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Ortho Strontium Phosphates

Strontium phosphates which possibly are being incorpo-
rated into the calcium phosphates of bony tissue were investi-
gated. Octacalcium phosphate in dilute solutions exchanges a
few percent of calcium against strontium. While strontium phos-
phates with apatite-like structures, and with ratios of Sr/P be-
tween 1.33 and 1.67 can be prepared, no pure strontium octa-
phosphate, as a distinctive X-ray phase can be isolated. Only
preparations with small amounts of carbonate, as well as
strontium phosphate carbonates analogous to the corresponding
calcium salts can be obtained. At hydrothermal conditions
(375°), the compounds SrHPO., SrsPa0Os, Sra(PO4)y and
Sr5(P0O4)30H are stable, and can be prepared in well cristallized
form, depending on the relative composition of the strontium
phosphate system. The salt Sr¢H3(PO4)s can be prepared in a
pure state from solutions of strontium phosphates in aqueous
solutions of carbonic acid, HsS and barbiturate buffer systems.

Die fur den Einbau in die Calciumphosphate der Knochen-
substanz in Frage kommenden Strontiumphosphate wurden auf
ihre Existenzbedingungen untersucht. Oktacalciumphosphat
tauscht in verd. Lésungen einige Prozente des Calciums gegen
Strontiom aus. Obwohl der Struktur nach apatitartige Stron-
tiumphosphate zwischen Sr/P = 1.33 und 1.67 erhaltlich sind,
1aB8t sich ein rontgenoptisch reines Strontiumoktaphosphat
nicht isolieren, jedoch ein solehes mit kleinem Carbonatgehalt
und — leicht — die den Calciumsalzen analogen Strontium-
phosphatcarbonate  verschiedener Zusammensetzung. Im
Hydrothermalbereich (375°) sind je nach relativer Zusammen-
setzung des Strontiumphosphat-Systems SrHPO,, SrsPs0s,
Sr3(POy4)z und Sr;(P04)sOH stabil und gut kristallin erhéltlich.
Das Salz Sr¢H3(PO,4); 148t sich aus Lésungen von Strontium-
phosphaten in Kohlensiure-Wasser, Hs8-Wasser und in einem
Barbiturat-Puffersystem rein darstellen.

* Herrn Prof. Dr. Dr. h. ¢. Hans Nowotny gewidmet.
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Wihrend die Hydroxylapatite von Calcium und Strontium voll-
stdndige isomorphe Mischbarkeit zeigenl> ? und in gleicher Weise die
schwerstloslichen Endprodukte der Hydrolyse der Phosphate mit
njedrigerem M /P-Verhéltnis darstellen, ist die Stabilitdt und Zusammen-
setzung dieser letzteren Verbindungen stark verschieden. Insbesondere
ist bisher kein SraH(PO4)s (Sr/P = 1.33) beschrieben worden, welches
dem analogen ,,Oktacalciumphosphat®* (OCaP) entspricht. Da dieses bei
der Calcification der Knochen und Zihne eine wesentliche Rolle spielt®, 4,
und mit der dem natiirlichen Vorkommen des Sr als steter Begleiter des
Ca entsprechenden Menge ein Einbau von radioaktivem 90Sr in die
Mineralsubstanz der Knochen méglich ist, erschien eine genaue Unter-
suchung der Strontiumphosphate im Gebiet des Atomverhaltnisses Sr/P
zwischen 1.67 und 1.0 notwendig. Dies insbesondere auch in bezug auf
das Verhalten eines SrgHgz(PO4)s - 2 HoO (Sr/P = 1.2), das von Collin®
beschrieben und z. B. schon als biologisches Produkt im Zahnemail von
Ratten, die mit Sr-haltiger Diat gefiittert wurden, von Johnson® nach-
gewiesen worden ist. Unsere Versuche erstreckten sich auf Austausch-
versuche von OCaP mit Sr2+-Losungen, Syntheseversuche in verschie-
denen pH-Bereichen, insbesondere auch in Hydrogencarbonat- und
Hydrogensulfidlésungen, sowie Hydrothermalsynthesen.

