotinen:) sowie zur Entfluorierung von Trink- 
wassera) bewihrt. Die Erkenntnis nus Rbntgenuntereuchungen, 
daD diese Prfparate nus Hydroxylapatit Ca6(P0,)sOH4) bestehen, 
hat nichts damn gefndert, daU eie auch jetzt noch in den Arznei- 
biichern a l ~  ,,Calcium phosphoricum tribasicum" gefiihrt werden 
und als solche im Handel sind. Die Analyse ergibt wechselnde 
Zusammensetmngen, die nut biischungen des Apatites mit eek. 
Phosphat oder auf Adsorption zurlickgefiihrt werden kbnnen. 
Hier eei behandelt ob und wie  ein Priiparat mbglichet groUer ak- 
tiver Oberfliche, das analytisch und rbntgenographiech dem 
Hydroxylapatit entspricht, hergeetellt werden kann. 

Es ist bekannt, dell verdiinnte Lbsungen nus Alkalihydroxyd 
und Phesphorsiiure bei pH etwa 9 im wesentliohen HPO,*--1onen 
enthalten, bei p~ = 12 etwa gleich vie1 HPOf- und PO,,-, wiih- 
rend ab = 14 im wesentlichen nur POf- vorliegt. Daher wird 
man die FiUlung eines reinen ,,Triphosphatee", oder gar basiecheren 
Salzes, weil auch schon CaHPO, schwer lbelioh ist, erst bei hohen 
pH-Werten erwarten kbnnen. Denn obwohl Hydroxylapatit we- 
sentlich sohwerer lbslich bt als dieaes, so wird doch bei Anwesen- 
heit eines lfberechu8see von HP0,'- gegenuber PO,'--Ionen der 
entstehende Apatit-Niederachlag die ersteren adsorbieren. Ent- 
spreohend der aullerordentlichen Feinteiligkeit solcher Fiillungen 
wird die analytieche Zueammeneetzung stark beeinfluDt werden 
und evtl. Triphoaphat vorgetiuscht, wenn durch die Folgereaktion 
3 C%(PO,),OH + HPOP- = 6 Ca,(PO,), + 2 OH- 2 &O der Um- 
satz vollettindig wird. Die Mbglichkeit solcher Adsorptionund Ober- 
fliichenreaktionen ergibt sich auch dam,  wenn nur eine der FB1- 
lungslbeungen, sei 88 die Calcium- oder die Phosphat-Lbsung alka- 
lisch iet, die andere aber neutral, da beim Vermischen zunilohst 
ein mittlerea pH-Gebiet durohechritten werden mull, in welchem 
HPO,*- vorwiegt und adeorbiert wird. 

Dies kann vermieden werden, indem beide Lbsungen auf hohem 
pH gehalten werden. Am besten gelingt es, ohne eohwer entfern- 
bare Ionen in das System zu bringen, duroh auereichenden Zu- 
satz von Ammoniak. Vorteilhaft ist fiberdies das Vorhandeneein 
eines Ubersohussee von Calcium-Ionen im Augenblick der Fillung 
in der Weise, dall Phosphat zur Calcium-Losung geschiittet wird 
und nicht umgekehrt. Es ergibt sich folgende Dare t e l lungs -  
weise von etwa 100 g Hydroxylapatit in oberfliichenreichster 
Form: 79 g (NH,),HPO, werden mit Ammoniak-Lbsung in einem 
Volumen von 1600 cma auf pH = 12  gebracht (suerat verdunnen, 
sonst fiUlt (NH,),PO, ( I )  und dann unter Riihren in eine Lbsung 
von 236 g Ca(N0,),.4H,O in 1200 cm*, mit NH, ebenfalls auf 
pa =12 eingestellt, eingeschiittet. Zur Verbesserung der Filtrier- 
barkeit wird etwa 10 min gekocht. Der Filterkuchen wird zur 
Zerstorung des Ammonnitrates bei 250 O C  getrocknet. Gliihen bis 
zu 800 O C  verfeetigt das Produkt bedeutend,ohne die Adsorptions- 
fiihigkeit besondera zu beeintriichtigen. Die erhaltenen groben 
Stiicke kbnnen ohne groDe Staubverluste durch Zerkleinern und 
Sieben auf beliebige KorngrbPe gebracht werden. 

