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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. Octaealeium 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 ca~ be prepared, no pure strontium oeta- 
phosphate, as a distinctive X-ray phase can be isolated. Only 
preparations with small amounts of carbonate, as well as 
s trontium phosphate carbonates analogous to the corresponding 
calcium salts can be obtained. At hydrothermal conditions 
(375~ the compounds SrI-IP04, Sr2P~OT, Sra(P04)~ and 
Sr5(P04)3OIt are stable, and can be prepared in welt cristallized 
form, depending on the relative composition of the strontium 
phosphate system. The salt Sr6I-t3(PO4)5 can be prepared in a 
pure s~at.e from solutions of s trontium phosphates in aqueous 
solutions of carbonic acid, H~S and barbiturate buffer systems. 

Die f/it den Einbau in die Calciumphosphate der Knochen- 
substanz in Frage kommenden Strontiumphosphate wurden auf 
ibxe Existenzbedingungen untersuehg. Oktacalciumphosphat 
tauscht in verd. LSsungen einige Prozente des Calciums gegen 
Strontium aus. Obwohl der Struktur naeh apatitartige Stron- 
tiumphosphate zwisehen Sr/P -- 1.33 und 1.67 erhs sind, 
]/~13f, sieh ein rSntgenoptiseh reines Strontiumoktaphosphat 
nieht isolieren, jedoch ein sotehes mit  kleinem Carbonatgehalt 
und - -  leieht - -  die den Caleiumsalzen analogen Strontium- 
phosphatcarbonate versehiedener Zusammensetzung. Im  
tIydrothermalbereieh (375 ~ sind je naeh relativer Zusammen- 
setzung des Strontiumphosphat-Systems SrJ-IPO4, Sr2P207, 
Srs(PO4)-) und  Srs(PO4)sOH stabiI und gut kristallin erhgltlieh. 
Das Salz Sr6I-Ia(PO4)5 lfiBt sieh gas Lbsungen yon Strontium- 
phosphaten in Kohlens~iure-Wasser, tt2S-Wasscr and  in einem 
Barbiturat-Puffersysgem rein darstellen. 

* t te r rn  Prof. Dr. Dr. h. e. Hans Nowotny gewidmet. 
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W~hrend die I-Iydroxylapatite von Calcium und Strontium voll- 
st~ndige isomorphe 1VIisehbarkeib zeigen 1, ~ und in gleieher Weise die 
schwerstl6slichen Endprodukte  der Hydrolyse tier Phosphate mit  
niedrigerem M/P-Verh/tltnis darstellen, ist die Stabilitgg und Zusammen- 
setzung dieser letzteren Verbindungen stark verschieden. Insbesondere 
ist bisher kein Sr4H(P04)3 (Sr/P = 1.33) besehrieben worden, welches 
dem analogen , ,Oktaealeiumphosphat" (OCaP) entspricht. Da dieses bei 
der Calcification der Knochen und Zghne eine weseatliehe l~olle spielt a, a, 
und mit  der dem natiirlichen Vorkommen des Sr als steter Begleiter des 
Ca entsprechenden Menge ein Einbau yon radioaktivem 90Sr in die 
Mineralsubstanz der Knochen mSglich ist, erschien eine genaue Unter- 
suchung der Strontiumphosphate im Gebiet des Atomverhgl~nisses Sr/P 
zwischen 1.67 und 1.0 notwendig. Dies insbesondere auch in bezug uuf 
das Verh~lten eines Sr6H3(PO4)5 �9 2 I-I20 (Sr/P ---- 1.2), d~s von Coltin 5 

besehrieben und z. B. schon a]s biologisches Produkt  ira Zahnemail yon 
Ratten,  die mit  Sr-haltiger Dis gefiittert wurden, yon Johnson 6 9aeh- 
gewiesen worden ist. Unsere Versuche erstreekten sich auf Austauseh- 
versuehe yon OCaP mit Sr~+-LSsungea, Syntheseversuche in verschie- 
denen pH-Bereichen, insbesondere auch in Hydrogenca rbona t -und  
Hydrogensulfidl6sungen, sowie Hydrothermalsynthesen.  

