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N i t r o  o r t 11 o b r o  rri paras  u l f o  t o 1 u 01s ii u r e ,  ein Irrystallinisch er- 
s(arrcndcr Syrup, dcr(w I ~ u r i u m s a l z ,  [C7 FI, K r  ( N O 2 )  SO,], h, 
3 I 1 , 0 ,  in biischrlfiirn~ig vei einigten Natleln anschiesst. 

Urbcr rnelirc~ro Vcrsuclie in Bctreff der Orth(,ariiidoparasulfot~luol- 
siiin~., die noch in der Aiisffihrung begrifl'cn sind , wrrde ioli spktrr 
Mittlieilnng rnacheri. 

G r e i f s w a l d ,  7. April 1874. 

165. 6: A e b y : Ueber die Constitution des Knochenphosphates. 
(ICiugegangen am 8. April.) 

In Nnnimcr 4, Jahrg. VII, S. 221 dieser Berichte und im Journal 
fiir pralctische Cheniie, Ed. 9, S. 113, wird die Richtigkeit meiner Be-. 
weise fiir die rnehrbasische Nat,ur des Knochenphosphates riicht riur 
i n  %weifel gs(:zogen, sondern definitiv verworfen aid' &unit der unbp- 
strit tcrien 'I'trateache, dass kiiristlioh dargestelltes Tricalciumphosphat 
auf rriechsnisch bcigemengten kohlensauren Kalk in der Gliilihitze mr-  
legend eirtwirkt, untcr Bildung mehrbasischer Verbindangen , welche 
aich jedcnfalls auf tlia Porrnel des Knocheripliospha!es:,es zuriickfiihreti 
iassen. 

X)a nun 1-11.. W i b e l ,  indorn er die Schwdche meiner Beweisfiib- 
rung f u r  die Existew einer mehrbasischer~ Verbindnng in den Kno- 
aheri darznl~~gen sucht, atif die wesentlichen und entheheidenden Purikte 
g:trniclit eingeht , so sehe ich rnich genijthigt , den  richtigen Sachver- 
h d t  auseinanderznsetzc-?n und n:rrncntlich die Griindo annugeben, welche 
z.ur Annahrnc: einer a,nalogSan cheniischen Constitution bei Elfenbein 
und Kriochen gcfiihrt haben. 

Es ist zuridchst geboten, die Existenz einer niehrbasischen Kalk- 
v-orbindung in der Kriochenasche festzustellen und die Miiglichlreit 
einer bloss mechaniscli eirihiillenden Wirlwng des Kalkphosphates auf' 
den pbi ldeten Aetzlrallr: auszuschliessen. 

Hekanntlich zeigt die Knocheriasche eirien ganz bestimmten Ueber- 
scliuss an IZalk, der sich durch fortgesetzte Beharidlung rnit kohlens. 
Amnion nicht in  Carbonat iiberfiihren liissl; und sich von der Dauer 
des QliihenB und von dcr Menge des rnechanisch beigemengten kohlen- 
sauren XCalks ganz unabhangig erweist. Indern nun die Masse, bei 
wiotlerholt Cortgesetzteni Gliihen und bei weif, getriebener Zersetzung 
von Irolilcnsaurem Kalk in Aetzlrallc , durch Behandlung mit kohlen- 
saureni Amnion rnit Eeichtigkeit auf ihr iirspriinglichcs Gewiclit zu- 
riickgebracht w i d ,  so ist die Annahme einer urnhullenden Wirkung 
des &&phosphates widorlegt und die Existenz eines mehrbasischen 
X<akphoephates in dsr Knochenasche deGnitiv erwiesen. 
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Der Streit dreht sich demnach lediglich um die Frage: ,,Ist das 
mehrhasische Phosphat nur das Produkt der Einwirlriing von Ortho- 
phosphat auf I<alkaarl)onat in der GIiihhitze , oder ist dasselbe prae- 
forrnirt, itii Knochen enthaltcn ?“ 

Bei der Behandlung dieser l’rage sind zuniichst folgende Gesichts- 
pun1rt .e  festznhalteri: 

I )  lni u n p & i h t t : n  Icnochen Gndet sich cine weit griissere Menge 
Iiohlensliire , als in der entsprechenderi Menge Knochenasche. Die 
Difi’erenz im I(ohleris~iire~e}lalt VOI’ und nach dem Gliihen entspricht 
direct dem Kalltiberschnss der Letzterenl). 

