
Uber die anorganischen Komponenten 
der Knochen- und Zahnhartgewebe 

Von H .  Newesely 1 *J  

Der Existenzbereich des Hydroxylapatits Ca~(P04)30H (als 
Endprodukt fortgesetzter Hydrolyse des Calciumphosphats 
in wasseriger Losung) und von Tetracalciumhydrogentris- 
phosphat (,,Octacalciumphosphat") Ca4H(P04)y2H20 (durch 
kontrollierte partielle Hydrolyse hergestellt) war unter 
Variation der Parameter Temperatur, pH und Konzen- 
tration festgestellt worden [I,  21. Durch Rontgen- und Elektro- 
nenbeugung sowie Elektronenmikroskopie 131 von Zahnhart- 
geweben ist die Apatit-Struktur der anorganischen Koni- 
ponenten bestatigt worden. Es mu0 aber darauf hingewiesen 
werden, daR durch den im folgenden skizzierten Reaktions- 
mechanismus in Gegenwart von Begleitionen diese Apatit- 
Bildung beschleunigt oder erst ermoglicht wird. Unter phy- 
siologischen Bedingungen wird das Losungs- und Kristalli- 
sationsgleichgewicht des Hydroxylapatits nimlich nicht ein- 
gestellt, sondern es entstehen - im schwach alkalischen Ge- 
biet, insbesondere in Gegenwart von Pyrophosphat oder 
Carbonat - minderkristallisierte Fallungsprodukte [41. 

Im reinen wasserigen System ware in neutraler oder schwach 
sanrer Losung im Temperatui bereich bis 40 "C Tetracalcium- 
hydrogentrisphosphat stabil. Fur die Charakterisierung bio- 
logischer Mineralisationen ist die Realstruktur von ,,Octa- 
ca1ciumphosphat"-Kristallen von Interesse: nach (100) fort- 
schreitend mehr oder weniger vollstandige Umwandlung 
vorgebildeter apatitahnlicher Gitterbereiche zu Apatit durch 
Hydrolyse [2,41. Die Zusammensetzung dieser Phasen variicrt 
in den Grenzen Ca:P = 1,33 (= ,,Octacalciumphosphat") und 
1,67 (= Hydroxylapatit). 
Diese Umwandlung wird - auBer durch Alkali - durch 
Fluorid-Spuren auherordentlich begunstigt: 

Der Effekt bestimmt wahrscheinlich durch die Induzierung 
der Apatit-Struktur im Mineralanteil der Dentalgewebe den 
entscheidenden Mechanismus der Zahnfluoridierung - wir- 
kungsvoller als etwa die Ldslichkeitsunterschiede zwischen 
Hydroxylapatit und fluoriertem Hydroxylapatit [51.  

Auch der Carbonatgehalt der Zahn- und Knochensubstanz 
kann am parakristallinen , ,Octacalciumphosphat"/Hydroxyl- 
apatit-System zwanglos erklart werden: durch partielle Sub- 
stitution der HP04-Giuppe im ,,Octacalciumphosphat" wird 
ein Produkt erhalten, das in seiner Basizitat dem Apatit-Typ 
naher steht : Ca4(P04)2(HP04)o,4(Co~)o,6. Die morphologi- 
schen Eigenschaften dieser Verbindung entsprechen denen 
der kr istallinen Komponenten von Knochen und Dentin [61. 
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Zur Chemie des Acetons 

Von K .  Schmi t t [* ]  

Neben der linearen Aceton-Kondensation, die in erster Stufe 
zum Diacetonalkohol fuhrt, aus dem wichtige Losungsmittel 
wie Mesityloxid, Methylisobutylketon, Methylisobutylcarbi- 
nol, Hexylenglykol, Xthon hergestellt werden konnen, in- 
teressiert insbesondere die alkalische Kondensation des Ace- 
tons zu Isophoron (1). Reaktionsbedingungen : 200 "C, 
30 atii, 0,03 % NaOH. 
Dank seiner energetisch bevorzugten Struktur kann Isopho- 
ron in Ausbeuten von ca. 90 % gewonnen werden, besonders 
wirtschaftlich nach einem von der Scholven-Chemie AG. 
entwickelten Verfahren, dessen Kernstiick ein Druckdestilla- 
tionsreaktor ist, in dem nebeneinander Kondensation, Rekti- 
fikation und Hydrolyse ablaufen. Gegeniiber herkommlichen 
Verfahren konnten Ausbeute und Qualitat wesentlich ver- 
bessert werden. Wahrend Isophoron bislang ausschliehlich 
als Losungsmittel verwendet w r d e ,  zeichnet sich jetzt seine 
Bedeutung als Rohstoff fur chemische Synthesen ab: 
Die selektive Hydrierung der olefinischen Doppelbindung 
fuhrt zum 3,3,5-Trimethylcyclohexanon. Elegant ist das Ver- 
fahren der destillativen Hydrierung, bei der Reaktion und 
Destillation in einem Aggregat stattfinden. Bedingungen: 
1 atm, 160 "C, Palladium. Unter scharferen Bedingungen 
(100 atm H2, 200 'C, Nickelkatalysator) erhalt man praktisch 
quantitativ 3,3,5-Trimethylcyclohexanol. In Gegenwart von 
Ammoniak fiihrt die Hydrierung zum 3,3,5-Trimethylcyclo- 
hexylamin, das als Korrosionsschutzmittel und Entfroster 
(Antiicer) eingesetzt wird. 
Nach folgenden Stufen entsteht aus Isophoron (1) das 2,2,4- 
(2,4,4-)TrimethyLhexamethyIendiamin (2) : 1. Hydrierung des 
Isophorons zum Trimethylcyclohexanol, 2. Oxidation zur Tri- 
methyladipinsaure, 3. Umwandlung in das Dinitril, 4. Hy- 
drierung zum Trimethylhexamethylendiamin. 
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Magnesium als Nebenbestandteil vermag die Tricalciumphos- 
phat-Koordination von Calcium- und Phosphationen (als 
Whitlockit, , ,Karieskristalle") zu stabilisieren "1. 
[Colloquium des Instituts fur Anorganische Chemie der 
Freien IJniversitlt Berlin, am 7. November 19661 [VB 421 
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Ein weiteres Diamin, 3-Aminomethyl-3,5,5-trimethylcyclo- 
hexylamin (3) als Gemisch zweier stereoisomerer Formen, 
erhalt man durch Addition von Cyanwasserstoff an die Koh- 
lenstoffdoppelbindung des Isophorons (1 atm; 0,l % Al- 
kali; 150 "C) und anschliehende aminierende Hydrierung des 
Ketonitrils. 
Die Diamine (2) und (3) werden beispielsweise als Harter 
fur Epoxidharze oder als Ausgangsmaterial fur Diisocyanate 
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