I. Austausch von Sr2+ gegen Ca2t in CasH(POy)s3 - 2 Hz0 (OCaP)

OCaP ist infolge seines weitrdumigen Baues? mit zeolithischem
Wassergehalt fiir einen Tonenaustausch besonders geeignet. Unsere Ver-
suche wurden mit einem OCaP-Priparat, das nach neuer Methode ent-
sprechend 4 Ca(HCOs)2 + 3 H3POy4 = CagH(PO4)s - 2 H20 + 8 CO2 +
+ 6 H,0 in carbonatfreier Form gewonnen war, bei 37.5° gegen. wélrige
Sr(NO3)e-Lésung  durchgefithrt. Es ergaben sich erwartungsgemdifl
konzentrationsabhingige Gleichgewichte, mit n/100-Losung mnach
400 Stunden mit 6.49, eingebautem Sr und mit »/10-Losung nach etwa
200 Stdn. mit 10.09 Sr; dies wiirde einem Anteil von etwa 189,
SryH(PO4); entsprechen. Die Untersuchung des Festproduktes mit
einem Roéntgendiffraktometer zeigte einerseits anch nach der Umsetzung
nur die Interferenz-Linien des OCaP, andererseits aber auch keine Ver-
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schiebung zu kleineren Winkeln, wie sie bei einer Gitteraufweitung durch
das groBere Ton zu erwarten ware. Die in das OCaP eingebaute Menge
Sr2+ hat jedoch die dquivalente Menge Ca2t in Losung gebracht, so dafl
eindeutig ein Austausch vorliegt. Infolge der Weitrdumigkeit des
OCaP-Gitters scheint keine deutliche Anderung der ZellengroBe einzu-
treten. Die begrenzte Aufnahmeféhigkeit des OCaP fiir Syt deutet
darauf hin, dafl die Analogie des Verhaltens der beiden sonst dhnlichen
Jonen in bezug auf die Bildung des ,,Oktaphosphates’ nicht weit geht.

II. Versuche zur Synthese von Verbindungen mit Sr/P > 1

a) Hydrolyse zu Sra(POy)e und Hydrothermalsynthese

Wéhrend die Hydrolyse von CaHPO, - 2 HyO zu OCaP leicht mog-
lich ist% 8 9, zeigten Versuche mit StHPO, von Klement'® und von
Aia™, daB auch bei pH bis 8.8 und bis 40° C keine Hydrolyse des SrtHPO4
eintritt. Ropp, 4ée und Mitarb.!? erreichten aber in einem Soxhlet
Hydrolyse zu Sra(POs)e. Klement'® erhielt bei pH 11 nur Strontium-
hydroxylapatit und halt die Existenz des Srg(POy)e in wiBriger Losung
fiir unwahrscheinlich. Wir konnten durch hydrothermale Behandlung
(375° und etwa 4000 atm. in Wasgser) durch 20 Tage aus Strontium-
phosphat mit einem Sr/P-Verhéltnis 1.32 ein Gemenge von Srg(POu)e
und a-SrHPOs erhalten, aus dem Collin-Phosphat (Sr/P = 1.2) jedoch
Sr3(PO4)e und «-8SreP9Qr, wobel sich die entstandenen Stoffe durch
scharfe Rontgeninterferenzen (Abb. 2, ¢ und d) und charakteristische
IR-Banden nachweisen liefen. Es mull angenommen werden, daB die
drei Substanzen unter den angegebenen Hydrothermalbedingungen, die
wegen der kleinen Volumina allerdings nicht genau definiert werden
konnten, stabile Bodenkérper darstellen. Zwischenstufen im Sr/P.Ver-
héltnis (OSrP und Collin-Salz) sind unter diesen Bedingungen aber nicht
stabil.

Die hydrothermale Darstellung von Strontiumhydroxylapatit gelang
bei Kinsatz eines Fallungsprodulctes, das bereits ein Apatitdiagramm
(Abb. 1, a) zeigte, mit einem Atomverhiltnis Sr/P = 1.67, erhalten nach
der fiir Calciumhydroxylapatit erprobten Methode* durch gegenseitige
Féllung stark ammoniakal. Lésungen von Strontiumnitrat und Ammon-

8 E. Hayek, H. Newesely, W. Hassenteufel und B. Krismer, Mh. Chem.
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1 R. W. Mooney und M. A. Aia, Chem. Rev. 61, 433 (1961).

