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ROBERT KLEMENT und HELMUT HASELBECK 1) 

h r  Phosphate und Arsenate des zweiwertigen Zinns 
Aus dem Institut f t r  Anorganische Chemie der Universitat Munchen 

(Eingegangen am 24. Oktober 1962) 

Vorschriften zur Darstellung von reinem SnHP04.0.5 H20, SnHAsO4.0.5 H20, 
Sn3(P04)2*3H20 und Sn2P207 werden mitgeteilt. - Das Zinn(1I)-Ion ist wegen 
seines kleinen Radius von 0.94 8, nicht zur Apatitbildung fahig. In Calcium- 
Fluor- bzw. -Chlorapatit lassen sich aber unter Erhaltung der Apatitstruk- 
tur bis zu etwa 415 des Calciums durch SnII isomorph ersetzen. - Aus der 
Schmelze von Sn3(P04)2 mit SnC12 bildet sich ein ..Wagnerit" Sm(PO4)2C12. 

Der Radius des Zinn(I1)-Ions betragt 0.94 A. Damit gehort das zweiwertige Zinn 
zu denjenigen Metallen, die keine Apatite bilden, bei denen vielmehr ,,Wagnerite" 
der allgemeinen Formel Mei1W04)2Y2 (X = P, As, Y = F, Cl, OH u. a.) auf- 
tretenz). 

Da Phosphate und Arsenate des Zinns nur sehr wenig bearbeitet sind und da neuer- 
dings eine Verhutung der Zahnkaries durch eine Zahnpasta, die Zinn(1I)-fluorid ent- 
halt (,,Crest" der Firma Procter and Gamble, Cincinnati [USAP), gefunden worden 
ist, sind Versuche unternommen worden zur Prufung der Frage, ob Sn" nicht viel- 
leicht doch Apatite bilden oder wenigstens in grokrern Ma& das Calcium im Apatit 
der Zahnsubstanz isomorph ersetzen kann. 

In diesemZusammenhang sindversuche vonBedeutung, bei denen gesunder, mensch- 
licher Zahnschmelz mit Zinn(II)-fluoridlosungen behandelt worden ist4). Zumindest 
an der Oberflache hat dabei eine Ablagerung oder eine Einlagerung von Sn" statt- 
gefunden, und man kann durchaus daran denken, daB diese auf einen isomorphen 
Ersatz des Calciums im Apatit des Zahnschmelzes zuruckzufuhren ist. W. H. NEBER- 
GALL und H. G. LANGER~) finden bei der Reaktion von synthetischem Hydroxylapati- 
Calo(PO4)6(OH)2 mit Zinn(1I)-fluorid Calciumfluorid und ein Zinn(I1)-hydroxy- 
orthophosphat, dem sie die Formel Sm(PO&(OH)2. H20 zuschreiben. Ohne Be- 
riicksichtigung des Kristallwassers entspricht diese Verbindung dem Wagnerit-Typ. 

Die vorliegende Untersuchung erstreckt sich auf das Studium der sekundken und 
tertiaren Phosphate und Arsenate des SdI, auf ihre Hydrolyse und auf die Bildung 
von Mischapatiten mit Calcium auf trockenem Wege sowie auf die Darstellung des 
,,Wagnerites" S~(P04)2C12. 
Zinn(1I)-hydrogenphosphat SnHP04 haben K. JABLCZYNSKI und W. WIECKOWSKI~) 

in zwei Formen beschrieben, n h l i c h  als ,,Schiffchen", die aus metallischem Zinn mit 

1) Aus der Dissertat. H. HASELBECK. Univ. Munchen 1962. 
2) R. KLEMENT und F. ZUREDA, 2. anorg. allg. Chem. 245,229 [1940]. 
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5 )  J. Amer. chem. SOC. 83, 3724 [1961]. 
6 )  2. anorg. allg. Chem. 152, 207 [1926]. 
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Phosphorsaure der Dichte 1.7 entstehen und der wasserfreien Form entsprechen, 
und als ,,Tafeln", die als Halbhydrat bei Verwendung von Phosphorsthue der Dichte 
1.23 gebildet werden. Die Befunde der Autoren haben sich nur schwierig reproduzieren 
lassen, immerhin ist es zufiillig gelungen, die beiden Formen zu erhalten (,,Schiffchen" : 
Sn : PO4 = 1 : 0.991, ,,Tafeln": Sn : PO4 = 1 : 0.987). Aber in beiden Fallen hat 
auf Grund der Analysendaten das Halbhydrat vorgelegen, und ein wasserfreies Salz 
ist nie erhalten worden. Die beiden Formen stimmen aber nicht nur analytisch, sondern 
auch in ihren Rontgen-Pulverdiagrammen uberein. Es handelt sich also nicht um zwei 
Modifikationen, sondern vielleicht nur um Kristalle von verschiedenem Habitus. 
Eine reproduzierbare Vorschrift fur die Gewinnung des sekundiiren Zinn(I1)-phos- 
phates ist im Versuchsteil mitgeteilt. 

