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gewandten Phosphorsiure und der zur Neutralisation verbrauchten Natronlauge kann
die Zusammensetzung des ausgefillten Niederschlags ersehen werden. Das Verfahren
der ,,acidimetrischen Ausfdllung’ ist nicht auf Erdalkaliphosphate beschrinkt, sondern
kann zur Untersuchung der schwerl8slichen Salze schwacher Siuren allgemein benutzt
werden.

2. Die tertiiren Erdalkaliphosphate wurden mit Hilfe dieses Verfahrens unter den
Bedingungen einer durchgreifenden Hydrolyse bei ,,duBerster Verdiinnung'* und bei
Siedetemperatur ausgefillt. Hierbei muflite, um ein MitreiBen der Diphosphate zu ver-
meiden, eine langsame Ausfillungs-Geschwindigkeit eingehalten werden. Es wurde
gefunden, daB Magnesium- und Bariumphosphat als Triphosphate, Me, (PO,),, Calcium-
und Strontiumphosphat als Hydroxylapatite, 3Me,(PO,),. Me(OH), ausgefallen waren.

51. Friedrich Giesecke und Werner Rathje: Zur Kenntnis der
Phosphate, III. Mitteil.*): Hydroxyl - Fluor -apatit, das Mineral der
Rohphosphate.

[Aus d. Institut fiir Pflanzenernihrungslehre u. Bodenbiologie d. Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 27. Januar 1941.)

Trotz der groBen Bedeutung, welche die Rohphosphate als Ausgangs-
produkte fiir die Versorgung der Landwirtschaft und Industrie mit Phosphor-
sdure haben, ist die Kenntnis der sie bildenden Mineralien noch liickenhaft.
Die sekundiare Entstehung der Phosphat-Lagerstitten hat zur Voraussetzung,
daB die in ihnen enthaltenen Mineralien bei Gegenwart von Wasser existenz-
fahig sind. Die Literatur unterscheidet zwischen Hydroxyl-, Fluor-, Chlor-,
Brom-, Carbonat- und Sulfatapatit, wobei in der allgemeinen Formel der
Apatite 3Ca,(PO,),.CaX, die Gruppe X, durch (OH),, F,, Cl,, Br,, J,, CO;
und SO, ersetzt ist. Mit Hilfe von chemischen und physikalischen Verfahren
ist es schwierig zu unterscheiden, ob diese verschiedenen, bei Gegenwart von
Wasser entstandenen Apatite definierte Verbindungen oder Gemische von
Hydroxylapatit!) und CaX, darstellen.

In vorliegender Arbeit soll eine Priifung dieser Frage durch ein Verfahren
der ,,acidimetrischen Ausfillung*‘?) und mit Hilfe von Reaktionen mit mikro-
krystallinem Hydroxylapatit vorgenommen werden.

Aus der umfangreichen Literatur?) iiber die verschiedenen Apatite seien
nur einige Arbeiten erwihnt.

a) Hydroxylapatit. Die Entstehung von Hydroxylapatit aus wial-
riger Losung wurde schon im Jahre 1873 von R. Warington4) baschrieben,
der beobachtete, dal durch Kochen von Calciumphosphaten mit Wasser eine
Verbindung 3Ca,(PO,),.Ca0O + H,O entsteht. Von O. Férster5) sowie von
H. Bassett® werden diese Angaben bestitigt, und der Name ,,Hydroxyl-

*) II. Mitteil.: B. 74, 342 [1941].

1) Die Existenzfihigkeit von Hydroxylapatit in Gegenwart von Wasser wurde von
A. Schleede, W. Schmidt und H. Kindt, Ztschr. Elektrochem. 38, 633 [1932], nach-
gewiesen.

) Die Grundziige dieses Verfahrens sind in der II. Mitteil. beschrieben,

3) Eine vollstindigere Literaturiibersicht siehe bei A. Patz, Dissertat. Berlin 1940,
(D 11).

