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Menge der dnrch chemische Spannkraft e r z e u g t e n  leben- 
digan  Kraft der Molekularbewegung steht. 

Zwischen Kraftverbrauch und geleisteter Arbeit be- 
stelit also hier die namlicho Relation, wie bei jeder ge. 
wiihnlichen chemischen Action, einfacher oder doppeltei, 
Zersetzung. Das Charakteristische fur durch katalytische 
Kriifte unterstiitzte Zersetzungen und Umsetzungen ist 
einzig dsrin zu finden, dass die chemische Anziehung, 
welahe von bestimmtcn Atomen oder Atomgruppen auf 
den Katalysor geiibt wird, nur zu einer Dehnung seines 
Molekiiis, nicht aber zu einer volligen .Zerreissung des- 
selben hiiireicht. - Damit wtire denn auch die L6sung des 
Riithsels gegeben, welches in dem allcn katalytisch wir- 
kenden Korpern heigelegt,en Pradicate dcr u n e r s c h o p  f - 
li c h  en W i r  k s a m  k e i t  enthalten liegt. 

T u b i n g e n ,  am 15. Oct. 1874. 

Ziir Chemie der Enochen ; 
von 

Dr. Carl Aeby. 

Die in einem der letzten Hefte dieses Journals 9, 469 
dargelegten Thatsachen uber die Natur des basischen 
Knochenphosphates haben zu einer klaren Einsicht in die 
Bexiehungen des Letzteren zur organischen Grundmasse 
der Knochen gefuhrt urtd die geeigneten Mittel geboten, 
eine Reilie yon Yragen ziim Abschluss zu bringen, welche 
bin je tz t  nicht mit voller Sicherheit entschieden werden 
konnten. 

Unter allen Frageo, welche die Ossification anbetrifft, 
steht diejenige nach den Beziehungen des Kalkphosphates 
ziim Knochenknorpel obenan; ihre Beantwortung bildet 
den Ausgangspunkt aller physiologischen Erijrterungeo 
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und die Grundlage, auf welcher das Verstandnise der Me- 
tamorphose der Knochen beruht. Es ist bis jetzt indess 
nicht gelungen, positive Beweise in dieser Richtung bei- 
aubringen, und die neuere Literatur bietet hinreichende 
Belege fiir die Schwierigkeiten, welche sich der Behandlung 
dieser Frage auf rein chemischem Wege entgegenstellen ; 
dieselbe findet indess ihre sehr einfache Losung, wenn 
neben den chemischen auch die mechanischen Verhaltnisse 
in's Auge gefasst werden; den letzteren haben wir dem- 
nach vor Allem unsere Aufmerksamkeit znzuwenden. 

Die Beobachtung hat gelehrt, dass ein frisch dem Ce- 
daver entnommener compnkter Knochen, in fein gepulver- 
tem Zustande mit Wasser befeuchtet, sich merklioh erwarmt, 
und, bei mittlerer Sommei*temperatur der Luft ausgesetzt, 
nicht Wasser verliert, sondern aufnimmt, wiihrend umge- 
kehrt der compskte Knochen, selbst unter Wasser gelegt, 
keine Gewichtsziinahme, an der Luft aber eine Gawichts- 
abnahme erfahrt, die einem Verlust von 1-2 Wasser 
entspricht. Es liegt somit der Beweis vor, dass der 
Knochen auch in ganz frischem Zustande das Bestreben 
zeigt, Wasser aufzunehmen, und dass diese Aufnahme an 
die Moglichkeit einer Volumvermehrung gekniipft ist; .die 
Starrheit der unorganischen Maese setzt aber der letzteren 
&en W-iderstand entgegen, der durch feines Pulvern auf- 
gehoben wird, und es ist demnach klar, class die Gewichts- 
abnahme, welche der compakte Knochen an der Lnft er- 
fahrt, direct der Waseermcnge entspricht, welcho frei i n  
den Caniilen fliesst. Dieser Schluss ist selbstversttindlich 
und bedarf lieiner weiteren Erlluterung. 

Aus dem genannten Verhnlten geht nun hervor, dass 
die Ossification auf einer weitgehenden Verdranqung von 
Wasser beruht, und es lasst sich zunachst der Beweis 
fiihren, dass der lufttrockene Knochen wenigcr Wasser 
enthalt, als den naheren Bestandtheilen in isolirtem luft- 
trockenem Zustande entspricht; es liisst sich ferner be- 
weisen, dass die Gewichtszunahme, welche die fein gepul- 
verte Masse an der Luft erfiihrt, auf der Herstallung eines 
Gleichgewichtszuetnndes beruht, i d e m  der Wassergehal t, 
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nach erlangtem oonstanten Gewicht, direct demjenigen des 
Knorpels und der Knochenerde in isolirtem Zustande ent- 
spricht. 