2 R. C. Ropp, M. A. 4Aia und R. W. Mooney, Anal. Chem. 31, 1163
(1959).

13 E. Hayek und H. Peiter, Mh. Chem. 90, 467 (1959).
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phosphat, ebenfalls bei 375° und etwa 4000 atm. in Wasser durch 20 Tage.
Es bildeten sich so regelmdfige hexagonal prismatische Kristalle von
1 mm Linge, wihrend wir frither'® hydrothermal nur Nadeln von
(.03 mm erhalten konnten.

b) Umsetzungen wm Hydrogencarbonatsystem

Wihrend die Umsetzung von CaHPO4 und CaCO;g bet Einleiten von
Luft oder COy in die wéBrige Suspension ein Oktacalciumphosphat-
carbonat (OCaPC) liefert?, ist es, wie oben bereits beschrieben, moglich,
im stirker sauren System reines carbonatfreies OCaP zu erhalten. Wir
versuchten daher, die analoge Reaktion

4 Sr(HCO3)s + 3 HaPO4 —~ SreH(PO4)3 + 8COz + 8 H.0

durchzufithren. Dabei ergab sich, daff bei Umsetzung stéchiometrischer
Mengen eine Fallung mit dem Sr/P-Verhaltnis 1.32 (ber. fiir OSrP 1.33)
mit einem apatitartigen Réntgendiagramm (Abb. 2, a) erhalten werden
konnte, aber nicht ohne einen kleinen Carbonat-Gehalt (<< 0.5%). Eine
geringe VergroBerung oder Anderung der Art des Siurezusatzes (z. B.
mit oder ohne Riihren) ergab jedoch Fillungen, welche neben dem
Apatitdiagramm auch das des Collinschen Salzes mit dem SyfP.Ver-
hiltnis 1.2 zeigte. Andererseits ergab ein Unterschuff von HaPO, Pré-
parate, in denen bis iiber 3%, CO; enthalten sind, aber rontgenographisch
kein SrCOs nachweisbar ist. Z. B. 1iBt das Sr/P-Verhiltnis 1.47 eines
solchen Praparates mit 2.3%, COz eine Formulierung als ein OSrP zu, in
welchem ein Drittel der HPQ42—-Jonen durch COs2- ersetzt sind. Seine
thermogravimetrische und réntgenographische Untersuchung (Abb. 1, c)
zeigt, dal folgende Umsetzungen erfolgen:

3 8r4(POg)e(HPO4) 5, (C03)y, 2> 2 815(PO4)30H + SraP207 + €Oy
"@; 4 Srg(POy4)s + Hy0 + COs

Es besteht demnach in bezug auf die Bildungstendenz der Oktaphosphat-
Carbonate mit Apatitstruktur® eine weitgehende Analogie von Sr und
(a, welche beim Sr sogar zu einer bevorzugten Bildung des OSrPC fiihrt,
so daB die Darstellung eines vollig carbonatfreien OSrP aunf dem ge-
schilderten Weg — im Gegensatz zu dem entsprechenden Ca-Salz —
nicht moglich ist.

Strontinmhydroxylapatit 165t sich in COg-Wasser unter einem Druck
von etwa 3 at bel 20° in einer Menge von 1 g/l in Lésung bringen nach

Srs(P04)30H + 7 HyCO3 = 5 8r2+ + 3 HaPO42~ + 7 HCO3~ + H,0.

14 F. Hayek und H. Newesely, Inorg. Synth. VII, 63 (1943).
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Abb. 1. Rontgendiffraktometerdiagramme. a) Gefallter StHA, bei 240° ent-
wassert, b) gefdllter SrHA, bei 1100° gegliiht, ¢) OSrPC mit 2.39 COs aus
Hydrogencarbonat-Losung, d) OSrP, Sr/P = 1.4, aus Hydrogensulfidissung