4 Journ. chem. Soc. London 26, 983 [1873].

5) Ztschr. angew. Chem. §, 13 [1892].

¢) Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 59, 1 [1908]. .

Berichte d. D. Chem. Gesellschatt. Jahrg. LXXIV. 23
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apatit” bzw. , Hydroxyapatit'“ geprdgt. Auch nach J.Lorah, H. Tartar
und I,. Wood?) sowie nach A.Sanfourche und J. Henry®) hydrolysieren
Calciumphosphate zu Hydroxylapatit. Durch A.Schleede, A.Schmidt
und H. Kindt!) wurde erstmalig die Hydrolyse aller Calciumphosphate zu
Hydroxylapatit an Rontgendiagrammen verfolgt, und die Bildung des
Hydroxylapatits als des End-Hydrolysenproduktes aller Calciumphosphate
sichergestellt.

Die Bildung von Hydroxylapatit durch Glithen von basischen Calcium-
phosphaten im feuchten Luftstrom wurde auf réntgenographischem Wege
von G. Tromel®) nachgewiesen.

b) Fluorapatit. Seine Entstehung bei Gegenwart von Wasser diirfte
bisher noch nicht beschrieben sein?), wihrend iiber seine Bildung im Schmelz-
fluB und sein Vorkommen als sekundires Mineral mehrere Veréffentlichungen
vorliegen ).

¢) Chlorapatit. Die Darstellung von Chlorapatit aus walriger Losung
diirfte bisher nicht erwihnt sein, die Entstehung im Schmelzflu und das
Vorkommen als Mineral auf sekundirer Lagerstitte wurden mehrfach be-
schrieben !2), '

d) Carbonatapatit. Aus wiBriger Lisung ist seine Bildung nach Ver-
suchen von W. Rathje!®) nicht wahrscheinlich, sein Vorkommen als Mineral
sekundiren Ursprungs (Dahllit!4), Francolit?®), Staffelit!6), Podolit?)) und
als Grundstoff der Knochen und Zihne!®) wurde 6fter erwdahnt. Die Dar-
stellung von Carbonatapatit unter Ausschlul von Wasser durch Sinterung
von Calciumpyrophosphat mit Calciumcarbonat bei 1200° und einem Kohlen-
siuredruck von 65 atii liegt nach W. Rathje?®) im Bereich der Mdoglichkeit.

e) Brom-, Jod- und Sulfatapatit werden gleichfalls als sekundire
Mineralien beschrieben®), iiber deren Entstehung in vitro bisher in der
Literatur keine Angaben vorliegen diirften.

7) Journ. Amer. chem. Soc. 51, 1097 [1929].

8) Bull. Soc. chim. France [4] 53, 1215 {1933].

®) Ztschr. physik. Chem. [A] 158, 422 [1932].

10) Die Anwendung des Dtsch. Reichs-Pat. 599998 (C. 1934 II, 2116), eine bessere
Enthirtung von heiflem Wasser durch Zusatz von Natriumphosphat und Natriumfluorid
zu erreichen als durch Zusatz von Natriumphosphat allein, diirfte auf die Entstehung
von Fluorapatit in wilBriger Losung hinweisen.

11y H. Briegleb, A. 97, 95 [1856]; A. Ditte, Compt. rend. Acad. Sciences 99, 792
[1884]; R. Nacken, Ztschr. Kristallogr., Mineral., Petrogr., Abt. B, 1912, 454.

12) A, Ditte, Compt. rend. Acad. Sciences 94, 1592 [1882]; F. Cameron u.
McCaughey, Journ. physic. Chem. 15, 463 [1911].

13) Dissertat. Leipzig 1936 (D 15).

14) W. Brogger u. H. Biackstrém, Ztschr. Kristallogr. 17, 426 [1890].

15) W. Tschirwinski, Ztschr. Kristallogr., Mineral., Petrogr., Abt. B. 1907, 279.

16) C. A. Stein, Jahrbuch des Nassauisch. Vereins f. Naturk. 19, 2 [1864].

