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Riickstand von Butter- oder Valeriansiure-Geruch und eine Ldsung zerlegt
wutde, in der wir Essigsaure als p-Brom-phenacylester nachwiesen (tropfen-
weiser Zusatz von n-Natronlauge bis Rétung von Phenolphthalein, dann von
n/,,-HCl bis eben sauer; Zugabe des doppelten Volumens 95-proz. Alkohols
und etwas weniger als der auf NaOH berechneten Menge an p-Brom-phen-
acylbromid, 1-stdg. Kochen unter RiickfluB, Umkrystallisieren aus Alkohol,
Schmp. 859).

Der Destillations-Riickstand wurde auf dem Wasserbade weiter stark
konzentriert und 6fters ausgedthert. Der Atherische Extrakt wurde geteilt:

1) Nach dem Verdampfen des Athers wurde mit Wasser aufgenommen
und filtriert. Nach erneutem Konzentrieren der wilr. Lisung wurde mit
Semicarbazid-Chlorhydrat und Kaliumacetat in wiBrig-alkohol. Lasung ver-
setzt und nach lingerem Stehenlassen das Semicarbazon der Livulinsdure
durch Wasser gefillt. Schmp. 188°, nach Umkrystallisieren aus Alkohol.
Nachweis der Saure durch die Jodoforni- und Nitroprussid-Reaktion.

2) Unter Benutzung eines Kolbens mit niedrig angesetztem Destillations-
rohr wurde bel 10 mm bis etwa 2500 (Temperatur des Olbads) ehitzt. Der
nach dem Erkalten halbfeste braune Riickstand verwandelte sich auf Tou in
schneeweifle Krystalle von fast reiner 3-Methyvl-adipinsdure.

Der Riickstand von der Atherextraktion wurde véilig eingetrocknet und
nochmals mit Ather extrahiert. Im Extrakt wurden mit Resorcin und Schwefel-
sdure noch kleine Mengen Oxalsdure nachgewiesen.

Wir méchten noch darauf hinweisen, dall nach unserer Friahrung die
Oxydation zum Citronellal am besten it etwas melu als der theoretischen
Menge Chromsaure in Eisessig durchgefithrt wird. Nach dem Ausiithern und
Neutralisieren wird sofort der charakteristische Geruch des Aldehyds wahr-
nelimbar.

6. Th. Gassmann: Bemerkungen zu der Arbeit von R. Klement:
,»Der Carbonatgehalt der anorganischen Knochensubstanz und ihre
Synthese‘ 1).

[Aus Obcrrieden/Ziirich eingegangen am 21. November 1936.]

Bereits 1929 habe ich nachgewiesen?), dafi die Analysen von Knochen, auf dic
sich Klement in obiger Arbeit bernft, unrichtig, ja bedenklich sindd, was Klement
nicht widerlegen konnte. In dieser Arbeit stellt Klement auf Grund snener Analysen
fest, dal im Knochen Kalk, Phosphorsiure und Xohlensdure im Verhidltnis von
1:0.576:0.099, 1:0.559:0.108 baw. 10:6:1 vorkommen. Ein gleiches Verkiltnis?) habe
ich bereits 1910 analytisch im gesunden und rhachitischen Knochen und in den Zilmen

: OPO,Ca\ |
festgestellt und das einer Verbindung ; Cu( >c::,, )n " CO,, dem Carbonat-apatit,
,OPO4Ca,
gleichkommt. Diesc Verbindung habe ich auch synthetisch dargestellt. Das Verhiltnis
von Ca:P0O,:CO,; ist im gesunden Menschenknochen 1:574:0.82, im rhachitischen
1:58:0.88 bzw. 10:6:1. TFiir Mcnschenzihne gilt dassclbe Verhidltnis?), Klement be-
hauptet nunmehr, dafl im Knochen und Zihne eine apatitartige Verbindung (Hydroxyl-

1) B. 69, 2232 11936].

%) Ztschr. physiol. Chem. 185, 234 [1929]; 201 284 [1931].

3) Ztschr. physiol. Chem. 70, 161 [1910] u. Ih. Gassmann: Leitfaden fiir d.
qualitat. u. guantitat. Analyse von Knochen u. Zihnen (Verlag K.J. Wyss Erben,
Bern). 1) Ztschr. physiol. Chem. 55, 455 [19081.
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apatit) Ca,;, (PO,)(OH), + CaCO, vorkomme, die selbstredend niemals vorstehendes
Verhéltnis liefern kann, hingegen beweist das von Klement herausgerechnete Ver-
.‘ 0PO,Ca\ |
héltnis, dafl es dem Carbonat-apatit ' Ca >Ca a ‘CO3 und nicht dem Hydroxyl-
[ \opro,Cal _
apatit - CaCO, entspricht.
Bei der kiinstlichen Darstellung des Hydroxyl-apatites nach Klement wird
Phosphorsiiure frei, die, wenn man die duBerst leichte Loslichkeit des CaCO; durch
Phosphorsiiure in Betracht zielit, das zu gleicher Zeit sich bildende CaCO,, wie es sich