Die letzteren sind nun iiusserut liygroscopische Korper. 
Vom Knorpel ist bekannt, dass er bei mittlerer Sommer- 
temperatur 16 - 1 7  Wasser enthklt, welches ihm die Eigen- 
schaft ertheilt, beim Erwarmen zu erweichen, urn nsch 
Abgabe einer bestimm ten Menge Wasser wieder zu erhar- 
ten. Dieee Erscheinung kann, trotz der starken Erwar- 
mung der getrockneten und wieder befeuchteten Masse, 
nicht mehr auf einen Qehalt an chernisch gebundenem 
Wasser I), der die Rolle von Krystallwasser spielt, zuriick- 
bezogen werden, indem der Beweis vorliegt, dsss dasselbe 
die Stoffmefsmorphose vermittelt, selbst d a m ,  wenn der 
Feuchtiglteitsgrad nicht einmal denjenigen der lufttrocknen 
Subst.anz erreicht; indem ferner bewieaen ist , dass der 
gsnze Wassergehslt, der iiberhaupt durch Anwendung von 
TViirme ausgetrieben werden kann, beim Trocknen iiber 
Schwefelsaure an letztere abgegeben wird. 

Die letztgenannte Eigenschsft des Knorpels, an absolut 
trockner Luft den ganzen Wassergehalt abeugeben, der 
noch durch Anwendung der hochsten Hitzgrade, durch 
blosses Trocknen, ohne theilweise Zersetzung der Masse, 
ausgetrieben werden kann , ist nur der Ausgangspunkt 
geworden, der den bestimmtsn Sohlues auf die Cregenwart 
von chemiseh gebundenem Wasser im frischen Knochen 
gestattet. 

Die Erfahrung hat gelehrt, dase die Entwasseivng dea 
feinen Knochenpulvers im Exsiccator nicht vollstandig 
durchgefiihrt werden kann, und dass sich z. B. beim 
Femurknochen des Menschen eine Differenz von 1,3 
gegeniiber der im Luftbad von 130° getrookneten Substanz 
ergiebt. Diese Dilferenz entspricht annahernd derjenigeu 
Menge Krystallwasser, welche fossiles Elfenbein, nach dem 
Trocknen iiber Schwefelsiiure, und nach Verlust von 10 O/,, 

hygsoscopischer Feuehtigkeit, unter gleichen Temperatur- 

3 )  Centrdblatt fiir die medic. Wiseenschaften 1871 No. 14. 
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verhiiltnissen, abgiebt; und es sei hier bemerkt, dass nicht 
nur bei fossilem Elfonbein, sondern auch bei fossilen 
Knochen, sobald die Abwesenheit organischer Materie eine 
Untersuchung in dieser Richtung uberhaupt zulisst, das 
Krystallwasser, wenn auch nicht quantitativ, so doch qua- 
litativ, mit grosser Sicherheit nachgewiesen merd en kann. 

Es ist nun klar, dass die beiden Thatsachen, der Nach- 
weis einer bestimmten Menge chemiscli gebundenen Wassers, 
welches erfahrungsgemass allen fossilen Knochen eigen id,. 
ferner die ausgesproehene Neigung der Knochen, sich die- 
jenigen Mengen hygroscopischer Feuchtigkeit anzueignen, 
welche Knorpel und Kalkphosphat unter gleichen jiusseren 
Verhaltnissen in isolirtem Zustande eigen sind, - dass 
diese Thatsachen wenig geeignet sind, die Annahme einer 
molekularen oder gar substituellen Verbindung zu unter- 
stiitzen, und es kann uberhaupt iiber diese Fragen kein 
Zweifel mehr obwalten, wenn man das charakteristische 
Verhalten der thierisclien Knochen gegeniiber denjenigen 
des Menschen naher in’s Auge fasst. 