Erwirmen dieser Losung fithrt durch Austreiben des COz; zu einer
Fallung, die nach dem Roéntgendiagramm neben wenig apatitischer Sub-
stanz im wesentlichen aus dem Collinsalz, Sr/P = 1.2, besteht. Rein
konnte dieses so nicht erhalten werden. Es gelang seine Darstellung aber
aus einer verdiinnten Lésung von SrO in COs-Wasser und der dquivalen-
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ten Menge Phosphorsiure durch Vertreiben des COs mit Ng bei 40°
{Sr/P = 1.19). Das Diffraktometer-Diagramm (Abb. 2, b) dieses Pro-
duktes stimmt mit den von Collin fiir SrgHsz(PO04)s5 - 2 HaO tabellarisch
gegebenen Werten gut iiberein, seine Existenz scheint damit bestdtigt.
Das Salz konnte allerdings nach der Vorschrift von Collin® (Kalium-
phosphatlosung pH = 7.7, dazu Sr-Nitratlésung) nicht erhalten wer-
den.

¢) Umsetzungen vm Didthylbarbiturat-Puffersystem

Da die Produkte im Hydrogencarbonat-System z. T. carbonathaltig
waren, erschien die Untersuchung in einem Puffersystem, wo keine Mit-
fallung oder andere unerwiinschte Beeinflussung wahrscheinlich war,
zweckmaBig. Hier bot sich das Gemisch von Barbital (Diathylbarbitur-
sdure) mit seinem Na-Salz fiir den pH-Bereich von etwa 7 bis 8.5 an.
Dabei zeigte sich bemerkenswerterweise eine stirkere Abhéngigkeit des
Fillungsproduktes von der Art der Vermischung und dem Aquivalent-
verhiltnis der Ausgangslésungen als vom pH-Wert. Als beste Darstel-
lungsweise fiir das Oollinsalz (rontgenographisch einheitlich) ergab sich
das Eintropfen einer Sr-Nitratlosung (100 ml 0.03m-) in eine Na,HPO4-
Losung (100 ml 0.04m-) in 11 Disthylbarbituratpuffer pH = 8.05, die
beim Erwirmen auf 40° langsam zur Fallung mit Sr/P = 1.22 fiihrte.
Gleichzeitiges tropfenweises Zufiigen. von 0.04sm-Sr-Nitrat und 0.03m-
NagHPO, zur gleichen Pufferlésung fithrte hingegen beim Erwérmen zur
Fillung mit Sr/P = 1.43 und Apatitstruktur (Abb. 1, d). Esist also auch
im Strontiumphosphat-System die Bildung einer apatitartigen Phase
mit einer eher dem OSrP entsprechenden Zusammensetzung méglich.

d) Umsetzung im Hydrogensulfid-System

Ein anderer Weg zur Gewinnung carbonatfreier Strontium-Phosphate
wurde durch Verwendung von HsS als schwache Saure in analoger Weise
wie mit 0Oy eingeschlagen. Zunichst ergab sich anch hier die Moglichkeit,
Strontiumhydroxylapatit durch Einleiten von H,S in seine wafir. Auf-
schlimmung (unter sorgfiltigem LuftausschluB) in einer Menge von
etwa 1 g/l in Losung zu bringen, nach

SI‘5(PO4)3OH |- 7 st = 5 Sr2+ -+ 3 H2P04‘ —+ 7 HS- -+ HgS

Abb. 2. Roéntgendiffraktometerdiagramme. a) 0SrP aus Hydrogencarbonat-

l6sung, mit Collinphosphat und Carbonat; b) reines Collinphosphat aus

Hydrogencarbonat-Lésung; ¢) hydrothermal behandeltes Produkt a);

d) hydrothermal behandeltes Produkt b); e) reines Sr3(POg4)2 aus SrHPO4

und SrCOg bei 1100°; die stdrksten Interferenzen wurden mit geringerer
Empfindlichkeit registriert
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Durch Vertreiben des HS mit N3 oder durch Evakuieren wurden Pri-
parate mit Apatitdiagramm (Abb. 1, d) und einem Sr/P-Verhaltnis von
1.4 bis 1.5 erhalten, so daB sich auch hier etwa nach

582+ - 3 HyPO,~ - 7 HS- > St H(POg)s + Sr2+ 4+ 2 HS- + 5 H,S

eine Fallung eines annidhernd dem OSrP entsprechenden Produktes
ergibt, welches aber kein weiteres Ion enthilt. Unter Anderung der
Versuchsbedingungen (Konzentration, Temperatur, Geschwindigkeit des
HoS-Austreibens) erschienen auch Préparate mit einem Gehalt an
Collinsalz. Reines OSrP (Sr/P = 1.33) konnte auch so nicht gewonnen
werden. Das Collinsalz konnte jedoch aus einer Lésung von SrO und
verd. HzPOy (Sr/P-Verhiltnis 1.2) in HoS-gesatt. Wasser durch Ver-
drangung des HsS mit Ng auch in fast reiner Form erhalten werden.

