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krystallisiert, ferner durch das Pikrat, rote Nadeln, Schmp. 190°33). Die rote 
Flussigkeit, aus der sich das 9-Oxy-phenanthren ausgeschieden hatte, lieferte 
bei der Extraktion mit Ather neben geringen Mengen von Phenol  1.1 g 
Sa l icy lsaure  (Schmp. 156-157O). Der atherische Auszug gab bei der Be- 
handlung mit Natriumcarbonat-Losung an die alkalische Ltisung alle darin 
enthaltene Salicylsaure ah, die in der ublichen Weise charakterisiert wurde. 
Der durch Verdunsten des Athers erhaltene Ruckstand enthielt geringe Mengen 
Phenol, das auBer durch den Geruch durch Ferrichlorid und mit Bromwasser 
nachgewiesen wurde. 

Durch diese und andere Aufspaltungen des 1.2 ; 3.4-Dibenzo-xanthons 
geht eindeutig seine Tendenz hervor, bei der Zersetzung Phenanthren-Derivate 
zu liefern (P hen  a n  t h r  en ,  P hen  a n  t h r  enc  h i  no  n , 9  -Ox y - p hen  a n  t hren) ,  
indem das Phenyl mit dem Carbonyl abgespalten wird unter Bildung von 
Salicylsaure oder Derivaten derselben (Phenol, Benzol, Diphenyl usw.) . 

Bologna,  im Juli 1936. 

404. Robert Klement: Der Carbonatgehalt der anorganischen 
Knochensubstanz und ihre Synthese. 

[Aus d. Institut fur anorgan. Chemie d. Universitat Frankfurt a.M.1 
(Eingegangen am 13. August 1936.1 

Nachdem durch mehrere Untersuchungenl) als Hauptbestandteil der 
anorganischen Knochensubstanz der H y d rox  yl- a p  a t i t Ca,,(PO,),(OH), 
erkannt worden ist, und nachdem ferner die Rolle des Fluors2) in den Knochen 
und Zahnen aufgeklart und die Zustandsform des Magnesiums3) in der an- 
organischen Knochensubstanz festgestellt worden ist, blieb die Aufgabe, die 
Verb indungsform des  Carbona t s ,  das einen wesentlichen Bestandteil 
des Knochens ausmacht, zu untersuchen. 

Es ist schon friiher angenommen worden, daa das Carbonat, dessen 
Menge in der nach dem Verfahren von S. Gabriel4) gewonnenen anorgani- 
schen Knochensubstanz durchschnittlich 5-6 yo CO," betragt, zum groaten 
Teil als Calciumcarbonat vorliegt, wahrend ein kleiner Teil hochstwahrschein- 
lich an die in der Knochensubstanz nie fehlenden Alkalien Natrium und 
Kalium unter Bildung der Bicarbonate gebunden ist5). Unter dieser An- 
nahme errechnet sich aus den in der Zahlentafel 3 angegebenen Analysen 
der anorganischen Knochensubstanz ein Gehalt von 6-7 o/o CaCO,. 

Es erhebt sich nun die Frage, ob diese errechnete Calciumcarbonat- 
Menge einem Gleichgewicht zwischen dem Hydroxyl-apatit und dem Carbonat 
des Serums entspricht, oder ob andere Griinde vorhanden sind, die die an- 

J a p p  u. Findlay ,  Journ. chem. SOC. London 71,1119 [1897]; Werner u. Frey,  
A. 321, 299 [1902]. 

l) R. Klement,  Ztschr. physiol. Chem. 184, 132 [1929]; R. Klement u. 
G. Tromel ,  ebenda 213, 263 [1932]; M. A.  Bredig,  ebenda 216, 239 [1933]. 

2, R. Klement ,  B. 68, 2012 [1935]. 
3, R. Klement ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 228, 232 [1936]. 
") Ztschr. physiol. Chem. 18, 281 [1894]. 

