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Menge der durch chemische Spannkraft erzeugten leben-
digen Kraft der Molekularbewegung steht.

Zwischen Kraftverbrauch und geleisteter Arbeit be-
steht also hier die namliche Relation, wie bei jeder ge.
wohnlichen chemischen Action, einfacher oder doppelter
Zersetzung. Das Charakteristische fiir durch katalytische
Kriifte unterstiitzte Zersetzungen und Umsetzungen ist
einzig¢ darin zu finden, dass die chemische Anziebung,
welche von bestimmten Atomen oder Atomgruppen auf
den Katalysor geiibt wird, nur zu einer Dehnung seines
Molekiils, nicht aber zu einer volligen Zerreissung des-
selben hinreicht. — Damit wire denn auch die Losung des
Ritthsels gegeben, welches in dem allen katalytisch wir-
kenden Korpern beigelegten Priidicate der unerschopf-
lichen Wirksamkeit enthalten liegt.

Tibingen, am 15. Oct. 1874.

Zur Chemie der Knochen;
yon

Dr. Carl Aeby.

Die in einem der letzten Hefte dieses Journals 9, 469
dargelegten Thatsachen iber die Natur des basischen
Knochenphosphates haben zu einer klaren Einsicht in die
Besiehungen des Letzteren zur organischen Grundmasse
der Knochen gefiibrt und die geeigneten Mittel geboten,
eine Reihe von Fragen zum Abschluss zu bringen, welche
bis jetzt nicht mit voller Sicherheit entschieden werden
konnten.

Unter allen Fragen, welche die Ossification anbetrifft,
steht diejenige nach den Beziehungen des Kalkphosphates
zum Knochenknorpel obenan; ihre Beantwortung bildet
den Ausgangspunkt aller physiologischen Erorterungen
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und die Grundlage, auf welcher das Verstindniss der Me-
tamorphose der Knochen beruht. Es ist bis jetzt indess
nicht gelungen, positive Beweise in dieser Richtung bei-
zabringen, 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 Lésung, wemn
neben den chemischen auch die mechanischen Verhiltnisse
in’s Auge gefasst werden; dem letzteren haben wir dem-
nach vor Allem unsere Aufmerksamkeit znzuwenden.

Die Beobachtung hat gelehrt, dass ein frisch dem Ca-
daver entnommener compakter Knochen, in fein gepulver-
tem Zustande mit Wasser befeuchtet, sich merklich erwérmt,
und, bei mittlerer Sommertemperatur der Luft ausgesetzt,
nicht Wasser verliert, sondern aufnimmt, wihrend umge-
kehrt der compakte Knochen, selbst unter Wasser gelegt,
keine Gewichtszunahme, an der Luft aber eine Gewichts-
abnahme erfihrt, die einem Verlust von 1-—2 79/ 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 Méoglichkeit einer Volumvermehrung gekniipft ist; .die
Starrheit der unorganischen Masse setzt aber der letzteren
einen Widerstand entgegen, der durch feines Pulvern auf-
gehoben wird, und es ist demnach klar, dass die Gewichts-
abnahme, welche der compakte Knochen an der Luft er-
fahrt, direct der Wassermenge entspricht, welche frei in
den Canilen fliesst, Dieser Schluss ist selbstverstindlich
und bedarf keiner weiteren Erliuterung.

Aus dem genannten Verhalten geht nun hervor, dass
die Ossification auf einer weitgehenden Verdringung von
Wasser beruht, und es ldsst sich zunichst der Beweis
fithren, dass der lufttrockene Knochen weniger Wasser
enthilt, als den niheren Bestandtheilen in isolirtem luft-
trockenem Zustande entspricht; es lisst sich ferner be-
weisen, dass die Gewichtszunahme, welche die fein gepul-
verte Masse an der Luft erfihrt, anf der Herstellung eines
Gleichgewichtszustandes beruht, indem der Wassergehalt,
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nach erlangtem constanten Gewicht, direct demjenigen des
Knorpels und der Knochenerde in isolirtem Zustande ent-
spricht.

Die letzteren sind nun dusserst hygroscopische Korper.
Vom Knorpel ist bekannt, dass er bei mittlerer Sommer-
temperatur 16 — 17°/, Wasser enthiilt, welches ihm die Eigen-
schaft ertheilt, beim Erwirmen zu erweichen, um nach
Abgabe einer bestimmten Menge Wasser wieder zu erhir-
ten. Diese Erscheinung kann, trotz der starkem Erwiir-
mung der getrockneten und wieder befeuchteten Masse,
nicht mehr auf einen Gehalt an chemisch gebundenem
Wasser?l), der die Rolle von Krystallwasser spielt, zuriick-
bezogen werden, indem der Beweis vorliegt, dass dasselbe
die Stoffmetamorphose vermittelt, selbst dann, wenn der
Feuchtigkeitsgrad nicht einmal denjenigen der lufttrocknen
Substanz erreicht; indem ferner bewiesen ist, dass der
ganze Wassergehalt, der iiberhaupt durch Anwendung von
Wiirme ausgetrieben werden kann, beim Trocknen iiber
Schwefelsiure an letztere abgegeben wird.