Die Zus  a m  men6 e t r u n g  des Produktee entepricht auf wenigcr 
als 1% der Formel des Hydroxylapatites, nur zeigt es auch bei 
starker thermischer Behandlung noch einen Wassergehalt liber 
das Hydroxylwaseer hinaue. Durch Anwendung genau liquiva- 
lenter Mengen in den Ausgangslbsungen kann man dem exakten 
stbchiometrischen Ca/P-Verhsltnie beliebig nahe kommen. Das 
Debye-Diagramm entepricht vbllig der reinen Substanz und wird 
duroh Gliihen fast ebenso scharf wie daa kristalliner Prfparate. 

Eingeg. am 6. Mai 1955 [Z 1981 

Von Prof. Dr. E. H A Y E K  und Dr. W .  S T A D L M A N N  

Uber eine Vsrtcilungsreaktion des Wolframs 
Von Dr. R U D O L F  BOCK und Dr. E L E O N O R E  BOCK 

Aus dem Institut fur Anorgan. Chemie der TH Hannover und dem 
Analyt. Laborcrtorium der Farbwerke Hoechst AO. 

Nach E. CorlcW) kann die durch Einleiten von &S in eine 
ammoniakalisohe Wolframat-Lbsung erhaltene Gelbfiirbung nach 
dem Auiuern nu8 der wHDrigen Lbsung rnit Aether ausgeschiittelt 
werden. Diese Angabe konnte bestiitigt werden, ee zeigte sich je- 
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doch, daR nur ein sehr kleiner Teil des vorhandenen Wolframs in 
die organische Schicht geht. 

Die Ausbeuten an W im Aether lieuen eich auf folgende Weise 
steigern: 0,5 g WO, wurde mit 4 g einer Misohung von N@O, + S 
(1:l) geschmolzen, die Schmelze in  Wasser gelbst und die Lbsung 
angesauert. Dabei fie1 braunes Wolframsulfid nus. Beim Schiitteln 
der w&Rrigen Suspension mit Aether lbste sich ein Teil des Wolf- 
rams in der organisohen Phase. Die Ausbeuten schwankten stark; 
a18 giinatigste Bedingangen sind nach den bisherigcn Versuchen 
anzusehen: Lange Anheiz- und Abkuhlungsdauer beim AufachluO 
(en. 1-2 h);  AufeobluDdauer ca. I/, bis 1 h bei mittlerer Bunsen- 
brennerhitee; Zugabe von H&gesPttigtem Aether zu der alka- 
liech reagierenden LBsung der Schmelze, dann schnclles Aneiiuern 
rnit verd. Salzsiure in einem GuR und sofortiges Ausschiitteln, das 
mit friaohem Aether wiedorholt wird, bis dieser farblos bleibt. Es 
wurden auf diese Weise bis rd. 40% des Wolframs in die Aether- 
Schicht gebracht. Auch in anderen organischen Lbeungsmitteln 
(1. B. Amylacetat) war die W-Verbindung lbslich. Yit versohie- 
denen W0,-Priiparaten wurden bei sonst gleicher Arbeitsweisc 
unterschiedliche Ausbeuten erhalten, so daU Vorbehandlung und 
Korngr6Be des Ausgangsmateriala von Bedeutung zu sein scheinen. 
Auch Schmelsen von W-Yetall mit N h S  + S geben diem Reaktion. 

Von verechiedenen anderen Elementen (As, Sb, Sn, Ge, V, Mo) 
reagierte nur Mo entapreahend, allerdings muDten die Schmelzen 
hbher crhitzt werden und die Ausbeuten im Aether waren geringer 
als beim W. 

Die Reaktion ist rnbglicherweise zur Herstellung sehr reiner 
Wolfram-Priiparate verwendbar. Es erscheint nicht auegeschlos- 
sen, daR daboi eine Thiowolframeiiurc enteteht, die in organischen 
Losungsmitteln bestiindiger ist als in Wasser. 

