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gewandten Phosphorsaure und der zur Neutralisation verbrauchten Natronlauge kann 
die Zusammensetzung des ausgefallten Niederschlags ersehen werden. Das Verfahren 
der ,,acidimetrischen Ausfallung" ist nicht auf Erdalkaliphosphate beschrankt, sondern 
kann zur Untersuchung der schwerloslichen Salze schwacher Sauren allgemein benutzt 
werden. 

2.  Die tertiaren Erdalkaliphosphate wurden mit Hilfe dieses Verfahrens unter den 
Bedingungen einer durchgreifenden Hydrolyse bei ,,auljerster Verdiinnung" und bei 
Siedetemperatur ausgefallt . Hierbei muljte, um ein Mitreiljen der Diphosphate zu ver- 
meiden, eine langsame AusfaUungs-Geschwindigkeit eingehalten werden. Es wurde 
gefunden, da13 Magnesium- und Bariumphosphat als Triphosphate, Me, (PO,),, Calcium- 
und Strontiumphosphat als Hydroxylapatite, 3 Me, (PO,), . Me (OH), ausgefallen waren. 

51. Friedrich Giesecke und Werner Rathje: Zur Kenntnis der 
Phosphate, 111. Mitteil.*) : Hydroxyl - Fluor - apatit, das Mineral der 

Rohphosphate. 
[Aus d .  Institut fur Pflanzenernahrungslehre u. Bodenbiologie d .  Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 27. Januar 1941.) 
Trotz der grol3en Bedeutung, welche die Rohphosphate als Ausgangs- 

produkte fur die Versorgung der Landwirtschaft und Industrie mit Phosphor- 
saure haben, ist die Kenntnis der sie bildenden Mineralien noch luckenhaft. 
Die sekundare Entstehung der Phosphat-Lagerstatten hat zur Voraussetzung, 
daIj 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 Formd der 
Apatite 3Ca,(PO,),.CaX, die Gruppe X, durch (OH),, F,, CI,, 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 l) und CaX, darstellen. 

In vorliegender Arbeit sol1 eine Prufung dieser Frage durch ein Verfahren 
der ,,acidimetrischen Ausfallung" ,) und mit Hilfe von Reaktionen mit mikro- 
krystallinem Hydroxylapatit vorgenommen werden. 

Aus der umfangreichen I,iteratu~-3) uber die verschiedenen Apatite seien 
nur einige Arbeiten erwahnt. 

a) Hydroxy lapa t i t .  Die Entstehung von Hydroxylapatit aus waB- 
r iger  Losung wurde schon im Jahre 1873 von R. War ington4)  bschrieben, 
der beobachtete, dal3 durch Kochen von Calciumphosphaten mit Wasser eine 
Verbindung 3Ca,(P04),.Ca0 + H,O entsteht. Von 0. Forster5) sowie von 
H. Basse t te )  werden diese Angaben bestatigt, und der Name ,,Hydroxyl- 

*) 11. Mitteil.: B. 74, 342 [1941]. 
1) Die Existenzfahigkeit von Hydroxylapatit in Gegenwart von Wasser wurde von 

A. Schleede,  W. S c h m i d t  und H. K i n d t ,  Ztschr. Elektrochem. 38, 633 [1432], nach- 
gewiesen. 

2) Die Grundziige dieses Verfahrens sind in der 11. Mitteil. beschrieben. 
3) Eine vollstandigere Literaturiibersicht siehe bei A. P a t z ,  Dissertat. Berlin 1940. 

4) Journ. chem. SOC. London 26, 983 [1873]. 
6 )  Ztschr. angew. Chem. 6, 13 [1892]. 
6) Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 69, 1 [1908]. 