I. A u s t a u s e h  y o n  Sr 2+ g e g e n  Ca 2+ in Ca4H(PO4)a �9 2 H~O (OCaP) 

OCaP ist infolge seines weitrs Baues 7 mit  zeolithischem 
Wassergehalt fiir einen Ionenaustauseh besonders geeignet. Unsere Ver- 
suche wurden mit  eir~em OCaP-Pr~purat,  das nach neuer Methode ent- 
sprechend 4 Ca(HCOs)2 ~- 3 HaPOa = Ca4H(POa)u �9 2 H20 -}- 8 C02 @ 
~- 6 H20 in carbonatfreier Form gewonnen war, bei 37.5 ~ gegen wgBrige 
Sr(NOa)2-LSsung durehgefiihrt. Es ergaben sieh erwartungsgemgB 
konzentrationsabh~ingige Gleiehgewiehte, mit  n/lOO-LSsung nach 
400 Stunden mit 6.4% eingebautem Sr und mit  n/lO-LSsung naeh etwa 
200 Stdn. mit  10.0% Sr; dies wtirde einem Anteil yon etw~ 18% 
SraH(POa)a entspreehen. Die Untersuehung des Festproduktes mit  
einem RSntgendiffraktometer zeigte eiaerseits auch naeh der Umsetzung 
nur die Interferenz-Linien des OCaP, andererseits aber auch keine Vet- 

1 R. L. Collin, J. Amer. Chem. Soc. 81, 5275 (1959). 
2 E. Hayelc und H. Petter, Mh. Chem. 91, 356 (1960). 
3 W. E. Brown, J.  R. Lehr, J. P. Smith und A.  W. Frazier, J. Amer. Chem. 

Soe. 79, 5318 (1957); W. E. Brown und M. U. Nyle~, J. Dent. lges. 43, 751 
(1964). 

4 E. Haye~, H. Konetsehny und E. Schnell, Angew. Chem. 78, 679 (1966). 
5 R. L. Collin, J. Chem. Eng. Dat~ 9, 165 (1964). 

A. R. Johnson, W. Armstrong und L. Singer, Science 153, 1396 (1966). 
7 W. E. Brown, J. P. Smith, J. R. Lehr und A. W. Frazier, Nature 1960 

104L8 (1962). 
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sehiebung zu kleineren Winkeln, wie sie bei einer Gitteraufweitung dutch 
das grSgere Ion zu erwarter~ write. Die ir~ das OCaP eingebaute Menge 
Sr ~+ hat jedoeh die ~tquivalente Menge Ca 2+ in LSsung gebraeht, so dab 
eindeutig ein Austauseh vorliegt. In folge der Weitrs des 
OCaP-Gitters seheint keine deutliehe ~nderung der Zellengr6ge einzu- 
tre~en. Die begrenzte Aufnahmefghigkeit des OCaP ftir Sr ~+ deutet 
darauf lain, dab die Analogie des Verhaltens der beide~t sonsg 5~hnliehen 
Ionen in bezug auf die Bildung des ,,Ok~aphosphates" nieht weir geht. 