Die Autoren beschreiben auch die Bildung von Zinn(II)-diphosphat Sn2P207 aus 
Zinn(I1)-hydrogenphosphat bei 6stdg. Erhitzen in CO2-Atmosphiire auf 400". Hier- 
bei entsteht aber kein reines Diphosphat, es ist vielmehr immer noch Monophosphat 
beigemengt, wie papierchromatographisch nachweisbar ist. Reines Zinn(I1)-diphos- 
phat kann durch Fallung einer essigsauren Losung von Zinn(II)-chlorid rnit Dinatri- 
um-dihydrogen-diphosphat leicht erhalten werden. 

Die Hydrolyse von Zinn(1I)-hydrogenphosphat konnte in Analogie zu anderen 
Metall(I1)-hydrogenphosphaten zu Zinn-Hydroxylapatit oder zu einer ,,Wagnerit"- 
Verbindung fuhren. Weder mit Wasser noch mit PhosphatpuRerlosungen von ver- 
schiedenen pH-Werten sind eindeutige Ergebnisse erzielt, vor allen Dingen kein Hin- 
weis auf Zinn-Hydroxylapatit oder auf das von NEBERGALL und LANGER5) beschrie- 
bene S I ~ ( F Q ) ~ ( O H ) ~ .  H20 gefunden worden. Erschwerend wirkt die g r o k  Neigung 
des SnI1 zur Oxydation zu SnIV, so daO die Versuche unter AusschluD von Luft ausge- 
fuhrt werden mussen. Ruhrt man andernfalls 5 g SnHP04.0.5 H20 mit 300 ccm Phos- 
phatpuffer pH 11 bei 40' kurze Zeit, wobei der pH-Wert auf 8 sinkt, und erneuert 
man dam die Pufferlosung, so lost sich die gesamte Salzmenge alsbald vollig auf, und 
die Losung enthalt nur Snlv. 

Es ist bei den Hydrolyseversuchen auch nicht gelungen, reines tertiares Zinn(I1)- 
phosphat zu erhalten. Dieses soll nach der Angabe von E. LENS SEN^) bei der Fallung 
einer Zinn(II)-chlorid-Losung mit Natriumphosphat als wasserhaltiges Produkt auf- 
treten. JABLCZYNSKI und WIECKOWSKI~) geben an, daB nach LENSSEN immer nur ein 
chloridhaltiges Produkt zu erhalten sei. Nach diesen Autoren soll sich reines tertiares 
Zinn(I1)-phosphat, und m a r  in der wasserfreien Form, nur durch Fallung einer 
Zinn(I1)-su[far-Losung bilden. Es laDt sich aber nach unseren Erfahrungen reines 
tertiares Zinn(I1)-phosphat sowohl aus Zinn(I1)-chlorid als auch aus Zinn(I1)-sulfat 
gewinnen, allerdings immer nur als Trihydrat. Durch Gluhen in Nz-Atmosphare kann 
das Wasser entfernt werden. Die wasserfreie Verbindung dient als Ausgangsprodukt 
fiir die Herstellung von Mischapatiten bzw. von ,,Wagnerit". 

Da auf nasse.m Wege kein Hydroxylapatit oder ein anderes basisches Phosphat des 
zweiwertigen Zinns dargestellt werden kann, ist die Gewinnting von Zinnapatiten auf 
trockenem Wege versucht worden. Wegen der Fluchtigkeit des Zinn(1I)-fluorids bm.  
-chlorids mussen die Umsetzungen in einem Quarzrohrchen (Durchmesser 7 mm, 
7) Liebigs Ann. Chem. 114, I13 [1860]. 
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Liinge etwa 60 mm), das zur Vermeidung der Oxydation des zweiwertigen Zinns 
evakuiert und dann abgeschmolzen wird, vorgenommen werden. Ein stochiometrisches 
Gemisch aus 3 Mol Sn3(P04)2 und 1 Mol SnC128) liefert bei 900" keinen Apatit. Wird 
das tertiare Zinn(I1)-phosphat mit der funffachen Menge Zinn(1I)-chlorid bei 900" 
umgesetzt, so erhalt man nach dem Herauslosen des uberschuss. Zinn(I1)-chlorids mit 
Aceton kristallisierten ,,Zinn-Wagnerit" Sm(PO4)2Cl2. Das Zinn(I1)-Ion mit dem 
Radius von 0.94 8, ist offenbar zu klein, um Apatit zu bilden. An seiner Stelle tritt 
der Wagnerit-Typ auf. 