(D 11). 
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apatit" bzw. ,,Hydroxyapatit" gepragt. Auch nach J. Lorah ,  H. T a r t a r  
und I,. Wood') sowie nach A. Sanfourche  und J. Henrys)  hydrolysieren 
Calciumphosphate zu Hydroxylapatit. Durch A. Schleede,  A. Schmid t  
und H. Kind  t I) 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 Glu hen  von basischen Calcium- 
phosphatcn im feuchten Luftstrom wurde auf rontgenographischem Wege 
von G. Tromeln) nachgewiesen. 

b) F 1 uo r a p  a t  i t .  Seine Entstehung bei Gegenwart von Wasser diirfte 
bisher noch nicht bcschricben seinlO), wahrend uber seine Bildung im Schmelz- 
fluw und sein Vorkommen als sekundares Mineral mehrcre Veroffentlichungen 
vorliegen ll). 

c) C h l  o r a p a t  i t. Die Darstellung von Chlorapatit aus wafiriger I&sung 
diirfte bisher nicht erwahnt sein, die Entstehung im Schmelzfld und das 
Vorkommen als Mineral auf sekundarer Lagerstatte wurden mehrfach be- 
schrieben 12). 

d) Carbon a t  a p  a t  i t. Aus wafiriger Losung ist seine Bildung nach Ver- 
suchen von W. R a t  h j e13) nicht wahrscheinlich, sein Vorkommen als Mineral 
sekundaren Ursprungs (Dahllit14), Francolit 15), Staffelit la), Pod01it.l~)) und 
als Grundstoff der Knochen und Zahnels) wurde ofter erwahnt. Die Dar- 
stellung von Carbonatapatit unter AusschluB von Wasser durch Sinterung 
von Calciumpyrophosphat mit Calciumcarbonat bei 1200O und einem Kohlen- 
sauredruck von 65 atu liegt nach W. Rathje13) im Bereich der Moglichkeit. 

e) Brom- ,  Jod-  und S u l f a t a p a t i t  werden gleichfalls als sekundare 
Mineralien beschrieben19), uber deren Entstehung in vitro bisher in der 
Literatur keine Angaben vorliegen durften. 

') Journ. Amer. chem. SOC. 61, 1097 [1929]. 
8 )  Bull. SOC. chim. France [4] 63, 1215 [1933]. 
0 )  Ztschr. physik. Chem. [A] 168, 422 [1932]. 

10) Die Anwendung des Dtsch. Reichs-Pat. 599998 (C. 1934 11, 2116), eine bessere 
Enthartung von heiOem Wasser durch Zusatz von Natriumphosphat und Natriumfluorid 
zu erreichen als durch Zusatz von Natriumphosphat allein. diirfte auf die Entstehung 
von Fluorapatit in waOriger Losung hinweisen. 

11) H. Br ieg leb ,  A. 97, 95 [1856]; A. D i t t e ,  Compt. rend. Acad. Sciences 99, 792 
[1884]; R. N a c k e n ,  Ztschr. Kristallogr., Mineral., Petrogr., Abt. B, 1912, 454. 

12) A. D i t t e ,  Compt. rend. Acad. Sciences 94, 1592 [1882]; F. Cameron u. 
McCaughey, Journ. physic. Chem. 16, 463 [1911]. 

18) Dissertat. Leipzig 1936 (D 15). 
14) W. Brogger  u. H. B a c k s t r o m ,  Ztschr. Kristallogr. 17, 426 [1890]. 
16) W. Tschi rwinski ,  Ztschr. Kristallogr., Mineral., Petrogr., Abt. B. 1907, 279. 
16) C. A. S t e i n ,  Jahrbuch des Nassauisch. Vereins f. Naturk. 19, 2 [1864]. 
17) A. Lacro ix ,  Compt. rend. Acad. Sciences 150, 1213 [1910]; Neues Jb. Mineral.. 

18) T. H. GaOmann,  Ztschr. physiol. Chem. 83, 403 [1913]. 
19) S. H e n d r i c k s ,  M. Jef fe rson  u. V. Mosley, Ztschr. Kristallogr., Mineral., 

Geol., Palaont., Ref., Teil 11, 1911, 25. 

Petrogr., Abt. A, 81, 352 [1932]. 
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I. Die ac id imet r i sche  Ausfal lung der  Apat i te .  
a) U n t e r s uc  hung  s m e t h o d i  k. 