II. V e r s u c h e  zu r  S y n t h e s e  v o n  V e r b i n d u n g e n  m i t  S r / P >  1 

a) Hydroly~e zu Sr3(P04)2 und Hydrothermalsynthese 

W~hread die Hydrolyse yon CaHP04 �9 2 H20 zu OCaP leieht m6g- 
Iich ist s, s, 9, zeigten Versuche mit S t r iP04 yon Klement 1~ mad yon 
Aia  11, dab aueh bei pH his 8.8 und bis 40 ~ C keine Hydrolyse des St r iP04 
eintritt, t~opp, A ia  und Mitarb. 12 erreichten aber in einem Soxhlet 
Hydro]yse zu Sr~(P04)2. Kle~nent ~~ erhielt bei pH 11 nur Strontium- 
hydroxylapati t  und halt die Existenz des Sr3(P04)2 in vr L6sung 
fiir unwahrscheinlich. Wir konaten durch hydrothermale Behandlung 
(375 ~ und etwa 4000 atm. il~ Wasser) durch 20 Tage aus Strontium- 
phosphat mit einem Sr/P-Verh/~ltnis 1.32 ein Gemenge yon Sr3(P04)2 
und ~-SrHP04 erhalten, aus dem Collin-Phosphat (Sr/P = 1.2) jedoch 
Sty(P04)2 und g-Sr2P~07, wobei sich die elltstandenen Stoffe durch 
seharfe RSntgeninterferenzen (Abb. 2, e und d) und charakterist.ische 
IR-Banden naehweisen lieBea. Es muB angenommen werden, da[.~ die 
drei Substanzen unter den angegebenen Itydrothermalbedingungen, die 
wegen der kleinen Volumina allerdings nieht genau definiert werdeit 
konnten, stabile Bodenk6rper darstellen. Zwisehenstufen im Sr/P-Ver- 
h~ltnis (OSrP und Collin-Salz) sind unter diesen Bedingungen aber nicht 
stabil. 

Die hydrothermale Darstellung vor~ Strontiumhydroxylapati t  gelang 
bei Eiasatz eiaes Ffillungsproduktes, das bereits ein Apatitdiagramm 
(Abb. 1, a) zeigt% mit einem Atomverh~.ltnis Sr/P = 1.67, erhulten nach 
der ftir Calciumhydroxylapa~it erprobten Methode 14 dutch gegenseitige 
Fs stark ammoniakal. LSsuagen yon Strontiumnitrat mid Ammon- 

s E. Hayek, H. Newesely, W. Hassenteu]el und B. Krismer, Mh. Chem. 
91, 249 (1960). 

H. Newesely, Mh. Chem. 91, 1020 (1960). 
~o R. Klement, Z. Anorg. Allgem. Chem. 242, 215 (1939). 
~ t~. IV. Mooney und ~V[. A. Aia, Chem. Rev. 61, 433 (1961). 
~ R. C. Ropp, M. A. Aia und R. W. Mooney, AnM. Chem. 31, 1163 

(1959). 
~ E. Hayek und H. Petter, ~h.  Chem. 90, 4~67 (1959). 
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phosphat, ebenfails bei 375 ~ und etwa 4000 a~m. in Wasser dutch 20 Tage. 
Es hiIdeten sich so regelm/tgige hexagonM prismagische Kristalie yon 
1 mm L~nge, w/~hrend wir frfiher ~a hydrothermal nur Nadeln yon 
0.03 mm erha[ten konnten. 

b) Umsetzungen im Hydrogencarbonatsystem 

Wghrend die Umsetzung von CaHP04 und CaCOa bei Einleiten yon 
Luft oder C02 in die w/tBrige Suspension ein Oktac~leiumphosphat- 
c~rbonat (OCaPC) liefert a, ist es, wie oben bereits beschrieben, m6glich, 
im starker sauren System reines carbonat~reies OCaP zu erhalten. Wir 
versuchten daher, die analoge ge~ktion 

4 Sr(HCOa)~ + 3 g~P04 -> Sr4H(POa)~ + 8 COs + 8 H~O 

durehzufiihren. Dabei ergab sich, dab bei Umsetzung st6chiometrischer 
Mengen eine Fiillung n i t  d e n  Sr/P-VerMltnis 1.32 (her. ffir OSrP 1.33) 
n i t  einem apatitartigen R6ntgendiagramm (Abb. 2, ~) erhalten werden 
konnte, abet nicht ohne einen kleinen Carbonat-Gehalt (<  0.5%). Eine 
geringe Vergr6Berung oder ~nderung der Art des S/turezusatzes (z, B. 
rait oder ohne gfihre~) erg~b jedoch F~Hu~gen, we]the ~ebe~ d e n  
Ap~titdiagr~mm ~uch da.s des Collinsehen Salzes n i t  <(em Sr/P-Ver- 
h~ltais i.2 zeigte. Andererseits ergab ein UnterschuB yon HaPO4 Pr/~- 
p~rate, in denen bis fiber 3~/o C0~ enth~lten sind, aber rbntgenographisch 
kein SrC03 nachweisbar ist. Z. B. l~Bt das Sr/P-Verhs 1A7 eines 
solchen Pr/~pzrates n i t  2.3~o C02 eine Formulierung als ein OSrP zu, in 
welchem ein Drittel der HPO42--Ionen 4urch COn 2- ersetzt s ind Seine 
thermogr~vimetrische un4 r6ntgenogr~phische Untersuehung (Abb. 1, c) 
zeig~, da{] %lge~de Umsetzungen erfo[gen: 