17) A. Lacroix, Compt. rend. Acad. Sciences 150, 1213 [1910]; Neues Jb. Mineral.,
Geol., Paliont., Ref., Teil II, 1911, 25.

18) T. H. GaBmann, Ztschr. physiol. Chem. 83, 403 [1913].

1%) S. Hendricks, M. Jefferson u. V. Mosley, Ztschr. Kristallogr., Mineral.,
Petrogr., Abt. A, 81, 352 [1932].
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I. Die acidimetrische Ausfillung der Apatite.
a) Untersuchungsmethodik.

Die Apatite als End-Hydrolysenprodukte der Calciumphosphate erfordern
zu ihrer Ausfillung aus wifiriger Losung die Einhaltung einer durchgreifenden
Hydrolyse. Diese konnte wie folgt erreicht werden: Monokalium-
phosphat-?0) und Calciumnitrat?®)-Losung wurden in siedendes Wasser
tropfen gelassen, dessen Reaktion durch gleichzeitige Zugabe von Natron-
lauge gegén einen Indicator stindig neutral gehalten wurde. TFiir die Ent-
stehung von Hydroxylapatit wurde in der II. Mitteil. 2) folgende Reaktion
nachgewiesen:

10Ca (NO,), + 6KH,PO, + 14 NaOH = 3Cay(P0,),.Ca (OH), + 6KNO, -+ 14NaNO, +
12H,0 (1)
Bei Bildung anderer Apatite (Fluor-, Chlor-, Brom-, Jod-, Sulfat-,

Carbonat-apatit) mull, wenn Lisungen der betreffenden Anionen zugesetzt
werden, folgende Reaktion stattfinden:

10Ca(NO,);, + 6KH,PO, + 2NaX + 12NaOH = 3Ca,(PO,),. CaX, + 6 KNO, -+
14NaNO, + 12H,0  (2)

Nach Gleichung (2) wird also zur Entstehung von Fluor-, Chlor-, Brom-,
Jod-, Sulfat- und Carbonat-apatit 1/, weniger Natronlauge verbraucht als zur
Ausfillung von Hydroxylapatit nach Gleichung (1). Eine Mitausfillung von
Calcium-fluorid, -chlorid, -bromid, -jodid, -sulfat und -carbonat ist, wie aus
folgender Gleichung hervorgeht, bei Calciumsalz-Uberschu3 ohne Einflufl auf
die verbrauchte Menge Natronlauge:

Ca(NO,), + 2NaX = CaX, + 2NaNO, 3)

Der Verbrauch an Natronlauge ist daher ein Kennzeichen, ob das betreffende
Anion in den Apatit-Kcmplex eingelagert wurde, oder ob mit CaX, ver-
unreinigter Hydroxylapatit ausgefillt wurde. Durch chemische Analyse ist
dieser Nachweis nur schwer zu erbringen.

b) Versuche zur Ausfillung von Fluorapatit.

Calciumnitrat-, Monokaliumphosphat- und neutrale Natrium-
fluorid-Losung wurden aus je einer Biirette in 500 ccm siedendes Wasser
tropfen gelassen, dessen Reaktion durch Zufiigen von kohlendioxydfreier
Natronlauge (aus einer vierten Biirette) stindig gegen Bromthymolblau2®)
(Umschlagsgebiet bei 100°: pg 6.2—7.8) neutral gehalten wurde. Die Kon-
zentrationen der Ldsungen (16.9 g Ca (NO,), + 4H,0, 5.83 g KH,PO,, 0.70 g
NaF je Liter kohlendioxydfreies Wasser, n/;,,-NaOH) waren so eingestellt,
daf3 die in gleichen Volumina enthaltenen Substanzmengen nach Gleichung (2)
zu Fluorapatit reagieren konnten. Es wurde darauf geachtet, daB} die
Calciumnitrat- und die Monokaliumphosphat-Lisung mit gleicher Geschwindig-
keit aus den Biiretten austropften, so dall eine Ausfillung aus ,,dullerster