2) Die Elfenbeitiasche zeigt die %usarrirriensel.zung der Iinocheii- 
asctie, wlhrend die 1)iRersne i rn  I<ohlensPuregehalt vor und nach dem 
Gliiheii nur der halben Biittigungscapacit R t  iiw uberschussigen Kallres 
c:iitspricht.; die I-Iiilfte des Letxteren ist dcrnnach, wie auch der directe 
Versiich init fossilem I2lfi:nbeiii erweist, bei recentem sowohl, als auch 
bei fossilem Material mit ba.sischem Wasser verbunden. 

Ich gestehe oflen, dass ich, auf Grund dieser Thatsachen, nienials 
gewagt hatte, die Analogie in der chemischen Constitution beider 
Phosphate zu behaupten, wenn nicht ganz andere Grunde uber diesen 
I’unkt sowohl , als uber die Praeexistenz eines mehrbasischen Phos- 
phates aucli irn I<nochen entschieden hiitten. 

Es ist nicht bloss die Zusamniensetxung, es ist der Nachweis der 
functionellen hehnlichlreit der nlheren Bestandtheile im Atomencorn- 
plex, welchcr defnitiv iiber diese Frage entschieden hat. Meine Schluss- 
folgerurrgen sirid nicht bloss auf analytische Daten, sondern auch auf 
die Metamorphose der KBrper und ganz besonders auf die Metamor- 
phose gagriindct. Der Retmchtung der Letzteren haben wir demiiach 
vor Allem unsere Aufrnerlrsamkeit zuzuwenden. 

Die Untersuchung der Pfahlbautenlciiochen hat zuntichst den Re- 
weis gclicfert, das in Letzteren sich das Fluor zuweilen in ganz ausser- 
ordetit,licher Meiige a n b s u f t ,  ohne dass im Phosphat der Knochenasche 
das Gewichtsverli~ltniss von Kalk und Phosphorsaure abgetindert er- 
scheint. Dagegen macht sich der Einfluss des Fluors in einer andern 
Richfang- gcltend, indem die Differeriz im Kohlensaiuregehalt vor unf 
m c h  dem G Khcn , entsprechend der aufgenommenen Menge Fluor, 
kleiner erschrint. Die menschlichen Schenkelknochen und Armlrnochen 
aus den Pfahlbauten von Moosseedorf bei Bern enthalten beispielsweise 
4 und sogar fiber 4 pCt. Fluorcalcium in ihrer Asche, bei unveriin- 
dertem Kalkgehalt des basischen Phosphates. Der Ausfall an Kohlen- 
saore dagegen beirn Einaschern, d. h. die Differenz im Kohlensiiure- 
gehalt vor irnd nach dern Gliihen, betragt nur noch .& von derjenigen 
recenter Menschenknocheii. Daraus folgt unwiderleglich dass der 

1) Centralbl. f. d. med. Wissensch., 1873, No. 7. 
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Eintritt des Fluors in die Substanz der Iinochen weder auf einer bloss 
mechanischen Einlagerung von Fluorcalcium oder einer directen Ad- 
dition der Elemente des Fluorcalciums zu denjenigen des Orthophos- 
phates, noch auf einer Wechselwirkung liislicher Fluorverbindungen 
(Fluoralkalien) rnit mechanisch den1 Knochen beigemengtem kohlen- 
saurem Kalk oder kohlensaurer Magnesia beruht. 

Es giebt fiir diesen Fall keine andere Erklarung, als die Annahme 
einer Wechselwirkung von Fluoralkalien rnit einem phosphorsaure- und 
zugleich kohlensaurehaltigen Atomcomplex; der Eintausch von Fluor 
gegen Kohlensaure findet dann seine Erklgrung in dem Umstand, dass 
in] Atomcomplex die Kohlensaure mit geringeren Affinitaten, wie in 
der Kreide an den Kalk gebunden ist. 