Z S D  ~ 

3 Sr4(PO4)~(HPO4)%(COa)~ - - - ~  2 Sr5(POa)sOH d- Sr2PeO7 + C02 
7 9 0  ~ 

----~ 4 Srz(PO4)z + H20 + C02 

Es besteht demnaeh in bezug auf die Bildungstendenz der 0ktaphosphat- 
Carbonate n i t  Apatitstruktur a eine weitgehende Analogie van Sr und 
Ca, welche beim Sr sogar zu einer bevorzugten Bildung des OSrPC Ifhrt ,  
so d~B die D~rstelkmg eines vSllig e~rbonat~reien OSrP au~ d e n  ge- 
schilderten Weg - -  im Gegens~tz zu d e n  entspreche~den Ca-Salz - -  
nicht mSg]ich ist. 

S~rontiumhydroxylapatit Ig,i3t sich in C02-Wasser m~er ei~em Druck 
yon etwa 3 ~t bei 20 ~ in einer iV[enge yon 1 g/1 in LSsumg bringen nach 

Sr5(PO4)a0K -4- 7 HuC0s = 5 Sr ~+ ~- 3 HuP042- -k 7 HC03- + HsO. 

14, E. Haydc and H. Newesely, Inorg, Synth. VII, 63 (1963). 
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Abb. 1. ROntgendiffraktometerdiagramme. ~) Gef/illter SrttA, bei 240 ~ ent- 
wgssert, b) gefgllter SrHA, bei 1100 ~ geglSht, c) OSrPCmit 2.3O/o CO2 aus 
Hydrogencarbon~t-LSsung, d) OSrP, Sr/P = 1 4. aus HydrogensulfidlSsung 

Erwgrmen 4ieser LSsung Itihrt dutch  Austreiben des COz zu einer 
F'allung, die naoh dem g511tgendiagramm neben wenig apa, titiseher Sub- 
s ~ n z  im wesentlichen aus 4em Collins~lz, S r / P - ~  1.2, besteht, Rein 
konnte  dieses so nicht  erhalten werden. Es gelang seine Darstellung aber 
aus einer verdi innten LSsung yon  Sr0  in C02-Wasser und der ~iquiv~len- 
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ten Menge Phosphors/~ure dureh Vertreiben des C02 mit N~ bei 40 ~ 
(Sr /P- -1 .19) .  Das Diffraktometer-Diegramm (Abb. 2, b) dieses Pro- 
duktes stimmt mit den yon Collin ftir SrGHs(P04)5 �9 2 H20 tabe]lariseh 
gegebelten ~rertelt gut iiberein, seine Existenz scheint damit best/~tigt. 
Das SMz konnte Mlerdings nach der Vorsehrift yon Collin 5 (KMium- 
phosphatl6sung pH = 7.7, dazu Sr-Nitratl6sung) nicht erhMten wer- 
den. 