20) Monokaliumphosphat (KH,PO,, nach Sérensen, fiir Enzymstudien) und
Calciumnitrat (Ca (NO,), + 4H,;0) lassen sich mit geniigender Genauigkeit einwiegen.
) B. 74, 342 [1941].
22) Die Verwendung von anderen Indicatoren war fast ohne Einflufl auf das Ver-
suchsergebnis.
23+
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Verdiinnung*“ erreicht wurde. Die Natriumfluorid-Lésung wurde mit lang-
samerer und variierter Geschwindigkeit zugegeben, um den Einflu von
steigenden Mengen Fluor auf die Bildung des Fluorapatits zu erkennen.

Nach Zugabe von 2—3 ccm der Losungen zum Wasser entstand eine
Triibung unter gleichzeitigem Auftreten einer sauren Reaktion, die mit Natron-
lauge neutralisiert wurde. Im weiteren Verlauf der Ausfillung wurden wie
bei der Darstellung der Frdalkaliphosphate (s. vorangehende Arbeit) die
Lésungen in Mengen von etwa Y/, ccm zugefiigt, wobei vor jeder neuen Zugabe
abgewartet wurde, bis die Reaktion konstant geworden war. Auffillig war
der bei Zusatz von kleineren Mengen Natriumfluorid-Losung sehr scharfe
Indicatorumschlag, auf dessen Bedeutung weiter unten eingegangen wird.
Nach Beendigung der Ausfillung wurde, um gelostes Phosphat vollstindiger
niederzuschlagen, ein Uberschul von einigen cem Calciumnitrat-Lésung zu-
gesetzt und unter Neutralhaltung weiter zum Sieden erhitzt. Die erhaltenen
Versuchsergebnisse sind in folgender Tafel wiedergegeben.

Tafel 1.

Calcium- Monophos- Natrium- 7)50-NaOH Gehalt an*) | Indicator-
nitratlsg. phatlsg. fluoridisg. 10 Fluorapatit | Umschlag **)

ccm ccm ccm ccm ccm % Tropfen

50 49.0 0 48.8 48.9 0 10

50 49.0 5 47.9 47.5 12 6

50 49.0 10 47.1 47.3 23 4

50 49.0 20 45.8 45.8 43 4

50 49.0 30 44.6 44 .4 61 4

50 49.0 35 43.7 43.3 73 6

50 49.0 40 43 43 ? 20

50 49.0 50 42 42 ? 50

70 49.0 50 43.8 43.8 69 4

80 49.0 60 43.6 43.9 69 4

*) Errechnet aus dem Natronlauge-Verbraucli.

**} In dieser Spalte sind die Tropfen n/,,-NaOH angegeben, die den Indicator
Bromthymolblau von rein sauer nach rein alkalisch umschlagen lieBen. Ein einwand-
freies MaBl fiir die gelSste, puffernde Menge Phosphat ist die Schirfe des Indicator-
umschlages nicht, da diese auBerdem von der Menge der zugefiigten Indicatorsubstanz
abhingig ist. Es wire genauer, die geloste Menge Phosphat direkt zu bestimmen.
Aus Zeitmangel (die Arbeit wurde wihrend eines militdrischen Urlaubs fertiggestellt)
wurde hiervon abgesehen.

Aus der Tafel 1 geht hervor:

1. Der Verbrauch an Natronlauge wird mit steigendem Zusatz an
Natriumfluorid-Losung kleiner, erreicht jedoch nicht den die Entstehung von
reinem Fluorapatit kennzeichnenden Wert (42.0 ccm). Esist daher ein Gemisch
von Hydroxyl- und Fluorapatit entstanden.

2. Der beobachtete Indicator-Umschlag wurde bei Zusatz bis etwa
30 com Natriumfluorid-Losung wesentlich schirfer gefunden als bei der
Ausfillung von reinem Hydroxylapatit. Diese Erscheinung diirfte durch die
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geringere Lgslichkeit?) des entstandenen, wahrscheinlich isomorphen
Hydroxyl-Fluor-apatit-Gemisches bedingt sein.

