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Riickstand 17011 Butter- oder Valeriansaure-Geruch und eine Losung zerlegt 
wurde, in der wir Ess igsaur  e als p-Brom-phenacylester nachwiesen (tropfen- 
weiser Zusatz von wNatronlauge bis Rotung von Yhenolpl1thalein, dann von 
n/,,-HQ his eben sauer ; Zugabe des doppelten Volumens 95-proz. Alkohols 
und etwas weniger als der auf NaOII berechneten Nenge an p-Brom-phen- 
scylbroniid, 1 -stdg. Kodien unter Kiickflul3, Umkrystallisieren aus Alkohol, 

L)er Destillations-Riickstand wurde auf dem Wasserbade weitcr stark 
konzeiztriert und iifters nusgeathert. Der atherische Extrakt wurde geteilt : 

1) Nach deni Verdampfen des Athers nrurde mit Wasser aufgenonimeil 
und filtriert. Nach erneutenl Konzentrieren der wiiI3r. Losung wirrle mit 
Semicalrhazid-Chlorhydl.at uud Kalimnacetat in wa13rig-alkohol. Ii5isnng ver- 
setzt und nach langereni Stehenlassen &as Semicarbazon der 1,avulinsaiur e 
durcli Wasser gcfdlt. Schmp. 18S0, nach Unlkrystallisieren aus Alkohol. 
SacEL\+eis der Saure durcll die Jodoform- und ~itroprussid-Reaktion. 

2) Untcr Renutzung eines Kolbens niit niedrig angesetztein Destillations- 
rolir u.urde 1x3 10 mni bis etwva 2500 (Tenlperatur des Glbads) eyhitzt. Der 
nadi dem Erkalten halbfeste braune Iiiickstand \7erwandelte sich auf Ton in 
schneeweik Krystntle von fast reiner 9 -Me thy1 - a d ip i  ti s gur  e. 

Iler Kiickstand von der Atherextraktion wiirde viillig eingetrocknet und 
nochmals nut Ather extrahiert . Im Extrakt wurclen iiiit Kesorcin und Schwefel- 
saure noch kleixe l\%engen Oxalsiiure nachgewiesai. 

14% riiiicliten noch daraut' hinu-eisen, d d  nadi miserer Ikfaliruug die 
Oxydatioii mtn Citronella1 am hesten init ctm-as iiielir 2.1s der theoretischei: 
Menge Chromsaurc in Eisessig clurchgefiihrt wircl. Each dew Ausathern u ~ d  
Neutralisieren wird sofort der charolrteristiscl~e (>ernch ties AldeI1+ \yalir- 
nehnibar. 

sdlnly. 850). 

6. Th. Gassmann: Beierkungen zu det Arbeit von R. Klement: 
,,Der Carbonatgehalt der anorgantschen Knochensubstanz uod ihre 

Synthese" 1). 
[Aus Obcrriedcn/Ziirich cingegangen :ini 21. Xovember 1936.1 

Bcreits 1929 hsbe icli nncbgewiescn s), da13 die Xiialjsen von Knoclicri, :iuf dic 
sich K l e m e n t  in obiger -4rl)eit lwruft, nnrichtig, ja l~cdcnklicli s i d .  was ICIenien: 
nicht widerlegm konntc. In dieser 3rl)cit stellt K l e m e n t  nuf Grimti iiciirr .2nalysell 
fest, daW im Knodien Kslk, l'hosphorsiiure und Kohlmsiiurc in? Vvrhiiltiiis v o t i  

1:0.576:0.099, 1 :0.5-59:0.10Y IJZW-. 10:6: 1 vorkommen. Ein gleiches VerlAtiiis3) h a l ~  
ich bereits 1910 amlyiiscli im gesundrii nnd rhschitischeii K n d i e i i  und in tlen Zilintn 

festgestellt und das einer Verbindung C:i >& CO,, cteni C a r b n n a t - a p a t i t ,  

$cichkommt. Diesc Verbixdung habe ich auch synthetisch clargestellt. Uas VerhSltnih 
yon Ca :PO,: CO, ist im gesundeii Menscherknochen 1 : 574 : 0.82, iin rhachitischrw 
1 :58:0.88 bzw. 10:h:l .  Piir Ncnschcndiue gilt classclbc Vcrlldltnis4). R l c m c n t  he- 
hauptet nunmehr, daJ3 iiii Knochen uml Zahnc einc apstitartigr \Tubindung (IIydroxyl- 

OPO,Ca ~ 0 ,O??O,Crt ! 

1) 13. 6Y. 2232 :193G'i. 
z, Ztschr. physiol. Chem. 185, 234 j19291; 201. 284 j1031j. 
3, Ztschr. phgsiol. Cliem. 70, 361 !:1910] 11. T h .  G a s s r n a n n :  l.,citfadeti fiir rl. 

qualitat. 11. qii::ntitst. Ainlyse von Gnochcn u. Zahncn (Vcrlag K .  J .  IVyss E r b r t l ,  
Uern). 4) Ztsclir. pliysiol. Cheni. 55, 455 [1908-. 
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apatit) Ca,, (PO,),(O€I), + CaCO, vorkomme, die selbstredend n iemals  rorstehendes 
Verhaltnis liefern k:mn, hingegen beweist das von Klemen t heraus~ereclinete Ver -  

haltnis, daB es dem Carbonat-apatit CO, uiid nicht den1 Hydroxyl- 
~~ OPO,Ca -~ 

apatit -t CaCO, entspriclit. 
Bri der kiinstlicheii Darstcllung des Hydroxyl-apatites nach Klernent  wird 

Phosphorsliurc frei, die, wenn man die a d e r s t  leichte Loslichkeit des CaCO, durch 
I'hosphorsLure in Betracht zieht, das zu gleicher Zeit sich hildcndc CaCO,, wie es sich 
K 1 e m c n t  in1 Organismus zurechtlegt, sicherlicli zersetzeu wiircle. 