Wer nun aus 50 Analysen von Pfahlbautenknochen, rnit je 7 bis 
8 quantitativen Bestimmungen, 2 heraussucht, ron denen die eiue einen 
etwas griisseren , die andere einen etwas geringeren Ueberschuss a n  
Kalk angiebt, und diese Differenzen benutzt, um die constante Zu- 
sammensetzung der Knochenasche in Frage zu stellen, den verweise 
icli auf die Abhandlung iiber die Zusammensetzung des Knochenphos- 
phats im Centralblatt fiir die medic. Wissenschaften, 1873, No. 7, wo- 
selbst die geeignetsten Mittel geboten sind, die Richtigkeit meiner 
Angaben zu controlhen. 

Das charakteristiscb verschiedene Verhalten von Orthophosphat 
und Knochenphosphat zu gelosten Fluorverbindungen findet eine Wie- 
derholung in dem Verhalten der beiden zu gelostem kohlensauren 
Eisenoxydul. Der  Schmelz der ZLhne wird durch genanntes Agens 
in Vivianit verwandelt, das Phosphat der Knochen dagegen in  kei- 
nerlei Weise reriindert. Der Zahnschtnelz repriisentirt aber unzwei- 
deutig das Orthophosphat; der geritige Ueberschuss an Kalk, der sich 
in  der gegliihten Masse findet, muss theilweise auf die Zerlegung von 
kohlensaurem Kalk zuruckgefiihrt werden. 

Es giebt keinen schlagenderen Beweis fiir die ungleiche chemische 
Constitution der beiden Phosphate, als die Erscheinung, welche die 
Umwandlung von Schmelz bei Pfahlbauresten gewisser Localitli- 
ten bietet, indem sich dieser rnit zum Theil tief schwarzblauer Farbe 
vom anstehenden Zahnbein scharf abgrenzt, wahrend in Letzterem so- 
wohl, als in den Knochen sich wohl Eisen, aber nicht in phosphor- 
saurer Verbindung vorfindet. Selbst beim Zerschlagen zusammenge- 
setzter Zahne tritt dieser Unterschied in schlagender Weise hervor, 
indern sich die Farbe des Schmelzes im Innern der Zahne von der- 
jenigen des Zahnbeins scharf abhebt. Der  charakteristische Unterschied 
in  den Affinitatsverhaltnissen der niihern Bestandtheile der beiden 
Atomcomplexe hat seine bestimmte Deutung erhalten in dem charak- 
teristischen Verhalten des fossilen Elfenbeins in hiiherer Temperatur. 
Die Annahme einer analogen chemischen Constitution von Elfenbein 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. VII. 39 
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und Knochen wird von h i .  W i b e 1 mit EIeftigkeit angegriRen und 
verworfen. Icli halte diese hnalogie vollstandig aufrecbt, indem ich 
mich einerseits auf die gleiche Zusammensetzung der Phosphate in der 
Asche, vor Allem aber auf die Gleichartigkeit der Metamorphose von 
Elfenbein und Knocheu berufe. Wo Fluor in griisserei Menge in fos- 
sites Elfenbein eintritt, wird jene Koliiensaure eliniinirt, welche einen 
Theil des Gliihverlustes bezeichnet, rine Analogie, welche bei gleiclier 
Zusamniensetzung der beiden Phosphate auf gleicxhe Affinitatsverhal t- 
nisse d r r  nahern Restandtheile i n ~  Atomcomplex zuruckschliessrn 
1asst. 

Versuche habeii gelehrt, dass fossiles Elfenbein, frei ron  organi- 
schen Suhstanzen, von Gyps u. dergl., in fein gepolvcrttrn Zustand 
fiber Schwefelsaure bis zu constantem Gewichte getrochnet, beim Er- 
hitzen auf 200° Krystallwasser abgiebt, hijher erhitzt ad’s Nrae Wasser 
und zugleirh Kohlensaure entbindet und endlich bei 4500 sich derart 
entmischt, dass wirkliches Glhhen, selhstverstandlich bei nachfolgender 
Behandlung niit kohlensaurem Amnioniak , keinen weiteren Ge- 
wichtsverlust rnehr ergiebt. Die bei der angegebenen Temperatur 
rritweichende Kohlensaure wird durch Behandlung mit koblensaureni 
Ainmoniak nur langsam und unrollstandig, nach kurzem Aufgluhen 
dr r  Masse aber garnicht mehr rtlstituirt. Indem die Diflerenz im 
Rohlensauregehalt vor und nach den] Glihen, sowohl bei fossilem, als 
bei frischem Elfenhein, nur der halben Sattigungscapacitiit des uber- 
schussigen Kalkes entspricht, so niuss der Austritt von Wasser bei 
hoherer Temperatur auf einen Gehalt an basischem Wasser hezogen 
werden. 