H. B a s s e t t ,  Journ. chem. SOC. 1,ondon 111, 638 [1917]; R. Klement ,  a. a. 0. 
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nahernde Konstanz der Carbonatmenge in der anorganischen Knochen- 
substanz bedingen. 

Zur Klarung dieser Frage wurde H y d r o x y l - a p a t i t  (Darstellung siehe 
weiter unten) mit n/,,- bzw. n/,,-NaHCO, bei 25O im Thermostaten 24 Stdn. 
geschiittelt, und zwar je 0,5 g Hydroxyl-apatit mit 250 ccm Losung. Die 
Konzentration der n/,,-NaHCO, entspricht etwa der Konzentration des 
Bicarbonats im Serum bzw. in Tyrode-Losung (s. S. 2234’)). Es ergab sich, 
da13 mit n/,,-NaHCO, nur eine geringfiigige Menge Carbonat irn Bodenkorper 
gebildet wurde, die ungefahr 0.3 yo CaCO, eritsprach. Mit n/,,-NaHCO, bei 
25O wurden etwas hohere Werte an Carbonat erhalten, entsprechend 1.2 yo 

Zahlentafel 1. Hydroxyl-apatit und NaHC0,-Lijsung. 

yo CO,” im Bodenkorper 

0.5 g Hydroxyl-apatit. 250 ccm NaHC0,-I&ung, 25O. 24 Stdn. Schiitteldauer 

Normalitat I n l l o o  I 4 0  
I I 

0.18; 0.16; 0.19; 0.14; 0.15; 0.15 I 0.80; 0.60 

0.79 ~ 0.13 
0.73 0.12 

0.12 

0.76 

0.5 g Hydroxyl-apatit, 250 ccm n/,,-NaHCO,, 37O 

m-iiquiv. m-iiquiv. PO,‘” 
co,“ in der mung 

Behandlungs- Lijsung ’ % CO;’ im 
dauer in Tgn. erneuert 1 Bodenkorper 

0.15 
0.15 
0.16 
- 
~- 

- 
- 
- 

l x  
2 x  

CaCO, (s. Zahlentafel 1). Nunmehr wurde in der gleichen Weise eine Ver- 
suchsreihe bei 37O mit n/,,-NaHCO,, deren Carbonat-Konzentration ungefahr 
das 10-fache der des Serums ist, wahrend verschieden langer Einwirkungs- 
zeiten durchgefiihrt . Entsprechend der hoheren Temperatur und hoheren 
Konzentration wurden bei diesen Versuchen Carbonat-Anteile im Boden- 
korper erreicht, die einer Yenge von 1.2-1.3% CaCO, entsprachen. Auch 
langere Versuchszeiten bis zu 4 Tagen und unter Erneuerung der NaHC0,- 
Losung fiihrten nicht zu hoheren Werten. Bestimmungen des Phosphat- 
gehaltes in den Reaktionslosungen zeigten, da13 die dem Carbonat aqui- 
valente Menge Phosphat in Losung gegangen war (s. Zahlentafel l), da13 es 
sich also hier um das Gleichgewicht zwischen Hydroxyl-apatit und Carbonat 
und nicht um eine Adsorption von Alkalibicarbonat an Hydroxyl-apatit 
handelte. Da in diesem Gleichgewicht entsprechend der viel geringeren Los- 
lichkeit des Hydroxyl-apatits gegeniiber dem Calciumcarbonat nur eine viel 
kleinere Carbonatmenge im Bodenkorper gebildet wurde, als in der an- 
organischen Knochensubstanz vorhanden ist, so ergibt sich aus diesen Ver- 
suchen, da13 die in der Knochensubstanz vorhandene Carbonatmenge nicht 
allein dem Gleichgewicht zwischen dem Hydroxyl-apatit der Knochen- 
substanz und dem Carbonat des Serums entsprechen kann. 