Da ein reiner Zinnapatit nicht erhaltlich ist, haben wir (um die Bereitschaft des 
Zinn(1I)-Ions zu einer Apatitbildung zu priifen) untersucht, inwieweit Sn" in der 
Lage ist, Calcium im Apatitgitter isomorph zu ersetzen. Hierzu werden geeignete 
Gemische aus Sn3(P04)2, Ca3(P04)zr SnC12, SnF2, CaC12 und CaF2 im evakuierten 
Quanrohrchen einige Stunden a d  900" erhitzt. Die Erhitzungsprodukte werden 
rontgenographisch nach dem Pulververfahren auf das Vorliegen von Apatit gepruft. 
Folgende Umsetzungen sind ausgefuhrt worden: 

In den Fallen (1) bis (4) sind Apatite entstanden, in den Fallen (5 )  und (6) haben die 
Produkte keine Apatitstruktur mehr. Es lassen sich also im Apatit immerhin bis zu 
etwa 4/5 der Calcium-Ionen durch Zinn(I1)-Ionen isomorph ersetzen. Von den Misch- 
apatiten I und I1 sind aus asymmetrischen Pulveraufnahmen die Gitterkonstanten 
berechnet worden9). Sie ergeben sich fur I zu a = 9.53 (A), c = 7.18, c/a = 0.753 
und fur I1 zu a = 9.48, c = 7.15, c/a = 0.754. In beiden Fallen ist die c-Achse merk- 
lich grokr,  als sie fur die reinen Calciumapatite angegeben istlo). Die a-Achse ist bei 
dem Mischapatit I fast genau so gron wie bei dem reinen Chlorapatit, bei dem fluor- 
haltigen Mischapatit I1 ist auch sie grokr  als bei Fluorapatitlo). Die Volumina der 

8) Wasserfreies SnC12 wird nach G. BRAUER, Handb. d. Prkp. Anorg. Chemie, 2. Aufl., S. 646, 

9 )  Indizierungen siehe H .  HASELBECK, Dissertat., Univ. Munchen 1962. 
10) H. STRUNZ, Mineralogische Tabellen, 3. Aufl.,VerlagGeest & Portig, Leipzig 1957, S. 235.  

Verlag Enke, Stuttgart 1960, hergestellt. 
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Elementarzellen ergeben sich fur I zu 564.6 A3, fiir I1 zu 556.4 A3. Die Zellvolumina 
der entsprechenden Calciumapatite sind fur den Chlorapatit 565.9 A3 und fur den 
Fluorapatit 522.6 A3 (unter Zugrundelegung der bei H. STRUNZ~~) angegebenen Para- 
meter). Aus dem Vergleich dieser Werte folgt, daO die Substitution des Calcium-Ions 
durch das kleinere Zinn(1I)-Ion beim Chlorapatit kaum eine Veriinderung des Zell- 
volumens bewirkt, daD aber beim Fluorapatit eine VergroBerung (!) der Elementanelle 
um 6 % erfolgt. 

Die Darstellung von SnHAs04.0.5 H20 und von Sn3(AsO4)2-SnC12.2 H20 hat 
LENSSEN 7) beschrieben. Ersteres Salz laDt sich durch Eintropfen einer Zinn(I1)-chlorid- 
Losung in eine uberschuss., konzentrierte Losung von Natriumarsenat erhalten, 
wahrend das letztere nicht dargestellt werden konnte. Auch reines tertiares Zinn(1I)- 
arsenat hat sich nicht gewinnen lassen. 

Der FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE hat diese Untersuchungen dankenswertenveise 
durch Gewahrung von Forschungsmitteln unterstutzt. - Der eine von uns (H. H.) dankt 
dem Fonds fiir eine Studienbeihilfe. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

SnHP04.0.5H20: 6 g granuliertes Zinn werden unter Zstdg. Erhitzen bis auf etwa 270" in 
20 ccrn konz. Phosphorsiiure (d 1.7) gelbst. Zu der noch heilen, sirupbsen LBsung wird gerade 
so vie1 Wasser getropft (etwa 10 ccrn), bis die Abscheidung eines Niederschlages beginnt. 
Das beim allmahlichen Erkalten auskristallisierte, farblose Salz wird abgesaugt und rnit 
Wasser so lange gewaschen, bis das Waschwasser neutral reagiert. Nun wird das Salz rnit Ace- 
ton gewaschen und i. Vak. uber P4O10 getrocknet. Das kristalline Produkt in einer Ausb. von 
9.5 g (88% d. Th.) besteht Ubenviegend aus ,,Schiffchen" mit wenig ,,Tafeln". Es ist frei von 
Diphosphat und von SnIv. 