Die letztgenannte Eigenschaft des Knorpels, an absolut
trockner Luft den ganzen Wassergehalt abzugeben, der
noch durch Anwendung der héchsten Hitzgrade, durch
blosses Trocknen, ohne theilweise Zersetzung der Masse,
ausgetrieben werden kann, ist nur der Ausgangspunkt
geworden, der den bestimmten Schluss auf die Gegenwart
von chemisch gebundenem Wasser im frischen Knochen
gestattet. :

Die Erfahrung hat gelehrt, dass die Entwiisserung des
feinen Knochenpulvers im Exsiccator nicht vollstindig
durchgefiihrt werden kann, und dass sich z. B. beim
Femurknochen des Menschen eine Differenz von 1,3 9/,
gegeniiber der im Luftbad von 130° getrockneten Substanz
ergiebt. Diese Diferenz entspricht annihernd derjenigeu
Menge Krystallwasser, welche fossiles Elfenbein, nach dem
Trocknen iiber Schwefelsiiure, und nach Verlust von 10 ¢/,
hygroscopischer Feuchtigkeit, unter gleichen Temperatur-

1) Centralblatt fiir die medic, Wissenschaften 1871 No. 14.
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verhiltnissen, abgiebt; und es sei hier bemerkt, dass nicht
pur bei fossilem Elfenbein, sondern auch bei fossilen
Knochen, sobald die Abwesenheit organischer Materie eine
Untersuchung in dieser Richtung iiberhaupt zulisst, das
Krystallwasser, wenn auch nicht quantitativ, so doch qua-
litativ, mit grosser Sicherheit nachgewiesen werden kann.

Es ist nun klar, dass die beiden Thatsachen, der Nach-
weis einer bestimmten Menge chemisch gebundenen Wassers,
welches erfahrungsgemiiss allen fossilen Knochen eigen ist,
ferner die ausgesprochene Neigung der Knochen, sich die-
Jenigen Mengen hygroscopischer Feuchligkeit anzueignen,
welche Knorpel und Kalkphosphat unter gleichen iusseren
Verhiiltnissen 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 iiberhaupt jiber diese Fragen kein
Zweifel mehr obwalten, wenn man das charakteristische
Verhalten der thierischen Knochen gegeniiber denjenigen
des Menschen niher in’s Auge fasst,

Der Mensch behauptet in der Natur eine gewisse
Ausnahmsstellung, indem seine Réhrenknochen 4 9/, Kno-
chenerde weniger enthalten, als diejenigen simmtlicher bis
jetet untersuchten Siugethiere, ein Verhiltniss, das sich
bis in die alteste Steinzeit zuriickverfolgen lisst, und dem-
nach nicht auf Unterschiede in der Nahrung oder der Le-
bensweise zuriickzufiihren-ist. Diese stirkere Infiltration
von 4 °/, Kalksalzen bedingt nun die stirker ausgespro-
chenen hygroscopischen Eigenschaften z, B. der Rinder-
knochen, und die stiirkere Erwiirmung der Masse beim
Durchfeuchten mit Wasser. Nachdem nun der Beweis
vorliegt, dass die Mehraufnahme von Wasser der durch
stirkere Einlagerung von Kalksalzen verdringten Menge
direct entspricht, ist es klar, dass die Annahme jeder che-
mischen Verbindung fallen muss.

Verbindung und Zersetzung sind im Sinne der neueren
Chemie zuriickzufiihren auf Platzweehsel; ist nun die aus-
schliessliche Verdringung von freiem Wasser erwiesen, so
fillt zuniichst die Annahme einer substituellen Verbindung
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von selbst dahin, und es ist nur noch die Moglichkeit
einer wolekularen Verbindung in’s Aunge zu fassen. Eine
molekulare, d. h. lockere chemische Verbindung zweier
Atomcomplexe, mit hervorragend hygroscopischen Eigen-
schaften, deren Wasser vollstindig in die Verbindung ein-
geht, ist nun niocht denkbar, und es ist somit der Beweis
geliefert, dass Knorpel und Kalkphosphat als selbstindige
Verbindungen auftreten, und dass die organische Grund-
lage der Knochen die Ossification Dbloss vermittelt, ohne
in chemische Bezichungen zum Kalkphosphat zu treten.