Darstellung von Hydroxyl-apatit:  30 g sek. Calciumphosphat CaHPO, 
. 2  H,O werden auf dem siedenden Wasserbade in einem Rundkolben mit 1 1 Wasser 
unter dauerndem Riihren behandelt. Das Wasser wird alle 2 Tage erneuert. Nach 
3 Wochen ist die Umwandlung beendet, und man erhalt ungefahr 15 g ganz reinen 
Hydroxyl-apatit .  
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Ganz anders liegen die Verhaltnisse, wenn nicht der fertig gebildete 
Hydroxyl-apatit mit Carbonat behandelt wird, sondern wenn Hydroxyl- 
apatit bei Gegenwart von Carbonat entsteht. Durch G. Tromel  u. H.  Mol- 
l er6) ist gezeigt worden, da13 das beim Versetzen von Calciumsalz-Losungen 
mit Phosphat-Losungen bzw. umgekehrt ausfallende Calciumphosphat stets 
Hydroxyl-apatit ist . 

Ein Modelhersuch der Bildung der anorganischen Knochensubstanz 
wurde in der Weise ausgefiihrt, dal3 in eine dem Serum entsprechende Salz- 
losung, wie sie ,,Tyrode-I,osung"7) darstellt, gleichzeitig eine Calcium- 
ace t a t -Losung und eine n a t r i um bicar  bona  t - ha1 t i ge Losung von 
t e r t .  Na t r iumphospha t  unter Riihren eingetropft wurden, und zwar so, 
da13 eine pH-Anderung der T y rode-Losung moglichst nicht erfolgte. Bereits 
nach dem Zusatz der ersten Tropfen der Fallungslosungen zu der auf 37O 
gehaltenen Tyrode-Losung trat Triibung und alsbald Fallung ein. Nach 
vollstandigem Zusatz der Losungen (Dauer 3/4-1 Stde.) wurde noch 2 Stdn. 
bei 370 weiter geriihrt. Dann wurde der Niederschlag abfiltriert, sorgfaltig 
mit heil3em Wasser gewaschen und bei l l O o  getrocknet. Die erhaltenen 
Niederschlage, die das R o n t  ge n - Diagramm des Hydroxyl-apatits aufwiesen 
(s. Fig. 1, Diagramm 2) enthielten grofiere Mengen Carbonat (s. Zahlentafel 2), 

%7 

1) Hydrox+sp:itit 
[hrs t f l l i i i ig  S. 2233). 

2) Fallung TON Ilydrox~l- 
np;Ltit bei Gegcnwnrt v011 
Carbonat (Zuhlentafel 2, 
'icrs. 211). 

3) Kiinstl. anorgan. 
Kiiocheiisilbstnirz. 

4) Satiirl. anorg. Knochen- 
iiibst;iiie iiach dem Ter- 
fxhreii \-on 8. G a b r i e l .  

.5) Knochcn (Brustbcin. 
T:u:chrr). 

Fig. 1. Rontgen-Diagramme.  

die, von unvermeidlichen Schwankungen infolge der Versuchsanordnung 
abgesehen, deutlich der Konzentration des Bicarbonats in der Fallungslosung 
proportional waren. Ihre Grooenordnung entsprach der in der anorganischen 
Knochensubstanz gefundenen Carbonatmenge. 

8, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 206, 227 [1932]. 
') Zusammensetzung der Tyrode-Losung: 0.8 04 NaCI; 0.1 yo NaHCO,; 0.02°/o KC1; 

0.02 % CaCI, .6 H,O; 0.01 yo MgCI, . 6  H,O; 0.005 ;h Na,HPO, . 12 H,O; p l ~  = 7.7. 
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Z a h l e n t a f e l  2. Fallun:: ron Hydroxyl-apatit bei Gegenwart ron Carbonat. 