3. Bei Steigerung der zugesetzten Natriumfluorid-Menge iiber 35ccm bis
auf den zur Bildung von reinem Fluorapatit notwendigen Wert (49 ccm)
und dariiber hinaus wurde ein unscharfer Indicator-Umschlag beobachtet, der
auf die Entstehung von gelostem, pufferndem Phosphat hinweist. Dieses
geloste Phosphat ist, wie weiter unten nachgewiesen wird, durch Zersetzung
(bzw. Nichtausfdllung) des Apatits bei hoherer Fluor-Konzentration wegen
Bildung von schwer 16slichem Calciumfluorid entstanden:

(CH)
7,

4. Wird die Fluor-Konzentration durch Zusatz von Calciumnitrat-
Losung herabgesetzt, so wird der Indicator-Umschlag wieder schirfer, wie
die beiden letzten Versuche der Tafel 1 zeigen.

Es sind also zwei Reaktionen zu unterscheiden: Bei geringer Fluor-
Konzentration bildet sich ein isomorphes Gemisch von Hydroxyl- und Fluor-
apatit, bei hoherer Fluor-Konzentration (oberhalb des Léslichkeits-Gleich-
gewichts von Calciumfluorid) entsteht — unter Zersetzung des Apatits —
aullerdem Calciumfluorid (s. unten). Die Bildung von Hydroxyl-Fluor-apatit-
Gemischen diirfte durch ein in wiflriger Lsung bestehendes Gleichgewicht %)
bedingt sein:

20H’

20
3Ca,(P0O,),Ca 2y 1g T’ = 10CaF, 4 6PO," + “

3Cay(P0,),.Ca(0OH), + 2F = 3Cay(P0,),.CaF, + Z0H’ (5)

Die Hydroxyl-Ionen-Konzentration des siedenden Wassers sowie die
durch die Entstehung von Calciumfluorid begrenzte Fluor-Ionen-Konzen-
tration bewirken, da reiner Fluorapatit bei Gegenwart von Wasser nicht
existenzfihig ist, sondern da Hydroxyl-Fluor-apatit-Gemische mit etwa
héchstens 709, Fluorapatit?) entstehen konnen. Auch die Fluorapatit-
Mineralien der Phosphat-Lagerstitten und im Ackerboden diirften, obwohl bei
tieferer Temperatur entstanden, ebenfalls nicht aus reinem Fluor-apatit,
sondern aus Hydroxyl- und Fluor-apatit-Gemischen bestehen.

¢) Einwirkung von Alizarin auf Hydroxylapatit und Hydroxyl-
Fluor-apatit.

Ein unterschiedliches Verhalten zeigten reiner Hydroxylapatit und das
Hydroxyl-Fluor-apatit-Gemisch gegeniiber Alizarin-Losung: Die Nieder-
schlige wurden etwa 1/, Stde. mit schwach alkalischer Alizarin-I,6sung zum
Sieden erhitzt, nach Zusatz einiger T'ropfen n/,;-HCl (bis zum Farbumschlag
des Alizarins) wurde abfiltriert und mit heilem Wasser ausgewaschen. Der

23) Im Zusammenhang hiermit beschreiben A. Schleede, B. Meppen u. O. B.
Jorgensen (Angew. Chem. 52, 316 [1939]), daB natiirliche Hydroxyl-Fluor-apatit-
Gemische eine geringere Lésungsgeschwindigkeit in Citronensiure aufweisen als reiner
Hydroxylapatit. — Die Untersuchung des Léslichkeits-Gleichgewichts des Hydroxyl-
Fluor-apatits wird in einer weiteren Veréffentlichung (VI. Mitteil.) beschrieben; es
wurde etwa 3-mal kleiner als das des Hydroxylapatits gefunden.