Die Apatite als End-Hydrolyssnprodukte der Calciumphosphate erfordern 
zu ihrer Ausfallung aus waoriger Losung die Einhaltung einer durchgreifenden 
Hydrolyse. Diese konnte wie folgt erreicht werden: Monokal ium- 
p h osp h a t -,O) und C alci  um ni t r a t 20)-Losung wurden in siedendes Wasser 
tropfen gelassen, dessen Reaktion durch gleichzeitige Zugabe von Natron- 
lauge gegen einen Indicator standig neutral gehalten wurde. Fur die Ent- 
stehung von H y d r o x y l a p a t i t  wurde in der 11. MitteiLZ1) folgende Reaktion 
nachgewiesen : 
lOCa(NO,),+ 6KH,PO,+ 14NaOH = 3Ca,(E’0,)2.Ca(OH),+6KN0, -t 14NaN0, + 

Bei Bildung anderer Apatite (F luor - ,  Chlor-, Brom-,  Jod- ,  Su l f a t - ,  
Carbon a t  - a p a t i t) m d ,  wenn Losungen der betreffenden Anionen zugesetzt 
werden, folgende Reaktion stattfinden : 
lOCa(NO,), + 6KH,PO, + 2NaX + 12NaOH = 3Ca,(PO,),. CaX, + 6KN0, + 

Nach Gleichung (2) wird also zur Entstehung von Fluor-, Chlor-, Brom-, 
Jod-, Sulfat- und Carbonat-apatit ‘1, weniger Natronlauge verbraucht als zur 
Ausfallung von Hydroxylapatit nach Gleichung (1). Eine Mitausfaillung von 
Calcium-fluorid, -chlorid, -bromid, -jodid, -sulfat und -carbonat ist, wie aus 
folgender Gkichung hcrvorgeht, bei Calciumsalz-UberschuB ohne Einfld auf 
die verbrauchte Menge Natronlauge : 

Ca(NO,), + 2NaX = CaX, + 2NaN0, 

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

12H,O (1) 

14NaN0, + 12H,O (2) 

(3) 

b) Versuche zu r  Ausfal lung von F luorapa t i t .  
C alci  umni  t r a t - , Mono k a l i  ump h osp h a t - und neutrale N a t r i um-  

fluorid-Losung wurden aus je einer Burette in 500 ccm siedendes Wasser 
tropfen gelassen, dessa Rcakticn durch Zufiigen von kohlendioxydfreier 
Natronlauge (aus einer vierten Burette) standig gegen Bromthymolblau24) 
(Umschlagsgebiet bei looo: PH 6.2-7.8) neutral gehalten wurde. Die Kon- 
zentrationen der Losungen (16.9 g Ca(NO,), + 4H,O, 5.83 g KH,PO,, 0.70 g 
NaF je Liter kohlendioxydfreies Wasser, n/,,-NaOH) waren so eingestellt, 
da13 die in gkichen Volumina enthaltenen Substanzmengen nach Gleichung (2) 
zu F l u o r a p a t i t  reagieren konnten. Es wurde darauf geachtet, daI3 die 
Calciumnitrat- und die Monokaliumphosphat-Losung mit gleicher Geschwindig- 
keit aus den Biiretten austropften, so da13 eine Ausfallung aus ,,aderster 

Monokaliumphosphat (KH,PO,, nach Sorensen, fur Enzymstudien) und 
Calciumnitrat (Ca (NO,), + 4H,O) lassen sich mit geniigender Genauigkeit einwiegen. 

*I) B. 74, 342 [1941]. 
8,) Die Verwendung von anderen Indicatoren war fast ohne EinfluD auf das Ver- 

suchsergebnis. 
83* 



352 Giesecke, Rathje:  Zur Kenntnis der Phosphate ( I I I . ) .  [Jahrg. 74 

Verdiinnung" erreicht wurde. Die Natriumfluorid-Losung wurde mit lang- 
samerer und variierter Geschwindigkeit zugegeben, um den EinfluB 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 Ausfallung wurden wie 
bei der Darstellung der Erdalkaliphosphate (s. vorangehende Arbeit) die 
Losungen in Mengen von etwa ccm zugefiigt, wobei vor jeder neuen Zugabe 
abgewartet wurde, bis die Reaktion konstant geworden war. Auffallig war 
der bei Zusatz von kleineren Mengen Natriumfluorid-Losung sehr scharfe 
Indicatorumschlag, auf dessen Bedeutung weiter unten eingegangen wird. 
Nach Beendigung der Ausfallung wurde, um gelostes Phosphat vollstandiger 
niederzuschlagen, ein Uberschul3 von einigen ccm Calciumnitrat-Losung zu- 
gesetzt und unter Neutralhaltung weiter zum Sieden erhitzt. Die erhaltenen 
Versuchsergebnisse sind in folgender Tafel wiedergegeben. 