Eingetropft in 1 1  Tyrode-Losung von 37O 
je 6 g Ca (CH,.CO,), . 2  H,O in 50 ccm Wasser 

94, CO,” im  Bodenkorper 

1) 7 g Na,PO, . 10 H,O in  50 ccm Wasser b) 3.20 
2) 7 g Na,PO, . 10 H,O + 0.35 g XaHCO, b) 3.78 

3 )  

in 50 ccm Wasser 

in 50 ccm Wasser 
7 gNa,PO, . 10 H,O + 0.75 g NaHCO, 5.56 

Wenn zu Tyrode-Losung Calciumacetat-Losung und phosphat-freie 
Natriumbicarbonat-Losung zugefiigt werden, so entsteht kein Piiederschlag 
von Calciumcarbonat oder -bicarbonat. Dagegen . bildet sich sofort ein 
Niederschlag bei gleichzeitigem Zusatz von Natriumphosphat-Losung. Da 
aber die bei obigen Versuchen erhaltenen Niederschlage Calciumcarbonat 
neben etwas Alkalibicarbonat enthalten, so mu13 angenommen werden, daS 
durch die Fallung des Hydroxyl-apatits die Fallung des Calciumcarbonats 
induziert wird, und da13 dieses also von dem Hydroxyl-apatit mitgerissen 
wird. Ob das Calciumcarbonat Mischkrystalle mit dem Hydroxyl-apatit 
bildet, oder ob es adsorptiv an dessen gro5er Oberflache8) gebunden ist, 
ist nicht entscheidbar und fur die vorliegende Untersuchung auch ohne 
Relang. 

Ein weiterer Modellversuch wurde ausgefiihrt in noch engerer Anlehnung 
an die natiirlichen Verhaltnisse. Es ist durch Arbeiten von M. J. Shea r  
und B. Kramere)  wahrscheinlich gemacht worden, dafi bei der Knochen- 
bildung im Korper zuerst sek. Calciumphosphat auftritt. Dieses Salz ist 
nun im Modellversuch mit T y r o  d e -Losung behandelt worden. 

5-ma1 0.5 g CaHPO,. 2 H,O wurden mit je 250 ccm Tyrode-Losung 
bei 37O im Thermostaten geschiittelt. Nach 6 Stdn. wurde die Tyrode-Losung 
abgezogen und durch je 250 ccm neue %sung ersetzt, die wiederum nach 
18 Stdn. erneuert wurde. Dann wurden die Losungen nach je 1 Tag aus- 
gewechselt, und nach insgesamt 3-tagiger Behandlungsdauer wurden die 
5 Ansatze zu einem vereinigt und weiter mit jedesmal 250 ccm Tyrode-  
Losung behandelt, die nunmehr noch 5-ma1 nach je 2 Tagen durch neue 
ersetzt wurde. Nach insgesamt 15-tagiger Behandlungsdauer, wahrend 
der der Carbonatgehalt stetig bis zu einem Endwert anstieg, wurde der 
Bodenkorper abgesaugt, gewaschen und an der Luft getrocknet. Er stellte 
ein feinkrystallines, lockeres Pulver dar. 

Die Anwendung der angegebenen Mengenverhaltnisse ist aus folgenden 
Griinden notwendig. Die Hydrolyse des sek. Calciumphosphats zu Hydroxyl- 
apatit mu13 offenbar schnell erfolgen, was bei Anwendung kleiner Mengen 
Salz gegeniiber vie1 T q’ r o d e-Losung moglich ist. Da ferner bei der Hydrolyse 
Phosphorsaure frei wird, so wiirde sich bei groI3eren hnsatzen die Saurestufe 
(pn) der Tyrode-Losung stark andern. Damit ware erstens der Hydrolyse- 
verlauf gestort, und zweitens waren dadurch die Verhaltnisse gegeniiber 

8 )  G .  T r o m e l  u. H. Moller ,  a. a. 0. 
9) Journ. biol. Chem. 79, 125 [1928]. 
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den naturlichen Bedingungen im Korper stark verandert, da in diesem Falle 
durch die gute Pufferwirkung des Serums die Saurestufe sich praktisch nicht 
andert. Wenn groI3ere Mengen sek. Calciumphosphat auf einmal zur Anwen- 
dung kommen, so gelingt es nicht, so groBe Carbonatmengen im Umsetzungs- 
produkt anzureichern, wie sie unter den hier angegebenen Verhaltnissen 
auftretenlO). Es ist eben offensichtlich so, daB nur bei schnell verlaufender 
Hydrolyse und moglichst unveranderter Saurestufe die induzierte Fallung 
des Calciumcarbonats stattfinden und dieses in den1 geforderten Betrage 
angereichert werden kann. Denn bei der Knochenbildung im Korper werden 
auch jeweils nur kleine Mengen von sek. Calciumphosphat zur ersten Ab- 
lagerung kommen, die dann schnell hydrolysiert werden. 