Sowobl dem frischen, als dem fossilen Elfenbein liegt demnacli 
ciu Atomcomplex zu Grunde, der neben den Elementen des Ortho- 
phosphates diejenigen des Kalkhydrates und  Kalkcarbonates enthiilt. 

Es liegt darin ein Beweis, dass sich dieser Atomcomplex auch im 
Laufe der Jatirtausende einer Umwandlung durch Kohlensaure entzieht, 
und jene grundlose Rehauptung, als stelle das fossile Elfenbein nicht 
mehr die Zusarnmensetzuug des ursprtinglichen Phosphates dar, findet 
in der gleichen Zusamniensetzung beider (so lange nicht Fluor sub- 
stituirend eingetreten ist) ihre einfache Widerlegung. 

Ueber die Erklairung dieser Entmihchung des fossilen Phosphates 
kann xiur eine Ansicht herrschen, sobald man die Grundlagen priift, 
auf denen sich der Widerspruch bcwegt. 

Die Existenz eines mehrbasischen Phosphates in1 frischen Elfen- 
hrin ist demnach definitiv erwiesen. 

Prufen wir nun am Lichte der gewonncncn Thatsachen die Griinde, 
welche Hr. W i b e l  f i r  die Rildung basischer Phosphate erst durch 
Gliilihitae be; den Knochri ir i ’c .  Frld fiihrt 

Den rrsten schwachen P u i i h t  hat Hr. W i b e l  scllbst beriihrt; er 
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betrifft die Ausnabmestellung, welche der Zahnschrnelz als Orthophos- 
phat einnimmt. Man kiinrite als weitereri (hutid den Umstand zur 
Geltung bringen, da3s die Zusammensetzung des Phosphates ganz ausser 
Beziphung steht zum Gehalt des Knochens an Carbonat, indem bei- 
spielsweise die nienschlichen linoclirn niit dern grljssten Gehalt an 
kohlensaurem Kalk constant den Ueberschuss von nur  4 pCt. Kalk 
wuf je 85 pct. Orthophosphat zeigeti ’). kIatn kantite auf die Thatsdche 
verw&en, dass w h o n  die ICnochenkohle den riamlichrn Ausfall an 
Koblrnslurr zeigt (Differenz im Kohlenshuregebalt For und nacli dem 
Gliibrn), wie die entsprechende Menge Tinochenasclie u. drrgl. mehr. 

Ich bin tnit Ilro. W i b e l  vollatarkdig einig in drr  Behauptung, 
dass durch keine einzige dirser Thatsachen die Existenz des basischen 
Phosphates im frischen Knochrn eiwieseii ist - aber hier tritt die 
Metamorphose in ihr Rrclit, indeni hie klar uird bestirnilit diese Frage 
r r i  tscheidet und jeden Zweifel iiber die Praeexistenz des basisclien 
Phosphates, aus den oben angegebenen Griinden, beseitigt. 

Auf diese Verhhltnisse und nicht bloas auf analytische Daten 
griinden sich mr~ine Behauptungm , die ich in  folgenden Worten zu- 
sanimenfasse : 

Elftlnbein und Knochen liegt eiri rnehrbasisches Phosphat zu 
Grunde, das sich auf die rihrnliche Grundformel zuriickfiihrrn IHsst. 
Das Erstere enthhlt die Elemente des Orthophosphates, des Kalkhy- 
drates und des Kalkcarbonates, der Lctztere die Elemente des Ortho- 
phosphates uiid Carbonates. 

Die Kohlenslure ist in diesrn complicirten Atomcomplexen irn 
Verhaltniss zur Krzide nur  locker an Kalk gebundcn j die Affiuitlt der- 
selben erscheint zii Gunsten d e r  Phosphorsiii~rr abgeschwiicht. Das 
Restrebrn, Fluor gegen Kohlensanre einzutauschen, ist zuriickzufiihren 
auf die Neigung, einen fcstcren Atomcomplex zu bilden. 