Klement im Organismus zurechtlegt, sicherlich zersetzen wiirde.
-

HO
Bei der kiinstlichen Darstellung des Glykokoll-Hexolcarbonates, | Ca(HOCa)3]CO3
=

i OP0,4Ca
.NH,.CH,.CO,H, hzw. Glykokoll-Carbonat-apatits, Ca(:/( >C%1 )3 :CO,4.NH,.CH,.CO,H?Y),
I "\oPOo,Ca/_|
wird die Carbonatgruppe durch die vorangeliende Verkuppelung des Hexolsalzes
i Ca(gg(ﬁa) J}CO:, mit Glykokoll vor Zersetzung durch einwirkende Plhosphorsiure
gescliiitzt. Glykokoll ist nach E. Fischer cin wesentlicher Bestandteil der organi-
schen Substanz der Knochen. Dic Glykokoll-Hexolsalz- und Carbonat-apatit-Glykokoll-
Verbindung habe ich auf Grund der Theorie von A. Werner?) iiber den Anfbau der
Apatite und in Anlehnung an die Amphisalze von P. Pfeiffer?) kiinstlich dargestellt®).

Daf} der Knochen kein CaCO, enthilt, geht aus folgendem hervor: Wird fein pulveri-
sierte Knochensubstanz, jeweils etwa 0.2 g, bei 110° bis 120° im Iuftbad bis zur Xonstanz
getrocknet, bei moglichst schwacher Hitze vom Rand her geglilhit, damit keine Kohlen-
siure verloren geht, die weifle Asche sodann mit etwas Bariumchlorid gut vermischt
und gegliiht, dann solite das in der Asclic befindliche CaCO; in CaCl, iibergehen. CaCl,
sollte infolge seiner leichten Ioslichkeit in Wasser an der Fallung des Chlors als Silber-
chlorid spielend leicht erkennhar sein. Dies ist nicht der Fall, sondern man erhilt
auf diesem Wege den analogen Chlor-apatit?), bei dem sich keine Spur von Calcium-
chlorid mit Wasser auslaugen 1ilt. BloBes CaCO, kommt deshalb im Knochen
nicht vor.

Dic von Klement in dic Wege geleitete, hochst umstdndliche und zeitraubende
Darstellung von Hydroxyl-apatit, in einem Tfall 3 Wochen, in einem andern unter der
Annahme von CaHPO, als Bestandteil des Knochens, 2 Wochen, lassen einen solchen
Proze$l in der Kmnochenzelle angesichts ihirer Umgebung als héchst unwahrscheinlich
erscheinen. Woll filhrt hier Klement S.Gabriel®) als Gewilhrsmann an, der durch
lingeres Kochen der Knochensubstanz mit Glycerin 4+ Kalilauge ein anorganisches
>ebilde erhalten haben soll, das dem Klemecntschen Hydroxyl-apatit dhnlich sein
soll. S. Gabricl hat aber durch Kochen der Knochensubstanz mit Glycerin und Kali-
lauge sehr wohl infolge Hydrolysierung des Calcinmphosphat-Bestandteils des Carbonat-
apatites Hydroxyl-apatit bekommen konnen, was aber bei weitem nicht dazu berechtigt,
daBl im urspriinglichen Knochen Hydroxyl-apatit als Hauptbestandteil zugegen sei.
Auf Grund des Gesagten{illt auchider von Klement im Verein mit Méller und Trémell?)
gefithrte rontgenspektroskoptische Nachweis des Hydroxyl-apatites dahin. Die An-
nahme von Klement, dall der Haupthestandteil der anorganischen Knochensubstanz
aus Hydroxyl-apatit 4 Calciumcarbonat bestehe, ist demnach abzulehnen.

%) Ztschr. physiol. Chem. $0, 250 [19147; 178, 62 [1928]; 192, 61 [1930].
% B. 40, 41 [1907]. 7} Ztschr. physiol. Chem. 81, 329 [19121; 85, 1 [1913].
8) Ztschr. physiol. Chem. 192, 61 [1930].

%) Ztschr. pysiol. Chem. 90, 250 [1914]. Calciumcarbonat 1alt sich sehr leicht
durch Frhitzen mit Bariumchlorid im Platintiegel in Calciumechlorid iiberfiihren.

19y Ztschr. physiol. Chem. 18, 281 [1894].

11y Ztschr. physiol. Chem. 213, 263 [1932].