Wie aus Zahlentafel 3 hervorgeht, entsprechen die aus diesem Modell- 
versuch in zwei unabhangigen Ansatzen gewonnenen Stoffe in uberraschend 
guter Ubereinstimmung der nach dem Verfahren von S. Gabriel1') erhaltenen 
naturlichen anorganischen Knochensubstanz, von der 19 eigene Analysen 
von Rinder- und Menschenknochen und 14 Analysen eines anderen Ver- 
fassers zum Vergleich mit dem bei dem hier beschriebenen Modellversuch 
erhaltenen Stoff in der Zahlentafel3 aufgefuhrt sind. Wenn auch die Absolut- 
werte fur Ca, PO4 und CO, als die wesentlichsten Bestandteile etwas niedriger 
sind als dem Durchschnitt der Knochenanalysen entspricht, so ist dies von 
geringerer Bedeutung, da fur die Bewertung von Knochenanalysen vor allem 
das Ver h a l t n i s  dieser Bestandteile zueinander von Wichtigkeit ist, und 
dieses Verhaltnis ist in der Tat vollig gleich. Angesichts dieser Tatsache 
ist es wohl nicht ubertrieben, von einer Synthese der anorganischen Knochen- 
substanz zu sprechen. 

SchlieBlich ist noch eine rontgenographische Prdung12) der Stoffe vor- 
genommen worden. Es wurde nach dem Pulver-Verfahren mit CuK,- 
Strahlung gearbeitet (Kamera-Durchmesser 57.3 mm). Das Rontgen-  
Diagramm der kunstlichen anorganischen Knochensubstanz stimmt mit dem 
der naturlichen uberein, es ist das Diagramm des Hydroxyl-apatits (s. Fig. 1). 
Um jeden Zweifel auszuschlieBen, daB durch die Behandlung des frischen 
Knochens nach dem Verfahren von S. Gabr ie l  mit Glycerin-Kalilauge eine 
chemische Veranderung der anorganischen Knochensubstanz eintreten 
konne, ist ein Ron t g e n - Diagramm eines frischen Knochens aufgenommen 
worden. Aus dem Brustbein des Tauchers (Colymbus stellatus), das durch 
Aceton entfettet und weitgehend entwassert wurde, wurde ein stecknadel- 
starkes Streifchen herausgeschnitten, das an Stelle des sonst verwendeten 
Substanzrohrchens in die Kamera eingesetzt wurde. Da aus histologisch- 
optischen Untersuchungen 13) hervorgeht, daB im naturlichen Knochen die 
Apatit-Krystallchen zwar parallel den kollagenen Fasern angeordnet sind, 
diese aber in allen moglichen Lagen vorhanden sind, so ist es nicht einmal 
notig, das Knochenstreifchen zu drehen. Das erhaltene Ron t ge n - Diagramm, 
das infolge der reichlich vorhandenen organischen Substanz etwas diffus 

lo) R. Klement ,  Ztschr. physiol. Chem. 196, 152 [1931]. 
le) Fur die Ron  tgen-  Aufnahmen danke ich Frl. Dr. E. H of f m a n n ,  Frankfurt a. &I,, 

auch an dieser Stelle bestens. 
13) W. J .  Schmidt ,  Ber. Oberhess. Ges. Natur- u. Heilk. 15, 219 [1933]; Naturwiss. 