Der Mensch behauptet in der Natur eine gewisse 
Ausnahmsstellnng, indem seine Rohrenknochea 4 Kno- 
chenerde weniger enthalten, 81s diejenigen siimmtlicher bis 
je te t  untersuchten Saugethiere, ein Verhaltniss, das sich 
bia in die alteste Steinzeit zuriickverfolgen liisst, und dem- 
nach nicht auf Unterschiede in der Nahrung oder der Le- 
bensweise zuriickzufiihren- ist. Diese stiirkere Infiltration 
von 4 o/,, hlksa lzen  bedingt nun die stirker ansgespro- 
chenen hygroscopischen Eigenschaften z. B. der Rinder- 
knochen, und die stiirkere Erwiirmung der Masse beim 
Dnrchfeuchten init Wasser. Nachdem nun der Beweis 
vorliegt, dass die Mehraufnahme von Wasser der d u r d  
stirkore Einlagerung von Kalksalzen verdriingten Menge 
direct entspricht, ist es klar, dass die hnnahmt: jeder che- 
mischen Verbindung fallen muss. 

Verbindung und Zersetzung sind irn Sinne der neueren 
Chemie zuriickaufiihren auf Platzweehsel ; ist nun die aus- 
schliessliohe Verdriingung von freiem W asver erwiesen, so 
fallt zuniichst die Annahme einer substituellen Verbindung 
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von selbst dahin, und QS ist nur noch die Mijglichkeit 
einer molekularen Verbindung in's Augo zu fassen. Eine 
molekulare, d. h. lockere chemiscbe Verbindung zweier 
Atomcomplexe, mi t hervorragend hygroscopischen Eigon- 
achaften, deren Wasser vollstandig in die Verbindung ein- 
geht, ist nun iiioht denkbar, und es ist somit der Heweis 
geliefert, dass Knorpel und Kalkphosphat sls sel bstiindige 
Verbindungen auftreten, und dasli die organische Grund- 
lage der Knochen die Ossification bloss vermittelt, ohne 
in chemische Beziehungen zum Knlkphosphat zu treten. 

Die geringe Stabilitat des Tricalciumphosphates I), die 
Neigiing aller z, Kalkphosphate sich mit Wasser in saure 
Salze und in basischc Salze von gleichcr Grundformel mit 
weit gcringeren LoslichkeitsverhaltnisRen als dem Trica,l- 
ciumyhosphate entspricht, umzusetzen, nnd die allgemeino 
Verbreitung 3, dieser Phosphate in der Naturwelt, alle 
disse Verhaltnisse weisen auf ein gemeinsames chemisches 
Geseta zuriick, das in iind ausser dem Korper die Affini- 
tatsverhaltnisse dieser Atomeomplexe beherrscht. 

Einen charakteristischen Bestandtheil dieser basischen 
Phosphate bildet nun der Gehalt von Kryetallwasser, und 
dieser Urnstand bedingt, bei der Bestimmnng dor orgs- 
nischen Substanz durch clas gewijhnliche Gliihverfohren, 
eine nicht unbedeutende Fehlerqunlle. Es ist erwiesen, 
dass beim Trocknen des Knochens, aueh bei den hochsten 
Temperaturgraden, welche der Knorpel nooh ertriigt, ohne 
eine Zersetzung zu erleiden, dss Kalkphosphat eine be- 
stimmte Menge Wasser zuriickhiilt, die sich spiiter zu dem 
bekannten Ausfall von constituirender Kohlensaure addirt, 
und es erklart sich demnach die bekannte Thekssche, dass 
der Stickstoffgehalt eines Knochens niemals dem aus dem 
Gliihverlust berechneten Gehalt an Leim, auch bei Beriick- 

I) Ber. Bed. ohem. Ges. 6, 827 Nr. 12. 
2) E. R e  i c  h ar d t ,,Ueber neutralen phosphors. Kalk". Zeitsohr. 

a) P e t e r o e n ,  11. Bericht dee Offenb. Ver. f. Nnturk. 1873. 
f. analyt. Chemie Jahrg. 11. 1872. S. 275. 
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sichtigung der accessorischen Bestandtheile, entspricht, 
sonderii stets kleiner gefunden wird. 

Dieser Umstand bezeichnct einen tief greifenden TJn- 
terschied in der Constitution des Zahnschmelzes und dem- 
jenigen des Zahnbeines und der Knochen, indem dau 
erstere weder Krystallwasser noch coiistituirende Kohlen- 
slure enthalt, und demnach durch den Gliihverlust, nach 
Hehandlung der Asche mit kohlensaurem Ammoniak, an- 
nahernd den Gehalt an organischer Materie anzeigt 