III. Réntgen- und IR-Untersuchungen

Die Unterscheidung der Phasen kann hier am besten durch die
Diffraktometer-Diagramme erfolgen, welche alle in Frage kommenden
Verbindungen in scharfer Form auch in Gemischen geben, womit sie sich
z. T. vorteilhaft von den entsprechenden Ca-Verbindungen unter-
scheiden. Insbesondere auch die Diagramme von OSrP und OSrPC mit
Sr/P-Verhaltnissen iiber 1.4, die bei 40° gefallt waren, sind fast ebenso
scharf wie die von Hydrothermal- oder Glith-Produkten. Vgl. Abb. 1,
a bis c.

Die TR-Spektren erwiesen sich besonders in bezug auf die Ver-
schiebung der P—O—H-Bande (Pendelschwingung), die bei «-SrHPO4
auf 883 cm~1, bei B-SrHPO4 auf 897 em~1 zu finden ist, von Interesse.
Sie tritt bei OSr.P verbreitert im Gebiet 875—835 auf und im Collinsalz
sehr kriftig und breit zwischen 880 und 780 mit dem Maximum bel
825 cm—1. Bemerkenswert ist, daB sie bei dem untersuchten Salz des
Huréaulith-Typs CdsHo(POs)s - 2 HpO relativ schwach und bis 740—720
verschoben erscheint.

Die charakteristische OH-Bande des Calciumhydroxylapatites von
3560 cm~1 tritt bei gegliihtem und bei hydrothermalem SrH A bei 3590
scharf auf, wie schon Bhatnagar'® festgestellt hat. Die ebenso charak-
teristische OH-Bande des CaHl A von 630 ist aber im SrHA stark ver-
schoben auf 535 em~1. Sie entspricht der in!® bei 545 zwar als Schulter
erwihnten, aber nicht gedeuteten Bande und ist im Hydrothermal-
produkt und in jedem auf 800° erhitztem SrfA-Priparat deutlich,
wenn auch schwach, zu erkennen.

15 V. M. Bhatnagar, Exper. 23, 697 (1967).
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Experimenteller Teil

1. Herstellung von Oktacalciumphosphat

11 gesétt. Ca(OH)qe-Losung (0.019 Mol) wird auf 2.5 1 verdiinnt und COg
eingeleitet, bis nur mehr eine schwache Tritbung sichtbar ist. Nach Filtration
wird bei 35° tropfenweise wihrend 2 Stdn. 140ml 0.097m-HsPO4 (= 0.013 Mol)
zugesetzt. Nach 10stdg. Rihren wurde der fein krist. Niederschlag filtriers,
mit Wasser gewaschen und im Vak. Exsicc. getrocknet. Es sind im IR-Dia-
gramm weder Carbonat-Banden noch analytisch CO32— nachweisbar.

2. SreHs(PO4)s - 2 H,0

Nach der Vorschrift von Collin® konnte nur B-SrHPO4'2 erhalten werden.
Bei Erhohung des pH-Wertes von 7.7 auf 7.9 entstanden Gemische dieses
Salzes mit einer Substanz von apatitartigem Réntgendiagramm. Als einfache
und gute Darstellungsmethoden ergaben sich die aus Sr(HCOs3)2-Lésung und
Phosphorsdure, sowie die mit Barbiturat-Puffer.

Die Umsetzung von Sr(HCO3)s mit HaPOy4 (vgl. I1 b) erfolgte am besten
durch Einwirken von COjz unter Druck in einer Sodawasserflasche auf das
dquivalente Gemenge von SrO (Einwaage SrCOg, gegliiht) und H3POy4, Ver-
diinnen auf einen Gehalt von etwa 300 ppm Sr2+ und Austreiben des COz
durch N3z bei 40°. End-pH-Wert 7.5. Rontgenaufnahme Abb. 2, b*, Die Her-
stellung aus Barbituratpuffer ist in IT ¢ beschrieben.