24, 361 [1936]; W. v. Mollendorf,  Handb. mikroskop. Anatom. d. Yenschen, 2. Bd., 
2.  Teil, S. 391 (Aufsatz F. Weidenreich,  Das Knochengewebe). 

11) a. a. 0. 
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ist, ist einwandfrei das Diagramm des Hydroxyl-apatits und stimmt mit 
dem Diagramm der naturlichen anorganischen Knochensubstanz und mit 
dem der kunstlich dargestellten iiberein (s. Fig. 1). 

Zahlentafel 3. 
Analysen der natiirlichen und kiinstlichen anorganischen Knochensubstanz. 

1 1 : 0.576 : 0.099 

Rind 
Schiidel . . . . . . . . . . . . . . . . 

0.47 
0.43 
0.57 
0.38 
0.42 
0.30 
0.56 

Becken ................ 

0.08 
0.09 
0.04 
0.07 
0.08 
0.07 
0.03 

Schulterblatt . . . . . . .. . . . . 

45.56 
46.32 
47.05 
46.48 
45.21 
47.56 
47.13 

Oberschenkel . . . . . . . . . . . 

5.40 
5.49 
6.51 
5.36 
5.53 
5.56 
6 1 1  

Mittel . . . . . . . . . . . . . . . . . 

= 
ca - 

34.72 
34.18 
33.78 
33.95 
34.60 
35.04 
35.24 
34.32 
35.23 
35.49 
34.44 
35.13 
34.68 
- 

Mensch 
schiiael ................ 

Becken ................ 

Oberschenkel . . . . . . . . . . . 
- 
Mittel ................. 

34.31 
34.66 
36.02 
34.83 
34.27 
35.08 
36.37 
35.09 
- 

48.50 
46.10 
46.14 
46.80 
46.64 
47.68 
48.76 
46.22 
48.04 
49.25 
46.51 
48.17 

5.98 
5.20 
4.76 
4.80 
5.06 
4.91 
5.36 
4.99 
5.30 
5.17 
5.23 
4.98 

47.40 5.15 

- - 
Mbg - 
0.35 
0.59 
0.52 

0.55 
- 

- 
- 

0.53 
0.56 
0.44 
0.50 
0.52 
0.52 
- 

0.36 
0.35 
0.33 
0.36 
0.39 

0.34 
0.36 

- 
- 

= 
Na - 

0.26 
0.46 
0.54 

0.43 
- 

- 
- 

0.42 
0.44 
0.37 
0.48 
0.44 

- - 
K - 

0.07 
0.10 
0.07 

0.11 
- 

- 
- 

0.08 
0.06 
0.09 
0.11 
0.08 

Ca : PO, : CO, 

1 : 0.559 : 0.108 
~~ 

Mittel aus 14 Analysen von Fischen, Amphibien, V6geln undsiiugetieren aus SMorgulis, 
Journ. biol. Chem. 98, 455 [1931]. 
136.38 

33 Analysen . . . . . . . . . I 35.38 
Gesamt-Mittel aus 

49.78 I 6.26 I 0.61 I - I - 1 1 : 0.577: 0.115 

Analysen der kiinstl. anorg. I 33 . 28 I 45 . 13 I 5.20 I - I - I - 1 1:0.570:0.104 
Knochensubstanz . . . . . 32.33 43.93 4.92 0.50 0.36 0.07 1 :0.573: 0.102 

Mittel . . . . . . . . . . . . . . . . . 132.80 144.53 I 5.06 1 0.50 I 0.36 I 0.07 I 1: 0.571: 0.103 

Auf Grund dieses eben beschriebenen Modellversuches 1aBt sich uber 
die Bildung der anorganischen Knochensubstanz irn Korper aussagen, daB 
diese hochstwahrscheinlich unter zuerst erfolgender Ablagerung von sek. 
Calciumphosphat vor sich geht. Dieses entsteht aus dem im Knorpelgewebe 
angereicherten Calcium1*) und dem durch enzymatische Spaltung aus organi- 
schen Phosphorsaure-estern15) frei werdenden Phosphat. Durch schnell 

14) R. Schwarz, R. Eden u. E. Hermann, Biochem. Ztschr. 149, 100 [1924]; 
E. Freudenbergu. P. Gyorgy, ebenda 110, 299 [1920]; 115, 96 [1921]; 118, 50 [1921]; 
Ergebn. d. inn. Med. u. Kinderheilk. 24, 17 [1923]. 