c) Umsetzungen im Digthylbarbiturat-Puffersystem 

Da die Produkte im Hydrogencarbonat-System z. T. carbonath/~ltig 
waren, erschien die Untersuchung in einem Puffersystem, wo keine Mit- 
f~llung oder andere unerwtinschte Beeinflussung wahrseheinlich war, 
zweekm/~Big, t t ier bog sieh das Gemisch yon Barbital (Di/ithy]barbitur- 
s/~ure) mit seinem Na-Salz fiir delt pH-Bereich VOlt etwa 7 bis 8.5 an. 
Dabei zeigte sich bemerkenswerterweise eine st/~rkere Abhgngigkeit des 
Fgllungsproduktes yon der Art der Vermischung und dem ~quivMent- 
verhgltnis der AusgangslSsungen Ms yore pH-Wert. Als beste Darstel- 
lungsweise fiir das CollinsMz (r6ntgeltographiseh einheitlieh) ergab sich 
el.as Eilttropfelt eilter Sr-NitratlSsung (100 ml 0.03m-) in eine Na,2HPO4- 
LSsung (100 ml 0.04m-) in l 1 Di~Lthylbarbituratpuffer pH = 8.05, die 
beim Erwgrmen auf 40 ~ langsam zur F/fllung mit Sr/P = 1.22 fiihrte. 
Gleichzeitiges tropfenweises Zufiigen yon 0.04m-Sr-Nitrat und 0.03m- 
Na2HP04 zur gleichell Pufferl6sung ftihrte hingegen beim ErwS, rmen zur 
F~.llung mit Sr/P = 1.43 und Apatitstruktur (Abb. l ,  d). Es ist Mso auch 
im Strontiumphosphat-System die Bildung einer apatitartigelt Phase 
mit einer eher dem OSrP entsprechendelt Zusammensetzung mSglieh, 

d) Umsetzung im Hydrogensulfid-System 

Ein anderer Weg zur Gewinnung carbonatfreier Strontium-Phosphate 
wurde d.ureh Verwendung yon H2S Ms schwache Sgmre in anMoger Weise 
wie mit COz eingeschlagen. Zungehst ergab sich auch hier die MSgIiehkeit, 
Strontiumhydroxylapati t  dutch Einleiten yon H2S in seine w/~Br. Auf- 
schlgmmung (unter sorgf/~ltigem LuftausschluB) in einer Menge yon 
etwa 1 g/1 in L6sung zu bringen, nach 

Srs(PO4)30H ~ 7 H2S ~ 5 Sr 2+ + 3 H~POa- + 7 HS -+- H2S. 

Abb. 2. R6ntgendiffraktometerdiagramme. a) OSrP aus I-Iydrogencarbonat- 
16sung, mit Collinphosphat und Carbonat; b) reines Collinphospha~ aus 
I-Iydrogenearbonat-L6sung; e) hydrothermal behandeltes Produkt a); 
d) hydrothermal behandeltes Produkt b); e) reines Sra(PO4)2 aus SrttPO4 
und SrC03 bei l l00~ die st/~rksten Interferellzen wurden mit geringerer 

Empfindliehkeit registrier t 
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Dureh Vertreiben dos H2S mit N2 odor dureh Evakuieren wurden Pr/t- 
loarate mit  Apat i td iagramm (Abb. 1, d) und einem Sr/P-VerhSJtnis yon 
1.4 bis 1.5 erhalten, so dab sieh auch hier etwa nach 

5 Sr 2+ @ 3 H2P04-  @ 7 I t S -  --> Sr4H(P04)8 @ Sr 2+ q- 2 H S -  -~ 5 H~S 

eine F~llung eines ann/thernd dem OSrP entspreGhenden Produktes 
ergibt, welches aber kein weiteres Ion entMlt.  Unter  Jmderung der 
Versuchsbedingungen (Konzentration, Temperatur,  Geschwindigkeit des 
H2S-Austreibens) erschienen auch PrS~parate mit  einem Gehalt an 
Collinsalz. Reines OSrP (Sr/P = 1.33) konnte auch so nieht gewonnen 
werden. Das Collinsalz konnte jedoeh aus einer L6sung von SrO und 
verd. ttsPO4 (Sr/P-Verh/~ltnis 1.2) in I-I2S-ges/~tt. Wasser durch Ver- 
dr~tngmlg des H2S mit  Ns auch in fast  reiner Form erhalten werden. 

I I I .  R 6 n t g e n -  u n d  I R - U n t e r s u c h u n g e n  

Die Unterscheidung der Phasen kann hier am besten durch die 
Diffraktometer-Diagramme erfolgem welche alle in Frage kommenden 
Verbindungen in scharfer Form aueh in Gemischen geben, womit sie sigh 
z .T .  vorteilhaft voI~ don entsprechendeI~ Cu-VerbindungeI~ unter- 
scheiden, Insbesondere auch die Diagramme yon OSrP und OSrPC mit 
Sr/P-VerhMtnissen fiber 1.4, die bei 40 ~ gef/tllt waren, sind fast ebenso 
scharf ~de die yon Hydrothermal-  oder Gliih-Produkten. Vgl. Abb. 1, 
a bis c. 