Es liegt nun in der Natur der Sache, dasv die mecha- 
nische Auffassung der Verhiiltnisse sich Lusserst fruohtbar 
erweisen muss fur die Erklijrung einer Reihe von physio- 
logischen Erscheinungen, sic bat sber auch ihre tief grei- 
fende mineralogische und geologische Bedeutung. Sie er- 
klart zunachst in der allereinfachsten Weise die eigen- 
thiimliche Erscheinung der versahiedenen Widerstandcl- 
fahigkeit der Knochen im todten und lebenden Zustande, 
indem sie auf die harte Beschaffenheit des Knorpels in 
der Kalte und dessen Erweichung beim Erwlirmen auf die 
Korpertemperatur, d. h. auf den IJmstand hinweist, dass 
ein Knorpel, der geringeren Wassergehalt als die luft- 
trockene Substanz besitzt, in hoherer Temperatur, unter 
dem Einfluss der hygroscopischen Feuchtigkeit des Kno- 
chens, die Eigenschaften eines befeuchteten Gewehes en- 
nimmt. 

Am schlagendsten tritt uns die Bedeutung der mecha- 
nischen Verhaltnisse in der ganzen Metamorphose der 
Yfahlbauten entgegen, indem das namliche Gesetz, das die 
Unveriiuderlichkeit des Knochenknoryels unter VC'asser be- 
dingt, zugleich die unorganische Metamorphose beherrscht, 
und in der That hat die ausserordentlich variable %usam 
mensetzung der ersteren, die anfanglich so wenig Hoffnung 
fur die Deutung chronologischer Verhiiltnisse versprach, 
durch den Nachweis, dass diese Verschiedenheit in der Zu- 
sammensetzung in engster Beziehung zu dem ungleicher, 
Erhaltungszustande des Knorpels uuter Wassor steht , die 
besten Beweise fur die Herrsclraft eines grossen Natur- 
aeeetzes beigebracht. 
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Bei einer friiheren Gelegenheit wurde die Unveriinder- 

lichkeit des Knochenknorpels unter Wasser auf den Mangel 
an Wasser zuriickgefuhrt, und die Richtigkeit dieser An- 
nahme wurde in geniigender Weise begrundet, durch den 
Nachweis, dass jede D urchfeuchtung des Knorpels dessen 
Zersetznng einleitet. Der Richtigkeit dieser Annabme 
kann immerhin noch die Thatsache entgegengestellt wer- 
den, dass die organische Grundlage compakter Riihren- 
knochen, auch nach der Abfuhr von 7-8 ul0 Knochen- 
erdesalzen (unter theilweiser Substitution von kohleneaurem 
Eisenoxydul) und der Aufnahme von 3 Wasser, den- 
noch in sehr vielen Fallen sich vollstandig unverandert 
erhalten konnte; in Wirklichkeit wird aber gerade duruh 
die Betonung dieser Verhiiltnisse der volle Beweis fiir die 
allgemeine Gultigkeit der festgestellten Grundst tze bei- 
gebracht, indem die Erfahriing lehrt, dass .auah durch 
Eintiitt von 3 O/,, Wasser bei den dichtesten Knochen nur 
ein Gleichgewichtszustand hergestellt mird, der demjenigen 
der feingepulverten nnd lufttrockenen Substanz entspricht; 
in der That liisst sich euch mit Leichtigkeit constatiren, 
dass ein frisch dem Seegrund entnommener Pfahlbauten- 
knochen, dessen ausseres hnsehen noch die unveranderte 
Beschnffenheit dee Knorpels erkennen liisst, trotz der Auf- 
nahme von snnahernd 3 “0 TVasser, dennoih ein etaub- 
trockenes Pulver liefert, das in vielen Fallen noch hy- 
groscopische Eigenschaften zeigt. 

Es ist dadurch der Beweis geliefei-t, dass die Meta- 
morphose dieser Knochen ausschliesslich unter der Herr- 
schaft eines ungeheuer langsam wirkenden Diffisionspro- 
cesses steht, und dass das einfachste Gesetz, das die Physik 
kennt, nicht nur die Erbaltung des Xnorpels bedingt, son- 
dern auch den Gang und den Verlauf der Metamorphose 
regelt. Die allmalige Ueberfuhrung des Kalkphosphates 
in Phospborit durch Wechselwirkung mit Fluoralkalien, 
die Verdrangung von kohlensaurem Balk durch kohlen- 
saures Eisenoxydul, unter Elimination des ersteren, die 
Abfuhr des grossten Theiles der kohlenssuren Magnesia 
nach rein mineralogischen Gesetzen, alle diese Vorggnge 
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lassen sich bei der Trockenheit des Knochens und der 
Armuth nneerer Seegriinde an freiep Kohlensaure, an koh- 
lensrrurem Eieen und gelijsten Flnorverbindungen, als Pro- 
cesse bezeichnen, deren Wirkung sich im Verlauf vieler 
Menschenalter vollstandig der Beobachtung entzieht j aber 
schon jetzt lasst sich der Zeitpunkt festsetzen, da die un- 
organischen Veranderungen einen anderen und rascheren 
Verlauf nehmen werden, und dieser Zeitpunkt muss ein- 
treten, sobald durch weitere Aufnahme von Wasser der 
Knorpel durchfenchtet erscheint und somit einer allmiiligen 
Zersetzung anheimfallt. 