SnHP04-0.5 HzO (223.7) Ber. Sn 53.07 PO4 42.45 Gef. Sn 52.60 Po4 42.20 

SnzP207: Eine 10-proz. Lbsung von Na2H2P207.6 H20 wird im UberschuR unter Ruhren 
bei Raumtemperatur zu einer essigsauren Lbsung von 5 g SnC12.2 H20 in 50 ccm Wasser 
getropft, wobsi sich ein farbloser Niederschlag abscheidet, der abgesaugt, mit Wasser und 
Aceton gewaschen und i. Vak. iiber P4010 getrocknet wird. Das Salz ist papierchromatogra- 
phisch rein. 

SnzP207 (41 1.4) Ber. Sn 57.70 P2O7 42.30 Gef. Sn 57.77 PzO7 42.02 
Sn : PzO7 = 1 : 0.992 

Sn: PO4 = 1 :1.0 

S n 3 ( P 0 4 ) 2 . 3  H20 
a) Nach JABLCZYNSKI und WIECKOWSKI~) wird zu einer schwefelsauren Lbsung von 10 g 

SnSO4 in 100 ccm Wasser bei Raumtemperatur eine 10-proz. Lbsung von Nu2HP04.12 H20 
gegeben. Der mit heil3em Wasser ausgewaschene Niedenchlag wird uber P4010 getrocknet. - 
Zur Darstellung von SnS04 werden in Anlehnung an A. D I T T E ~ ~ )  5 g Zinn(II)-oxid in einem 
Gemisch von 5 ccm konz. Schwefelslure und 50 ccrn Wasser gelbst. Die farblose Lbsung wird 
unverzilglich i. Vak. eingedunstet, wobei sich rein weiles Zinn(I1)-sulfat abscheidet. 

b) Eine mit einem Tropfen Eisessig angesguerte Losung von 5 g SnCI2.2 H20 in 50 ccm 
Wasser wird unter Ruhren rnit einer Lbsung von 5 g NazHP04.12 H 2 0  in 50ccm Wasser ver- 

11) Ann. Chim. Phys. [5] 27, 159 [1882]. 
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setzt. Der farblose Niederschlag wird mit Wasser chloridfrei gewaschen, mit Aceton nachge- 
waschen und i. Vak. iiber P4O10 getrocknet. Das Produkt ist chlorfrei. 

Sn3(P04)2.3 HzO (600.1) Ber. Sn 59.35 PO4 3 1.65 
Gef. a) Sn 58.76 Po4 31.20, Sn : PO4 = 1 : 0.663 

b) Sn 58.55 PO4 31.05, Sn : PO4 = 1 : 0.662 

Sn4(PO4)2CIz: Ein Gemisch von 0.5 g S n 3 l P 0 4 ) ~  (erhalten durch Gliihen des Trihydrates 
im N2-Strom bei 800') mit 2.5 g SnC12s) wird in einer evak. Quarzampulle (7 mm Durchmesser, 
etwa 60 mm Lange) 5 Stdn. auf 900" erhitzt. Nach dem allmahlichen Abkiihlen wird iiber- 
schuss. SnC12 mit Aceton extrahiert. 

Sn4(PO4)2C12 (735.7) Ber. Sn 64.54 C1 9.64 PO4 25.82 
Gef. Sn 64.35 C1 10.43 PO4 26.61 
Sn : C1: PO4 = 4 : 2.17 : 2.06 

SnHAs04.0.5 HzO: Eine mit einigen Tropfen Eisessig angesauerte Losung von 20 g 
NuzHAsO4.7 H20 in 40 ccrn Wasser wird unter Riihren tropfenweise mit einer schwach essig- 
sauren Lasung von 10 g SnClz.2 HzO in 100 ccm Wasser versebt. Der voluminose Nieder- 
schlag wird abgesaugt, mit Wasser und Aceton gewaschen und iiber P4O10 getrocknet. Das 
Produkt ist chlorfrei. 

SnHAsO4.0.5 Hz0 (267.6) Ber. Sn 44.20 As04 51.96 Gef. Sn 44.61 As04 52.10 
Sn:As04= 1 : l . O  

Zur Analyse der Zinnphosphate und -amenate: Urn die Phosphatbestirnmung nach v. LORENZ 
vornehmen zu konnen, muB das Zinn abgetrennt werden. Die bei vielen anderen Kationen 
leicht und sicher ausfiihrbare Trennung mittels Kationenaustauschers versagt hier. Deshalb 
wird in salzsaurer Lasung des zu analysierenden Sakes Zinn(l1)-sulfid gefallt und abfiltriert. 
Im Filtrat wird nach dem Eindampfen mit Salpetersaure das Phosphat bestimmt. SnIl wird 
in einer gesonderten Probe jodometrisch titriert. - Bei Zinnarsenaten wird das Zinn durch 
Cupferron gefallt und nach dem Vergliihen des Niederschlages als Zinn(1V)-oxid ausgewo- 
gen. Im Filtrat wird das Arsenat als Ammoniummagnesiumarsenat gefallt und als Magnesium- 
dianenat bestimmt. 