Bei der kiinstlichen Darstellung des Glykokoll-Ilexolcnrhonates, i C ' L ( ~ ~ C ~ ) ~ ] C O ,  
r HO 
L 

XI12 CII, CO,H, h m  Glykokoll-Carbonat-apatits, Cat; CO, XH, CH, C0,H5), 
I '  

wird die Carboriatpruppe durch die vorangehende Verlcuppclung des IIexolsalzes 

!-Ca/HOCa),!CO, rnit Glykokoll vor Zersetzung durch einrvirkcndc Phosphorsaure 

geschiitzt. Glykokoll ist nach IT. Fischer  cin wesentlicher nestandteil cler orgniii- 
schen Substanz der Knochen. Uie GlykoBoll-I-lesolsalz- und Carbonat-apatit-Glykolioll- 
Verbindung habe ich auf Grund dcr 'l'heorie yon A. WernerG)  iiber den Aufbau der 
Apatite und in Anlelinuing ail die Ainphisalze yon P. Pf eiffcrT)  kiinstlich dargestellt *). 

DaW der Knochen kein CaCO, enthHlt, geht nus folgcndein hcrvor : Wird feiii pdreri- 
sierte Knochciisul~stanz, jcwcils ctv a 0.2 g, bei 1100 bis 1200 iiii Luft1j:icI his zur Xonstanz 
getrocknet, bei niljglichst scli~vacher Hitzts \-om Ratid her gegliilit, darnit k i n e  Kohlen- 
siiure rerloren geht, (lie \reiMe Xsche sodann niit etwas Bariumchlorid gut verniischt 
und gegliiht, daiin solite dns in der Aschc befindliche CaCO, in CnCl, iibergchen. CaCl, 
sollte infolge seiner lcicliteii 1.ljsIichl.eit in Wasser an cler Pallung des Chlors 31s Silher- 
clilorid spielend leicht erkennbar sein. Dies  i s t  n i c h t  d e r  F a l l ,  sondern man erhalt 
auf diescm Wege den analogen Clilor-:rp:itit g)), lxi  dem sich keine Spur voxi Cnlcium- 
chlorid niit X-asser auslaugen 1HQt. t:loLles CaCO, k o m m t  d c s h a l b  ini K n o c h e n  
n i c h t  vor .  

Die von Rlcrncn t iu die Wege geleitete, lrochst unistandliclie und zeitraubende 
Uarstellung  on IIyclroxyl-apati t ,  in einem Fall 3 W-ocheii, in eincm andern unter dcr 
Hniiahme \-on CaHPO, als Bestandteil des Knochens, 2 Wocheii, lassen einen solchen 
F'rozeJj in der Kriochenzelle angesichts ihrrr Umgebuug als liochst un~~-~-ahrscheinlicli 
erscheinen. Wohl fiihrt hicr K l e m e n t  S. Gnbriell") als Gewiihrsmann an, der durch 
liingeres Kochen dcr Knochensubstanz rnit Glycerin + Kalilauge ein ariorganisches 
f'rebilde erhalten habeii soll, das deni Klementschen Hydrosyl-apatit ahtilich sein 
soll. S. Gabr ie l  hat  aber durch Koclien der Knochensubstanz rnit Glycerin und Kali- 
huge sehr wohl infolge Hydrolysierung des Cnlcin¶i~pliosphat-Bestandteils des C:irbonat- 
apatites Hydroxyl-apatit bekommen k6nnen, was aber bei wcitem niclit dnzu bercchtigt, 
daB irn urspriinglichen Knochcn Hydroxyl-apatit als Hanpthest:iiidteil zugegen sei. 
Auf Gruiid desGesagtenfHllt auchder von Klerncnt  iinverein mit illiiller mid Tromell l )  
gefiihrte rontgenspektroskoptische Nacliwcis des Iiydroxyl-apatites daliin. Die An- 
n:thnie \-on Klem e n t ,  da13 der Hauptlxstandteil der anorganischen I<nochensubstanz 
aus Hydroxyl-apatit 3- Calciuincarhoiirzt hestelie, ist deninach abzulehnen. 

, H O  

3 )  Ztschr. physiol. Cliein. 90, 250 119141; 178, 62 [1928]; 142, 61 [1930]. 
,) R.  40, 43. [1907]. ?) Ztschr. physiol. Cheni. 81, 329 [19121; 85,  1 Ll913j. 

gj  Ztschr. pysiol. Chem. 90, 250 [1914j. Calciumcarbonat laWt sich sehr leicht 
Ztschr. physiol. Cheni. 192, 61 [1.930]. 

durch Erhitzen mit Bariumchlorid im l'latintiegel in Calciuniclilorid iiberfiihren. 
Ztschr. physiol. Chem. 18, 281 [1891]. 

11) Ztschr. pligsiol. Chcm. "18, 263 119323. 