Die IR-Spektren erwiesen sich besonclers in bezug auf die Ver- 
schiebung der P - - O - - H - B a n d e  (Pendelschwingung), die bei ~-SrHP04 
auf 883 cm -1, bei ~-SrHP04 auf 897 cm -1- zu linden ist, vozt Interesse. 
Sie t r i t t  bei OSrP verbreitert  im Gebiet 875--835 auf und im Collinsalz 
sehr kr/fftig und breit zwischen 880 und 780 mit  dem Maximum bei 
825 cm -1. Bemerkenswert ist, dab sie bei dora untersuchten Salz des 
Hur6aulith-Typs CdstI2(P04)4 �9 2 g 2 0  relativ schwach un4 bis 740--720 
verschoben erscheint. 

Die charakteristische OH-Bande des Calciumhydroxylapatites yon 
3560 cm -1 t r i t t  bei geglfihtem un4 bei hydrothermalem SrHA bei 3590 
sch~rf auf, ~de schon Bhatnagar 15 festgestellt hat. Die ebenso charak- 
teristische OH-Bande des CallA yon 630 ist aber im SrHA stark ver- 
schoben auI 535 cm -1. Sie entspricht cIer in 1~ bei 545 zwar als Schulter 
erw~hnten, aber night gedeuteten Bande und ist im Hydrothermal-  
produkt  und in jedem auf 800 ~ erhitzt~em SrHA-Pr~parat deutlich, 
wenn auch schwach, zu erkennen. 

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

1. Herstdlung yon Oktacalciumphosphat 

1 1 ges/~tt. Ca(0H)2-L5sung (0.019 !Viol) wird auf 2.5 1 verdiinnt und CO2 
eingeleitet, bis nur mehr eine sehwaehe Triibung siehtbar ist. Naeh Fil tration 
wird bei 35 ~ tropfenweise wghrend 2 Stchl. 140 ml 0.097m-t-IaPOa ( = 0.013 Mol) 
zugesetzt. Naeh 10s~dg. I~/ihren wurde der rein krist. Niedersehlag filtriert, 
mit Wasser gewasehen und im Vak. Exsiec. getroeknet. Es sind im II~-Dia- 
gramm weder Carbonat-Banden noeh analytiseh C032- naehweisbar. 

2. Sr~Hs(P04)5 �9 2 H~O 

Nach der Vorsehrift yon Collin ~ konnte nur ~*SrHP0412 erhalten werden. 
Bei Erh6hung des pt t -Wertes  yon 7.7 auf 7.9 entstanden Gemisehe dieses 
SMzes mit  einer Substanz yon apatitart igem R6ntgendiagramm. AIs einfaehe 
und gute Darsteltungsmethoden ergaben sieh die aus Sr(HCOs)2-LSsm~g und 
Phosphorsfiure, sowie die mit  Barbiturat-Puffer.  

Die Umsetzung yon Sr(HCOa),, mit HaP04 (vgl. I I  b) erfolgte am besten 
dutch Einwirken yon CO2 unter Druck in einer Sodawasserflasehe auf das 
/iquivMen~e Gemenge von SrO (Einwaage SrC03, gegl/iht) und I-IaP04, Ver- 
diinnen auf einen Gehalt yon etwa 300 ppm Sr 2+ und Austreiben des CO~ 
dureh N2 bei 40 ~ End-pH-Wert  7.5. R6ntgenaufnahme Abb. 2, b*. Die Her- 
stellung aus Barbituratpuffer ist in I I e  besehrieben. 

3. Hydrothermalversuche 

Sie wurden in einer Apparatur durehgef/ihrt, welehe der von Althaus 1~ 
im wesentliehen nachgebildet ist. Dabei wird der Druek dureh Pumpen und 
hydraulisehe Verstgrker eingestellt. Die Proben--~ 'asser-Gemisehe waren in 
Goldfolie eingesehweit~t und yon Wasser im Autoklaven umgeben. Wir 
danken t-Ierrn Dr. G. Hoschek, Mineralogisehes Instiml~ der Universit/it  
Innsbruek (Vorstand Prof. Dr. J.  Ladurner), f/ir die Bereitstellung der 
Apparatur. 