) Hierzu analog ist das Gleichgewicht bei hoherer Temperatur: Fluorapatit +
Wasserdampf = Hydroxylapatit + Fluorwasserstoff, auf Grund dessen es moglich ist,
in technischem MaBstabe Fluorapatit durch Erhitzen in strémendem Wasserdampf in
Hydroxylapatit umzuwandeln (Dtsch. Reichs-Pat. 485070, C. 1931 II, 489).

26) Unabhingig von der zugegebenen Menge Natriumfluorid-Losung wird Hydroxyl-
Fluor-apatit mit dem héchsten méglichen Gehalt an Fluorapatit ausgefilit, wenn gleich-
zeitig Calciumfluorid entsteht, wie dies in den letzten Versuchen der Tafel 1 geschah.
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reine Hydroxylapatit-Niederschlag zeigte ein tief violettes Aussehen, wihrend
der Hydroxyl-Fluor-apatit schwicher farbig war. Dieselbe Erscheinung trat
auf, als zur acidimetrischen Ausfillung das vorgelegte Wasser mit Alizarin
als Indicator versetzt war: Hydroxylapatit war stirker, das Gemisch von
Hydroxyl- und Fluor-apatit schwicher gefarbt.

Es liegt daher die Annahme nahe, daBl die Hydroxylgruppen des
Hydroxylapatits mit Alizarin eine Anlagerungsverbindung (Farblack) bilden
konnen, wihrend Fluorapatit hierzu nicht befahigt ist.

d) Versuche zur acidimetrischen Ausfillung von Chlor-, Brom-
‘und Jodapatit.

Zur Untersuchung der Existenzfihigkeit von Chlor-, Brom- und
Jodapatit in wiBriger Losung wurden die oben benutzten Monokalium-
phosphat- und Calciumnitrat-Idsungen in vorgelegte, siedende Losungen von
Natrium- und Kalium-chlorid, -bromid und -jodid eingetropft, deren Kon-
zentrationen bis zur halben Sittigung bei Siedetemperatur gesteigert wurden.
Die Reaktion der Losungen wurde wieder mit »/,,-NaOH gegen Bromthymol-
blau neutral gehalten. Wie aus folgender Tafel hervorgeht, wurde in allen
Fillen fast derselbe Natronlaugeverbrauch wie bei der Ausfillung des
Hydroxylapatits gefunden. Es wurde demnach kein Chlor-26), Brom- oder
Jodapatit gebildet.

Tafel 2.
Monophosphat-Lsg. n/,o-NaOH
phosP g f1o Vorgelegte Losung
ccm ccm cem ccm
49.0 48.6 48.6 48.8 Natriumchlorid
49.0 48.5 48.7 48.5 Kaliumbromid
49.0 48.5 48.7 48.6 Kaliumjodid

II. Die Einwirkung von Fluor-, Sulfat- und Carbonat-Ionen auf
Hydroxylapatit.

a) Bei héherer Konzentration (Einwirkung von Natriumfluorid-, Natrium-

sulfat- und Natriumcarbonat-ILdsungen).

Versuche zur acidimetrischen Ausfillung von Sulfat- und Carbonat-
apatit nach dem oben beschriebenen Verfahren (Zusatz von Natriumsulfat
und -carbonat) zeigten keine eindeutigen Ergebnisse. Wie im Falle der An-
wendung héherer Konzentrationen an Natriumfluorid wurde ein unscharfer
Indicator-Umschlag gefunden, der auf die Entstechung von geldstem,
pufferndem Phosphat und Zersetzung (bzw. Nichtausfillung) von Apatit
hinwies. Im folgenden soll diese Zersetzung von Apatit durch Fluor-, Sulfat-
und Carbonat-Tonen bei héherer Konzentration (oberhalb des Loslichkeits-
Gleichgewichts der schwer l6slichen Calciumsalze) untersucht werden.