3. Hydrothermalversuche

Sie wurden in einer Apparatur durchgefiihict, welche der von Althaus!®
im wesentlichen nachgebildet ist. Dabei wird der Druck durch Pumpen und
hydraulische Verstirker eingestellt. Die Proben—Wasser-Gemische waren in
Goldfolie eingeschweifit und von Wasser im Autoklaven umgeben. Wir
danken Merrn Dr. G. Hoschek, Mineralogisches Institut der Universitét
Innsbruck (Vorstand Prof. Dr. J. Ladurner), fir die Bereitstellung der
Apparatur.

4. Strontiumhydroxylapatit

6.9 g Sr(NOj3)2 werden in 100 ml Wasser gelost und konz, NHj bis
PH = 12 zugesetzt. Dann werden langsam unter starkem Rithren 2.5 g
(NH4)sHPO4 (in 100 ml H30, das mit NH3-Gas auf pH = 11 gebracht und
dann mit 70 mi H0 verdinnt worden war) eingetropft. Auf 90° erwérmen
und 1 Stde. weiterrithren. Absetzen lassen, dekantieren, absaugen, mit
heillem Wasser waschen, bis kein Nitrat nachweisbar ist. Trocknen bei 110°,
Ausb. 3.5 g, St/P = 1.67 (mittels Réntgenfluoreszenz-Analyse).

5. Lésungen von Strontiumhydrozylapatit in HaS- Wasser

1 g gepulvertes Sr5(P04)30H (s. 0.) wird in 11 HoO aufgeschlammt, HaS
aus einer Stahlflasche 3 Stdn. durchgeleitet, filtriert: 12 mg Rickstand.
Aus dieser Losung fallen beim Durchleiten von N2 Produkte mit Sr/P um
1.5. Halb so starke Losung (500 mg SrHA im gleichen Volumen 18sen sich
klar auf) gibt, mit Ny von HzS bei 20° befreit, Produkt mit Sr/P = 1.17,

* Im Diagramm lese man [statt (PO4)s] (POy)s.
6 K. Althaus, Neues Jb. Mineral. 111, 74 (1969).
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Ausb. 412 mg. Gleiche Losung bei 60° gibt Sr/P = 1.26, pH 7.95. Beide
Produkte im wesentlichen Collinsalz, aber unrein.

6. Losung in HoS mit Sr/P = 1.2

1.18 g SrCOz in Pt-Tiegel bei 1000° 5 Stdn. geglitht, das SrO in 21
Wasser mit HaS gesédttigt. Dann 66 ml 0.1m-H3zPO4 zugefiigt und bei
40° unter Rithren 6 Stdn. Ny durchgeleitet. Produkt bei 100° getrocknet.
900 mg, Sr/P = 1.27, rontgenographisch nur Collinsalz zu erkennen. Filtrat:
pH = 7.1.

7. Analysenmethoden

Rontgenstrukturdiagramme: Kristalloflex IV von Siemens, CuK,-
Strahlung.

Réntgenfluoreszenzanalyse: Dieselbe Apparatur, Chromstrahlung, Zahl-
rohrgoniometer, Gipskristall, Argon—Methan-Durchflufzéhlrohr. Die Im-
pulse fiir Sr-L, 53°40" und P-Ky 47°47" wurden wahrend ciner Minute regi-
striert, Eichkurve mit Standardpraparaten SrHPO4 und SrHA. IR-Gerdt
Perkin-Elmer 337, KBr-PreBlinge. COgz-Bestimmung gasvolumetrisch,
Mikrogasbiirette. Phosphor gravimetrisch nach Woy, Sr komplexometrisch
mit Ricktitration. Thermogravimetrie mit Gerdt Netzsch 409. pH-Messun-
gen mit pH-Meter 25 von ,,Radiometer‘‘. Papierchromatographischer Nach-
weis von HPQO42- iiber P2Oy%4~ nach Lésung durch Suspension des Na-Salzes
des Tonenaustauschers I von Merck. Papier MN 2266 SS, Laufmittel Iso-
propylalkohol, Trichloressigsdure, Ammoniak; Anfirbung mit Ammon-
molybdat und UV-Bestrahlung.