Die allgemeine Beherrschung dieser Verhaltnisse durch 
ein und dasselbe Naturgesetz t r i t t  uns am doutlichsten in 
dem ungleichen Grade der Erhaltung der Knochen ver- 
schiedener Thiere, ja sogar der verschiedenen Knoohen 
eines und desselben Thieres entgegen, und es lasst sich 
der Sstz beweisen, dass die grossere Dichtigkeit der or- 
ganischen (hwndmnsse auch die grijsste Dauer des Knor- 
pels unter Wasser bedingt. In ollen Fallen ist diese Er- 
scheinung verkniipft mit der Neigung eine grossere Menge 
Wnsser zu binden, wie sich bei den Knochen der wilden 
Thiere und den Rippen vom Rind experimentell naohweieen 
liisst, und die auffallend gute Erhaltung dieser Theile 
selbst bis in die Blteste Pfahlbautenzeit, und die durchaus 
mangelhafte Erhaltung aller menschlicben Knochen ist der 
experimentelle Beweis der Natur iru Grossen fur die all- 
gemeine Giiltigkeit dieses Satzes. 

Die vergleichende Untersuchung der Rohrenknochen 
vom Rind verschiedener Steinstaticnen hat nun znnachs t 
fur die schweizerischen Seen gelehrt, dass alle Knochen, 
deren Metamorphose msschliesslich unter der Herrschaft 
jenes ungeheuer langsam wirkenden Diffusionsprocesses 
stehen nnd welche dernnach, frisch dem Seegrund ent. 
nommen, ein staubtrockenes Pulver liefern, annahernd den 
gleichen Gehalk an kohlensaurom Eisenoxydul (annahernd 
3 O/,,), gleichen Fluorgehalt, gleichen mittleren Wssser- 
gehslt, und im Mittel des gleiche specifisahe Gewicht be- 
sitzen; und fiir die Knochen der ausschliesslichen Bronce- 
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stationen hat sich als Thatsache herausgestellt, dass hier 
die niimliche Uebereinstimmuug in der Zusammensetzung 
Iierrwht , dagegen hat sich ein Iinterschied heransgestellt 
zu den Knochen der Steinst,ationen, bedingt durch die 
ungleiehe Dauer der Infiltration. Sie zeigen namlich einen 
geringeren Wassergehalt, eine geringere Abfuhr YOU Kalk- 
salzen und ein hoheres specifisches Gewicht nach folgenden 
V er h ji 1 tnissza hlen ; 

Mittlere Zusammensetzung der Rbhrenknochen vom Rind 
verschiedener Pfahlbaustationen. 
O q .  Substanz. Waeser. Spec. Gew. 

Steinzeit 27 Proc. 12,70 Yroc. 2,014 
Broncezeit 26.52 ,, 12,20 ,, 2,020 

Diese Zahlen sind fur die Deutung chronologischer Ver- 
hiiltnisse so sprechend, dass sie kaum einer Erlauterung 
beddrfen; eine weitere Ausfiihrung dieses Themas schlagt 
ditgegen nicht mebr ein in unser Gebiet. Unter sllen 
Urnstanden ist fsstzuhalten, dass eine Hedingung zur Zer- 
setzung in der eigenen Masse der Knochen fehlt, und dass 
letztere , durch den f'reien Einfluss der Atmosyhai4ien 
z. B. in poriisem Boden eingeleitet, nur ausserst lrtngsam 
von Aiissen nech Innen , aber niemals gleichzeitig du roh 
die ganze hlesse erfolgt. An die Trockenheit des Ge- 
webes auch . unter Wasser knupft sich die geologische Be- 
dentung der Metamorphose der Knochen; es tritt  iins 
hier das Walteu der namlichen Krafte enbgegen, welches 
in der Naturwelt irn Grossen die Umwandlung ganzer 
Uehirge bewirkt. 

€3 e r n .  