Je 100 mg ausgefillter Hydroxylapatit wurden mit 20 cem Natrium-
fluorid-, Natriumsulfat- oder Natriumcarbonat-Lésung verschiedener Kon-
zentration in Ampullen eingeschmolzen und 1 Woche unter 6fterem Um-
schiitteln auf 105° erwirmt. Nach dem Offnen der Ampullen wurde durch ein
trocknes Filter filtriert, im Bodenkérper wurde der Gehalt an Fluor®), Sulfat

26) Im Cegensatz zu den Angaben der Lehrbiicher.

#7) Nach S. Penfield, s. F. P. Treadwell, Lehrbuch der analytischen Chemie,
7. Aufl., 1917, Bd. II, S. 405.
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oder Carbonat2), im Filtrat die geléste Menge Phosphorsiaure = nach

J. Tischer?®) bestimmt. Die erhaltenen Versuchsergebnisse sind in folgender
Tafel zusammengestellt.

Tafel 3.
Konzentration der Losungen Gehalt des Bodenkorpers Geloste Menge P,O4
g/20 ccm an mg/20 ccm
1. Natriumfluorid Y
0.005 2 0.02
0.05 4 3
0.1 6 4
0.5 10 7
2. Natriumsulfat S0, 9,
0.1 1.0 0.5
0.5 2.5 1.1
1 3.4 1.5
5 6.0 2.8
3. Natriumcarbonat CO; Y,
0.05 1.1 1.2
0.1 21 2
0.5 3.0 3
1 4.5 5

Aus der Tafel geht hervor:

1. Mit steigender Konzentration der Lsungen nimmt der Gehalt an Fluor,
Sulfat bzw. Carbonat im Bodenkdrper auch iiber den theoretischen Gehalt der
Apatite hinaus zu.

2. Mit steigender Konzentration der Losungen wird die Menge des ge-
lésten Phosphats gréBer.

Es diirfte daher bei Konzentrationen an Fluorid, Sulfat und Carbonat
woerhalb des Léslichkeitsgleichgewichts der Calciumsalze eine Zersetzung des
Hydroxylapatits nach folgender Gleichung erfolgt sein:

20 F CaF,
3Ca,(PO,),.Ca(OH), + 10 SO, = 10 CaSO, + 6PO,"’ + 20H’ 6)
10 CO,” CaCO,

b) Bei geringer Konzentration (Einwirkung von Calciumfluorid, -sulfat,
-carbonat).

Wird bei der Einwirkung auf Hydroxylapatit die Konzentration an Fluor-,
Sulfat- und Carbonat-Ionen niedrig gehalten (unterhalb des ILdslichkeits-
gleichgewichts von Calcium-fluorid, -sulfat und -carbonat), indem Hydroxyl-
apatit mit Suspensionen von Calciumfluorid, Calciumsulfat oder Calcium-
carbonat behandelt wird, so kann eine Zersetzung nach Gleichung (6) nicht
erfolgen, und es kann untersucht werden, ob definierte Apatite (Fluor-, Sulfat-,
Carbonatapatit) gebildet werden. Wenn diese entstehen, so mul}, da als
Voraussetzung fiir die Bildung eines Apatits in Gegenwart von Wasser dessen
Loslichkeit geringer als die des Hydroxylapatits sein muB, folgende Reaktion
auftreten:

3Cay(PO,);. Ca(OH), 4 CaX, = 3Ca,y(PO,),.CaX, + Ca(OH), @

28) Durch Glithen in einem Silitstabofen und Auffangen der Kohlensidure in Natron-

kalk. #9) Ztschr, Pflanzenernihr. Diing. Bodenkunde 33, 198 [1934].
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Die Bildung eines Apatits muf sich also durch das Auftreten einer alkalischen
Reaktion bemerkbar machen.