Tafel 1. 

Calcium- 
nitr ntlsg . 

ccm 

50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 

70 
80 

Monophos- 
phatlsg. 

ccrn 

49.0 
49.0 
49.0 
49.0 
49.0 
49.0 
49.0 
49.0 

49.0 
49.0 

Natrium- 
fluoridlsg. 

ccm 

0 
5 

10 
20 
30 
35 
40 
50 

50 
60 

T L / , ~ - N ~ O H  

ccm ccm 

48.8 48.9 
47.9 47.5 
47.1 47.3 
45.8 45.8 
44.6 44.4 
43.7 43.3 
43 43 
42 42 

43.8 43.8 
43.6 43.9 

Gehalt an*) 
Fluorapatit 

o/, 

0 
12 
23 
43 
61 
73 

? 
? 

69 
69 

Indicator- 
Umschlag **) 

Tropfen 

10 
6 
4 
4 
4 
6 

20 
50 

4 
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 liel3en. Ein einwand- 
freies MaB fur die geloste, puffernde Menge Phosphat ist die Scharfe des Indicator- 
umschlages nicht, da  diese aul3erdem von der Menge der zugefiigten Indicatorsubjtanz 
abhangig ist. Es ware genauer. die geloste Menge Phosphat direkt zu bestimmen. 
Aus Zeitmangel (die Arbeit wurde wahrend eines militarischen 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). Es ist daher ein Gemisch 
von Hydroxyl- und Fluorapatit entstanden. 

2. Der beobachtete Indicator-Umschlag wurde bei Zusatz bis etwa 
30 ccm Natriumfluorid-Losung wesentlich scharfer gefunden als bei der 
Ausfallung von reinem Hydroxylapatit. Diese Erscheinung diirfte durch die 
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geringere Loslichkeit 23) des entstandenen, wahrscheinlich isomorphen 
Hydroxyl-Fluor-apatit-Gcmisches bcdingt sein. 

3. Bei Steigerung der zugesetzten Natriumfluorid-Mage iiber 35 ccm 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 gelostcm, pufferndcm Phosphat hinweist. Dieses 
geloste Phosphat ist, wie weiter unten nachgewiesen wird, durch Zersetzung 
(bzw. Nichtausfallung) des Apatits bei hoherer Fluor-Konzentration wegen 
Bildung von schwer loslichem Calciumfluorid entstanden : 

(4) 
2 OH' (OH)' + :i P' + lOCaF, + 6P0,"' + 3Ca,(PO,),Ca 

F2 

4. Wird die Fluor-Konzentration durch Zusatz von Calciumnitrat- 
Losung herabgesetzt, so wird der Indicator-Umschlag wieder scharfer, 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 Loslichkeits-Gleich- 
gewichts von Calciumfluorid) entsteht - unter Zersetzung des Apatits - 
auI3erdem Calciumfluorid (s. unten) . Die Bildung von Hydroxyl-Fluor-apatit- 
Gemischen diirfte durch ein in waRriger Losung bestehendes Gleichgewicht 24) 

bedingt sein: 
3Ca,(PO4),.Ca(0H), + 2F' $ 3Ca,(PO,),.CaF, + 2OH' (5) 

Die Hydroxyl-Ionen-Konzentration des siedenden Wassers sowie die 
durch die Entstehung von Calciumfluorid begrenzte Fluor-Ionen-Konzen- 
tration bewirken, daR reiner F l u o r a p a t i t  bei Gegenwart von Wasser nicht 
existenzfahig ist, sondern da13 Hydroxy l -  Fluor-apatit-Gemische mit etwa 
hochstens 70 yo Fluorapatit 25)  entstehen konnen. Auch die Fluorapatit- 
Mineralien der Phosphat-Lagerstatten und im Ackerboden diirften, obwohl bei 
tieferer Temperatur entstanden, Ebenfalls nicht aus reinem Fluor-apatit, 
sondern aus Hydroxyl- und Fluor-apatit-Gemischen bestehen. 

c) Einwi rkung  von Alizar in  auf H y d r o x y l a p a t i t  und  Hydroxy l -  
F luo r -apa t i t .  