[Z 202) Elngegangen am 21. Mai 1955 

Kondensation von Phosphat-Anionen 
unter elnfachen Bedingungen in wfariger LZSsung*) 

Yon B. S A N S O N I ,  Regensburg 
Aus dsm Institut fur Anorganische und Analylische Chemie 

der Phil.-Theolog. Hochschulc Regensburg 
Eine wirsserige Aufechllimmung von Magnesiumcarbonat wur- 

de l )  rnit reiner Tetrametaphosphorsiiure-Lbaung titriert, die man 
nus Alkalitetrametaphosphat-Lbsung durch Kationenauetausoh 
an H+-Wofatit KS erhalten hatte. AnschliePende Methanol- 
Aceton-Fiillung ergab anstatt wasserlbslichen, kristallisierten 
Magnesiumtetrametaphosphate8a) ein zfh-klebriges 01. Es l&Ot 
sich bis zu 25 om langen Fiiden ausziehen. Unter Methanol- 
Aceton erstarrt es nach einigen Tagen zu einer weillen, braseligen 
Yasse. Das Gemisch besteht grollenteile nus traubenfarmig an- 
einander gepackten, kugeligen Aggregaten. Sie Bind praktisch 
wasserunlBslich und rbntgenamorph. In einer anderen Versuchs- 
reihe wurden Proben der reinen wieserigen Siiure (0.7 bis 0,9 n) 
verschieden lange aufbewahrt. Die mit Silbernitrat erhaltene 
FUIung deutete ebenfalls auf hbhermolekulare Umwandlungs- 
produkte. 

Reine einfache Phosphat-Losungen wurden nun nach bestimmter 
Vorbehandlung papierchromatographisch und papierelektrophore- 
tisch auf die Bildung hbherkondensierter Produkte hin unter- 
sucht. Zu diesem Zweck wurden 2. B. wiisserige n/10- bzw. m/10- 
Lbsungen von Na,HP0,.2 H,O (Sbrensen, Merck), Na4P10,. 
10H1O (p. a. Merck), Na5P,010~6H,0, Na-Polyphosphatglas 
(64,7 "/u P,O,, naoha)), (NaPO,),.GH,O (rein), (NaPO,),. 4H,O, 
(etwas verunreinigt) und (NaPO,), (Grahamaches Salz, nicht 
fraktioniert, Fp 850 OC) in Reagensglfsern bei Zimmertempe- 
ratur (14-18 bew. 20-23 OC) bis zu 165 Tagen unter looke- 
rem VerschluD atehen gelassen, oder l/,, ,/,, 1,60,120,180,240 min 
gekocht bzw. l/,, min rnit 
3 n HCl gekocht, oder min mit 2 n NaOH gekocht und an- 
schlieDend papier~hromatographiert~). 

In den Losungen l&en sich neben niederkondensierten Spalt- 
produkten in  einzelnen Fiillen papierchromatographisch nioht 
wandernde-Phosphate nachweisen: Beispielsweise bei Diphosphat 
ab 10 Tage Stehen oder 1 bie 2,5 h Kochen, Triphosphat ab  8 (bzw. 
6) Tage Stehen oder 0,5 bie 60 min Koohen (manohmal nur hbhere 
Oligophosphate), Trimetaphosphat nach 1- und mehrstundigem, 

min mit 1,5 n HC1 gekocht, oder 

IV. Mittellung ilber Trennung von Phosphaten durch Papier- 
elektrophorese ( I l l .  Mittlg. B. Sansoni u. R.  Klement, diese 
Ztschr. 66, 598 [1954]; Berichtlgung: S. 602, linke Spalte, Zelle 3 
und 7 1st die Trennung Di-flrimetaphoaphat zu strelchen.) Als 
Dlskussionsbemerkuna voraetragen auf der Taauna ..Problerne der 
Chemie kondensierterPho<phatS" in Berlin 26.-281 4. 1955. 
B. Sansonf, unveroffentlicht Juni 1948, Erlangen. (Laboratorium 
Prof. Dr. K:A.  Andress). 
A. Glatzel, Dissertat. Whrzburg 1880. 
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