Zur Ausfithrung diesbeziiglicher Versuche wurde eine wéBrige Suspension
von Hydroxylapatit und eine wilirige Suspension von Calciumfluorid,
Calciumsulfat bzw. Calciumcarbonat zum Sieden erhitzt, und die Reak-
tion mit wenig n/,,-NaOH oder n/;4,-HCl gegen Phenolphthalein derartig
eingestellt, daB eine Rotfirbung gerade verschwunden war. Sodann wurden
die Suspensionen zusammengegossen und weiter zum Sieden erhitzt. Nach
einigen Sek. machte sich im Falle des Calciumfluorids eine Rotfirbung des
Phenolphthaleins bemerkbar, und nach 10 Min. hatte sich der alkalische
pe-Wert 11.8 eingestellt. Mit Calciumsulfat und Calciumcarbonat wurde
nicht die geringste Spur einer Rotfiarbung wahrgenommen, und der pr-Wert
blieb fast unverandert (py 6.5). Es fand also in Ubereinstimmung mit dem
Ergebnis der acidimetrischen Ausfillung eine Bildung von Fluorapatit statt,
eine Entstehung von Sulfat- und Carbonatapatit wurde nicht beobachtet.

III. SchluBfolgerungen.

Die beschriebenen Versuche zeigen, dall bei Gegenwart von Wasser nur
Hydroxylapatit und isomorpher Hydroxyl-Fluor-apatit hergestellt
wurden®), und daB Chlor-, Brom-, Jod-, Sulfat- und Carbonatapatit
nicht entstanden sind. Mit einiger Wahrscheinlichkeit kann hieraus gefolgert
werden, daBl die Rohphosphate ausschlieflich aus isomorphen Hydroxyl-
Fluor-apatit-Gemischen mit wechselndem Gehalt an Fluor neben Verunreini-
gungen (hauptsichlich Calciumfluorid, Calciumcarbonat, Calciumsulfat) be-
stehen.

IV. Zusammenfassung.

Das in der Literatur beschriebene Vorkommen von Hydroxyl-, Fluor-, Chlor-,
Brom-, Jod-, Sulfat- und Carbonat-apatiten als Mineralien der sekundiren Phosphat-
Lagerstitten (Rohphosphate) wurde durch eine Untersuchung iiber die Existenzfahigkeit
dieser verschiedenen Apatite bei Gegenwart von Wasser iiberpriift.

Die Untersuchung geschah:

1. Durch ein Verfahren der acidimetrischen Ausfillung,

2. Durch Einwirkung von Fluor-, Sulfat- und Carbonat-Tonen auf ausgefiliten,
mikrokrystallinen Hydroxylapatit bei Konzentrationen oberhalb des Ldslichkeits-
Gleichgewichts der Calciumsalze. Hierbei trat eine Zersetzung des Hydroxylapatits ein.

3. Durch Einwirkung von Fluor-, Sulfat- und Carbonat-Ionen auf Hydroxylapatit
bei Konzentrationen unterhalb des Léslichkeits-Gleichgewichts der Calciumsalze. Hier-
bei wurde das Auftreten einer alkalischen Reaktion als Kennzeichen fiir die Bildung eines
definierten Apatits angesehen.

Es wurde gefunden, daB neben Hydroxylapatit nur ein isomorphes Hydroxyl-Fluor-
apatit-Gemisch in Anwesenheit von Wasser gebildet wurde, wiahrend Chlor-, Brom-, Jod-
Sulfat- und Carbonat in wilBriger Losung nicht dargestellt werden konnten.

Es ist daher wahrscheinlich, daB die Rohphosphate ausschliefllich aus Hydroxyl-
Fluor-apatit bestehen.

30) Hiermit stimmt iiberein, dafl die Raumbeanspruchung von Fluor- und Hydroxyl-
Tonen im Krystallgitter fast gleich grof3 ist, und es liegt nahe, anzunehmen, dall groBere
Ionen (Chlor-, Brom-, Jod-, Carbonat-, Sulfat-Ionen) nicht geniigend Platz im Apatit-
gitter finden. Hierauf weist auch die krystallographische Untersuchung des Apatit-
gitters hin, die von M. Mehmel, Ztschr. Kristallogr. 75, 232 {1930] sowie von St. Naray-
Szabo, ebenda 75, 387 [1930], durchgefiihrt wurde.