Ein unterschiedlichesVerhalten zeigten reiner Hydroxy lapa t i  t und das 
H y d r  oxyl-  F luor  - a p  a t i t-Gemisch gegeniiber Ali z arin-Losung : Die Nieder- 
schlage wurden etwa Stde. mit schwach alkalischer Alizarin-Losung zum 
Sieden erhitzt, nach Zusatz einiger Tropfen n/,,,-HCI (bis zum Farbumschlag 
des Alizarins) wurde abfiltriert und mit heiRem Wasser ausgewaschen. Der 

*s) I m  Zusammenhang hiermit beschreiben A .  Schleede ,  B. Meppen u. 0. B. 
J orgensen  (Angew. Chem. 52, 316 [1939]), daI3 natiirliche Hydroxyl-Fluor-apatit- 
Gemische eine geringere Losungsgeschwincligkeit in Citronensaure aufweiseu als reiner 
Hydroxylapatit. - Die Untersuchung des L,oslichkeits-Gleichgewichts des Hydroxyl- 
Fluor-apatits wird in einer weiteren Veroffentlichung (VI. Mitteil.) beschrieben; es 
wurde etwa 3-ma1 kleiner als das des Hydroxylapatits gefunden. 

*4) Hierzu analog ist das Gleichgewicht bei hoherer Temperatur : Fluorapatit + 
Wasserdampf + Hydroxylapatit + Fluorwasserstoff, auf Grund dessen es moglich ist, 
in technischem MaI3stabe Fluorapatit durch Erhitzen in stromendem Wasserdampf in 
Hydroxylapatit umzuwandeln (Dtsch. Reichs-Pat. 485070, C. 1931 11, 489). 

25)  Unabhangig von der zugegebenen Menge Natriumfluorid-Losung wird Hydroxyl- 
Fluor-apatit mit dem hochsten moglichen Gehalt an Fluor apatit ausgefallt, 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, wiihrend 
der Hydroxyl-Fluor-apatit schwacher farbig war. Dieselbe Erscheinung trat 
auf, als zur acidimetrischen Ausfallung das vorgelegte Wasser mit Alizarin 
als Indicator versetzt war : Hydroxylapatit war starker, das Gemisch von 
Hydroxyl- und Fluor-apatit schwacher gef arbt. 

Es lie@ daher die Annahme nahe, dafi die Hydroxylgruppen des 
Hydroxylapatits mit Alizarin eine Anlagerungsverbindung (Farblack) bilden 
konnen, wahrend Fluorapatit hierzu nicht befahigt ist. 

d) Versuche zu r  ac id imet r i schen  Ausfal lung von  Chlor-, Brom- 
und  Jodapa t i t .  

Zur Untersuchung der Existenzfahigkeit von Chlor-, Brom- und 
J o d a p a t  i t in wafiriger Losung wurden die oben benutzten Monokalium- 
phosphat- und Calciumnitrat-Losungen in vorgelegte, siedende Losungen von 
Natrium- und Kalium-chlorid, -bromid und -jodid eingetropft, deren Kon- 
zentrationen bis zur halben Sattigung bei Siedetemperatur gesteigert wurden. 
Die Reaktion der Losungen wurde wieder rnit n/,,-NaOH gegen Bromthymol- 
blau neutral gehalten. Wie aus folgender Tafel hervorgeht, wurde in allen 
Fallen fast derselbe Natronlaugeverbrauch wie bei der Ausfallung des 
Hydroxylapatits gefunden. Es wurde demnach kein Chlor- 26), Brom- oder 
Jodapatit gebildet. 

Tafel 2.  