4. Strontiumhydroxylapatit  

6.9 g Sr(NO~)2 werden in 100 mI W~sser gelSst und konz. NH8 bis 
p i t  = 12 zugesetzt. Dann werden langsam unter starkem R/ihren 2.5 g 
(NH4)~I-IPO4 (in 100 ml H20, das mit  NH3-Gas auf p i t  = 11 gebraeht und 
dann mit 70 ml I-I~O verdiinnt worden war) einge~ropft. Auf 90 ~ erwgrmen 
und 1 Stde. weiterr~hren. Absetzen lassen, dekantieren, absaugen, mit  
heil~em Wasser wasehen, bis kein Nitrat  naehweisbar is~. Troeknen bei 110 ~ 
Ausb. 3.5 g, Sr/P = 1.67 (mittels RSntgenfluoreszenz-Analyse). 

5. LOsungen von Strontiumhydroxylapatit  in H2S-Was~er 

i g gepulvertes Sr~(P04)8OH (s. o.) wird in 1 1 H20 aufgeschls H2S 
aus einer Stahlflasche 3 Stdn. durehgeleitet, filtriert: 12rag Riickstand. 
Aus dieser L6sung fallen beim Durehleiten von N~ Produkte mit  Sr/P um 
1.5. Halb so starke LSsung (500 mg S r H A  im gleiehen Volumen 16sen sieh 
klar auf) gibt, mit  N2 yon tt2S bei 20 ~ befreit, Produkt  mit Sr/P ~ 1.17, 

* Im Diagramm lese man [start (PO4)a] (PO4)a. 

1~ E.  Althaus,  Neues Jb. Mineral. 111, 74 (1969). 
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Ausb. 412 rag. Gleiche L6sung bei 60 ~ gibt Sr/P = 1.26, pH 7.95. Beide 
Produkte im wesentlichen Collinsalz, abet unrein. 

6. L6sung in t-I2S mit Sr/P = 1.2 

1.18 g SrCOs in Pt-Tiegel bei 1000 ~ 5 Stdn. geglfiht, das SrO in 21 
Wasser mit  It2S ges/~tigt. Dann 66ml  0.1m-H3PO4 zugefiig~ und bei 
40 ~ unter  Rfihren 6 Stdn. Ne durchgeleitet. Produkt bei 100 ~ getrocknet. 
900 rag, Sr/P = 1.27, r6ntgenographisch nur Collinsalz zu erkennen. Fil trat  : 
pH = 7.1. 

7. Analysenmethoden 

R6ntgenstrukturdiagramme: Kristalloflex IV yon Siemens, CuK~- 
Strahlung. 

R6ntgenfluoreszenzanalyse: Dieselbe Apparatur,  Chromstrahlung, Z/ihl- 
rohrgoniometer, Gipskristall, Argon--Methan-DurchfluBz/ihlrohr. Die Im- 
pulse fiir Sr-L~ 53040 , und P-Ks 47~ / wurden w/~hrend einer Minute regi- 
striert, Eichkurve mit  Standardpr/iparaten SrttPO4 und S t r iA .  IR-Ger/~t 
Perkin-Elmer 337, KBr-Prel31inge. CO2-Bestimmung gasvolumetriseh, 
Mikrogasbflrette. Phosphor gravimetrisch nach Woy, Sr komplexometrisch 
mi~ Rfiektitration. Thermogravimetrie mit  Ger/~t Netzseh 409. pI-t-Messun- 
gen mit  pH-Meter 25 yon ,,Radiometer". Papierehromatographiseher Naeh- 
weis yon ttPO42- fiber P2074- naeh L6sung dureh Suspension des Na-Salzes 
des Ionenaustausehers I yon Merck. Papier MN 2266 SS, Laufmittel Iso- 
propylalkohol, Triehloressigs/~ure, Ammoniak;  Anfgrbung mit Ammon- 
molybda~ und UV-Bestrahlung. 