R. Robinson, Biochem. Journ. 17, 286 [1923]. 



2238 Ochiai, Tsuda, Ikuma: Oher die kntdytische [Jahrg. 69 

erf olgende Hydrolyse geht das sek. Calciumphosphat in Hydroxyl-apa tit 
iiber, bei dessen Bildung Calciunicarbonat durch induzierte Fallung mit- 
gerissen und vielleicht unter Mischkrystallbildung in das Gitter des Hydroxyl- 
apatits eingebaut wird. Gleichzeitig wird aus dem Serum eine kleine Menge 
Alkalibicarbonat adsorbiert . Magnesium und in geringer Menge Fluor werden 
isomorph in das Gitter des Hydroxyl-apatits an Stelle von Calcium bzw. 
von Hydroxyl eingebaut 16). Der Vorgang der Bildung der anorganischen 
Knochensubstanz lafit sich vergleichsweise der natiirlichen Mineralbildung 
an die Seite stellen, bei der nicht ein ganz reines Mineral entsteht, sondern 
bei der das Hauptmineral stets Losungsgenossen in bestimmtem Mengen- 
verhaltnis in isomorpher Mischung enthalt l7). 

Zus am me nf a s  s u n  g. 
Es wird gezeigt, da13 der Carbonatgehalt der anorganischen Knochensubstanz 

nicht dem Gleichgewicht zwischen dem darin vorhandenen Hydroxyl-apatit und dem 
Carbonat des Serums entspricht. 

Aus einem Modellversuch der Bildung der Knochensubstanz folgt vielmehr, daI3 
Calciumcarbonat wahrscheinlich durch induzierte Fallung bei der Entstehung des 
Hydroxyl-apatits in einer der Knoch ensubstanz entsprechenden Menge mitgerissen wird. 

In einem weiteren Modellversuch gelingt die Herstellung eines Stoffes, der in seinen 
Eigenschaften sehr neitgehend der natiirlichen anorganischen Knochensubstanz ent- 
spricht. 

405. Eij i  Ochiai ,  Kyosuke Tsuda und Susumu Ikuma: 
Ober die katalytische Druck-Hydrierung der Pyridyl-pyrrol-Deri- 

vate (111. Mittei1.l) uber Pyrrolidin-Derivate). 
[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Kaiserl. Universitat Tokio]. 

(Eingegangen am 4. September 1936.) 
Der Pyrrolkern ist im allgemeinen schwerer hydrierbar als der Pyridin- 

kern. J. Overhoff und J. P. Wibaut2)  hatten einige Pyridyl-pyrrol- 
Derivate der katalytischen Druck-Hydrierung unterworfen. 2-[cr-Pyridyll- 
pyrrol (I) und N-Methyl-2-[a-pyridyl]-pyrrol (11) wurden dabei zuerst im 
Pyridinkern hydriert und iiber das entsprechende Piperidyl-pyrrol in die 
Piperidyl-pyrrolidin-Derivate umgewandelt. N-Methyl-2-[P-pyridyll-pyrrol 
(Nicotyrin) (111) und N-[a-Pyridyll-pyrrol (IV) wurden aber unter Spaltung 
einer iV-C-Bindung in Oktahydro-nicotin bzw. in Piperidin und Pyrrolidin 
iibergefiihrt. - ~ , I ,  

IT. CH: H n 
I CH, IV. CH:, 

H 

16) R. K l e m e n t ,  a. a. 0. 
li) vergl. die Arbeiten von V. M. Goldschmidt  u. a. 
l )  11. Mitteil.: B. 68, 2291 L193.51. z, C. 1931 11, 3483 