Die Verschirdenheit in der Constitution von Orthophosphat 
(Sch me1 z) II 11  d Kn oclr r n phosph a t is t d arch die r erschied en en A ffini kits- 
wirkiingen der niihern Bestandtheile beider 4tomcomplexe dargelegt. 

Ich halte diese Satze vollstiindig aufrecht, indem der Angriff, der 
ihnen droht, die z u  Grunde liegenden Thatsachen ganz unangetastet 
18sst. 

Vor einiger Zeit wurde in diesen Berichtens) die Bildung eines 
basischen Phospliates aus kiiristlich dargestelltem Orthophosphat durch 
hlosses Kochen mit Wasser gemeldet , dessen Zusammensetzung die 
Orundformel fiir Elfenbein und Knochen :tusdrijclit. 

Durch W i b e l  ist nun auch die Bildung basischer Ralkphosphate 
auf dem Wege der Gliihhitze erwiesen. Durcli beicle Versnche ist der 

1 )  Ceiitralbl. f. d. nird. Wi’issriid~.,  1 8 7 3 ,  KO. 7 ,  
z, D i w  Dericlitc 1’1, Mu.  12,  S. b-27. 

x i *  
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experimentelle Beweis geliefert fur die grosse Neigung des Orthophos- 
phates, basisches Salz zu bildexi; aber es ware ein Fehlgriff, die Syn- 
these im Sinne W i b e 1’s verallgemeinern zu wollen. 

Wir werden daher iiber ,,den ganz verfehlten Versuch, eine iieue 
Anschauung ziir Geltung zu bringen‘ erst dann zu rechten haben, 
wenn mir eine einzige unrichtige Angabe nacbgewiesen ist. 

B e r n ,  im April 1874. 

166. C. Hel l  und E. Lauber:  Ueber eine einfache Bildungsweise 
der Crotonsaure. 

(Eingegangen am 1 I. April.) 

Die verschiedenen Discussionen, xu welchen in d r r  letzten Zeit 
die Constitution der bri 720 schmelzenden festen Crotonsaure Ver- 
anlassung gegeben hat, diirfen, wie es scheint, nach den neuesten 
Untersuchungen in gewissem Sinne als erledigt angesehrn wrrden. 

Die von K e k u l Q 1 )  beobachtete und von C l a u s a )  lrote friiherrr 
anderer Angabe3) bestatigte Spaltung in Essigsaure, welche die Croton- 
saure unter dem Einflusse des schmeleenden Kalis erleidet, die Beob- 
achtung, welche K e k u 1 B 4, bei der Oxydation derselben mit Salpeter- 
saure oder Chromsaure gemacht hat, der von K e k u l6  und R 6 n n e 5) 
gelieferte Nachweis, dass bei der Ueberfiihrung des Allyljodiirs in sein 
Cyaniir eine Wasserstoff-Atomverschiebung eintritt , sodass statt des 
erwarteten Cyaniirs C H ,  - = C H  - - CH, C N  ein anderes von der 
Zusammensetzung CH, - - C H  - = C H  - - C N  gebildet wird,  fwner 
die in der jiingsten Zeit von H e m i  1 i a n  6 )  aufgefundene Thatsache, 
dass bei der Addition von Bromwasserstoff zu der festen Crotonsaure 
a- und P-Brornbuttersaure gebildet wird : sind ebensoviele Reweise 
dafiir, dass von den beiden friiher ziemlich gleich berechtigten Formeln 
der Crotonsaure : 

nur noch die letztere, von K e k u l B  aus Anlass ihrer Bildung aus einem 
Condensationsprodukt des Aldehyds aufgestellte zulassig ist, und sicher- 
lich werden heutzutage die meisten Chemiker, welche friiher anderer 
Ansicht waren, diese, wie es kiirzlich von T o l l e n s ’ )  geschehen, 711 

Gunsten der K e k ul Q’scheu Anschauung gehndert haben. 

C H , - - C H -  - C H , - - C O O H  U. C H , - - C H = = C H -  - C O O N  

*)  Diese Berichte 111, 607. 
a) Diese Berichte V, 614. 
3, Diese Berichte 111, 181. 
4) Diese Berichte V, 59. 
5 )  Diese Berichte VT, 386. 
6 ,  Diese Berichte VII, 297. 
?) Diese Berichte VI, 518. 