Monophosphat-Lsg. n/,,-NaOH 
ccm ~ ccm ccm ccm 

49.0 
49.0 
49.0 

~~ 

48.6 48.6 48.8 
48.5 48.7 48.5 1 48.5 48.7 48.6 

11. Die E inwi rkung  von  Fluor - ,  Sul fa t -  und  
Hydroxy lapa t i t .  

Vorgelegte Losung 

Natriumchlorid 
Kaliumbromid 
Kaliumjodid 

Carbonat - Ionen  auf 

a) Bei hoherer Konzentration (Einwirkung von Natriumfluorid-, Natrium- 
sulfat- und Natriumcarbonat-L6sungen) . 

Versuche zur acidimetrischen Ausfallung von S ul  f a t  - und Car b on a t  - 
a p a t i t  nach dem oben beschriebenen Verfahren (Zusatz von Natriumsulfat 
und -carbonat) zeigten keine eindeutigen Ergebnisse. Wie im Falle der An- 
wendung hoherer Konzentrationen an Natriumfluorid wurde ein unscharfer 
Indicator-Umschlag gefunden, der auf die Entstehung von gelostem, 
pufferndem Phosphat und Zersetzung (bzw. Nichtausfallung) von Apatit 
hinwies. Im folgenden sol1 diese Zersetzung von Apatit durch Fluor-, Sulfat- 
und Carbonat-Ionen bei hoherer Konzentration (oberhalb des Loslichkeits- 
Gleichgewichts der schwer loslichen Calciumsalze) untersucht werden. 

Je 100 mg ausgefallter Hydroxylapatit wurden mit 20 ccm Natrium- 
fluorid-, Natriumsulfat- oder Natriumcarbonat-Losung verschiedener Kon- 
zentration in Ampullen eingeschmolzen und 1 Woche unter ofterem Um- 
schiitteln auf 105O erwarmt. Nach dem Offnen der Ampullen wurde durch ein 
trocknes Filter filtriert, im Bodenkorper wurde der Gehalt an Fluor2’), Sulfat 

26) Im Gegensatz zu den Angaben der Lehrbiicher. 
a”) Nach S. Penfield,  s. F. P. Treadwell, Lehrbuch der analytischen Chemie, 

7. Aufl., 1917, Bd. 11, S. 405. 
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oder Carbonat 28), im Filtrat die geloste Menge Phosphorsaure nach 
J. Tisc  her  29) bestimmt. Die erhaltenen Versuchsergebnisse sind in folgender 
Tafel ZusamAengestellt . 

Konzentration der Losungen 
g/ZO ccm 

1. Natriumfluorid 
0.005 
0.05 
0.1 
0.5 

2. Natriumsulfat 
0.1 
0.5 
1 
5 

3. Natriumcarbonat 
0.05 
0.1 
0.5 
1 

Tafel 3. 

Gehalt des Bodenkorpers 
an 

F' % 
2 
4 
6 

10 

SO,'' % 
1.0 
2.5 
3.4 
6.0 

co, % 
1.1 
2.1 
3.0 
4.5 

Geloste Menge P,O, 
mg/20 ccm 

0.02 
3 
4 
7 

0.5 
1.1 
1.5 
2.8 

1.2 
2 
3 
5 

Aus der Tafel geht hervor: 
1. Mit steigender Konzentration der I&sungen nimmt der Gehalt an Fluor, 

Sulfat bzw. Carbonat im Bodenkorper auch iiber den theoretischen Gehalt der 
Apatite hinaus zu. 

2. Mit steigender Konzentration der I&sungen wird die Menge des ge- 
Itisten Phosphats gro13er. 

Es durfte daher bei Konzentrationen an Fluorid, Sulfat und Carbonat 
"aerhalb des Loslichkeitsgleichgewichts der Calciumsalze eine Zersetzung des 
Hydroxylapatits nach folgender Gleichung erfolgt sein : 

20 F' CaF, 

10 CO;' CaCO, 
3Ca,(PO,),.Ca(OH), + 10S0," + 10CaS0, + 6P0,"' + 20H' (6) 

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 Loslichkeits- 
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 mu13, da als 
Voraussetzung fur die Bildung eines Apatits in Gegenwart von Wasser dessen 
Lijslichkeit geringer als die des Hydroxylapatits sein m a ,  folgende Reaktion 
auftreten : 

3Caa(P0&.Ca(OH), + CaX, t 3Ca,(PO,),.CaX, + Ca(OH), 

' 

(7) 
88) Durch Gliihen in einem Silitstabofen und Auffangen der Kohlensaure in Natron- 

8s) Ztschr. Pflanzenernahr. Dung. Bodenkunde 88, 198 [1934]. kalk. 
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Die Bildung eines Apatits muB sich also durch das Auftreten einer alkalischen 
Reaktion bcmerkbar machen. 

Zur Ausfiihrung dicsbrzuglicher Versuche wurde eine waBrige Suspension 
von H y d r o  x yl a p  a t i t und eine waBrige Suspension von Calciumf luor id  , 
Calciumsulf a t  bzw. Calc iumcarbonat  zum Sieden erhitzt, und die Reak- 
tion mit wenig n/,,,-NaOH oder n/,,,-HCl gcgen Phenolphthalein derartig 
eingestellt, dafi eine Rotfarbung gerade verschwunden war. Sodann wurden 
die Suspensionen zusammengc gossen und weiter zum Sieden erhitzt. Nach 
einigen Sek. machte sich im Falle des Calciumfluorids eine Rotfarbung des 
Phenolphthaleins bcmerkbar, und nach 10 Min. hatte sich der alkalische 
pE-Wert 11.8 eingestellt. Mit Calciumsulfat und Calciumcarbonat wurde 
nicht die geringste Spur einer Rotfarbung wahrgenonimen, und der FH-Wert 
blieb fast unverandert (pH 6.5). Es fand also in Ubereinstimmung mit dem 
Ergebnis der acidimetrischen Ausfallung eine Bildung von Fluorapatit statt, 
eine Entstehung von Sulfat- und Carbonatapatit wurde nicht beobachtet. 

111. SchluBfolgerungen. 
Die beschriebenen Versuche zeigen, daB bei Gegenwart von Wasser nur 

H y d r o  x y 1 a p  a t i t und i somorph e r H y d r o  x y 1 - F1 u o r - a p  a t i t hergestellt 
wurden30), und daB Chlor- ,  Brom-,  Jod- ,  Su l f a t -  und Carbona tapa t i t  
nicht entstanden sind. Mit einiger Wahrscheinlichkeit kann hieraus gefolgert 
werden, dafi die Rohphosphate ausschliefilich aus isomorphen Hydroxyl- 
Fluor-apatit-Gemischen mit wechselndem Gehalt an Fluor neben Verunreini- 
gungen (hauptsachlich 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 sekundaren Phosphat- 
Lagerstatten (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 Ausfallung, 
2. Durch Einwirkung von Fluor-, Sulfat- und Carbonat-Ionen auf ausgefallten, 

mikrokrystallinen Hydroxylapatit bei Konzentrationen o b e r h a l b  des Loslichkeits- 
Gleichgewichts der Calciumsalze. Hierbei t ra t  eine Zersetzung des Hydroxylapatits ein. 

3. Durch Einwirkung von Fluor-, Sulfat- und Carbonat-Ionen auf Hydroxylapatit 
bei Konzentrationen u n t  er h a l b  des Mslichkeits-Gleichgewichts der Calciumsalze. Hier- 
bei wurde das Auftreten einer alkalischen Reaktion als Kennzeichen fur die Bildung eines 
definierten Apatits angesehen. 

Es wurde gefunden, da13 neben Hydroxylapatit nur ein isomorphes Hydroxyl-Fluor- 
apatit-Gemisch in Anwesenheit von Wasser gebildet wurde, wahrend Chlor-, Brom-, Jod- 
Sulfat- und Carbonat in waariger Losung nicht dargestellt werden konnten. 

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

SO) Hiermit stimmt iiberein, da13 die Raumbeanspruchung von Fluor- und Hydroxyl- 
Jonen im Krystallgitter fast gleich gro13 ist, und es liegt nahe, anzunehmen, da13 groDere 
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. N a r a y -  
Szabo,  ebenda 75, 387 [1930], durchgefiihrt wurde. 