Die geringe Stabilitit des Tricalciumphosphates?), die
Neigung aller?) Kalkphosphate sich mit Wasser in saure
Salze und in basische Salze von gleicher Grundformel mit
weit, geringeren Loslichkeitsverhiltnissen als dem Trical-
ciuthphosphate entspricht, nmzusetzen, und die allgemeine
Verbreitung?) dieser Phosphate in der Naturwelt, alle
diese Verhiltnisse weisen auf ein gemeinsames chemisches
Gesetz zuriick, das in und ausser dem Korper die Affini-
tatsverhiltnisse dieser Atomcomplexe beherrscht.

Einen charakteristischen Bestandtheil dieser basischen
Phosphate bildet nun der Gehalt von Krystallwasser, und
dieser Umstand bedingt, bei der Bestimmung der orga-
nischen Substanz durch das gewdhnliche Glithverfahren,
eine nicht unbedeutende Fehlerquelle. Es ist erwiesen,
dass beim Trocknen des Knochens, auch bei den hichsten
Temperaturgraden, welche der Knorpel noch ertrigt, ohne
eine Zersetzung zu erleiden, das Kalkphosphat eine be-
stimmte Menge Wasser zuriickhilt, die sich spiter zu dem
bekannten Ausfall von constituirender Kohlensiure addirt,
und es erklirt sich demnach die bekannte Thatsache, dass
der Stickstoffgehalt eines Knochens niemals dem aus dem
Gliikverlust berechneten Gehalt an Leim, auch bei Beriick-

1) Ber. Berl. chem. Ges. 6, 827 Nr. 12.

2) E. Reichardt ,Ueber neutralen phosphors. Kalk®, Zeitschr.
f. analyt. Chemie Jahrg. 11. 1872. 8. 275.

% Petermen, 11. Bericht des Offenb. Ver. f. Natark, 1872.
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sichtigung der accessorischen Bestandtheile, entspricht,
sondern stets kleiner gefunden wird.

Dieser Umstand bezeichnet einen tief greifenden Un-
terschied in der Constitution des Zahnschmelzes und dem-
jenigen des Zahnbeines und der Knochen, indem das
erstere weder Krystallwasser noch counstituirende Kohlen-
siiure enthilt, und demnach durch den Gliihverlust, nach
Behandlung der Asche mit kohlensaurem Ammoniak, an-
nihernd den Gehalt an organischer Materie anzeigt

Es liegt nun in der Natur der Sache, dass die mecha-
nische Auffassung der Verhiltnisse sich #usserst fruchtbar
erweisen muss fiir die Erklirung einer Reihe von physio-
logischen Erscheinungen, sie bat aber auch ihre tief grei-
fende mineralogische und geologische Bedeutung. Sie er-
klirt zunichst in der allereinfachsten Weise die eigen-
thiimliche Erscheinung der verschiedenen Widerstands-
fihigkeit der Knochen im todten und lebenden Zustande,
indem sie auf die harte Beschaffenheit des Knorpels in
der Kilte und dessen Erweichung beim Erwiirmen auf die
Korpertemperatur, d. h. auf den Umstand hinweist, dass
ein Knorpel, der geringeren Wassergehalt als die luft-
trockene Substanz besitzt, in héherer Temperatur, unter
dem Einfluss der hygroscopischen Feuchtigkeit des Kno-
chens, die Eigenschaften eines befeuchteten Gewebes an-
nimmt.

Am schlagendsten tritt uns die Bedeutung der mecha-
nischen Verhiiltnisse in der ganzen Metamorphose der
Pfahlbauten entgegen, indem das nimliche Gesetz, das die
Unveriinderlichkeit des Knochenknorpels unter Wasser be-
dingt, zugleich die unorganische Metamorphose beherrscht,
und in der That hat die ausserordentlich variable Zusam-
mensetzung der ersteren, die anfiinglich so wenig Hoffnung
fir die Deutung chronologischer Verhiiltnisse versprach,
durch den Nachweis, dass diese Verschiedenheit in der Zu-
sammensetzung in engster Beziehung zu dem ungleicher
Erhaltungszustande des Knorpels unter Wasser steht, die
besten Beweise fiir die Herrschaft eines grossen Natur-
gesetzes beigebracht.
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Bei einer fritheren Gelegenheit wurde die Unveriinder-
lichkeit des Knochenknorpels unter Waaser auf den Mangel
an Wasser zuriickgefiithrt, und die Richtigkeit dieser An-
nahme wurde in geniigender Weise begriindet, durch den
Nachweis, dass jede Durchfeuchtung des Knorpels dessen
Zersetzung einleitet. Der Richtigkeit dieser Annahwme
kann immerhin noch die Thatsache entgegengestellt wer-
den, dass die organische Grundlage compakter Rihren-
knochen, auch nach der Abfuhr von 7—8 ¢/, Knochen-
erdesalzen (unter theilweiser Substitution von kohlensaurem
Eisenoxydul) und der Aufnahme von 3 °/, Wasser, den-
noch in sehr vielen Fiallen sich vollstindig unveriindert
erhalten konnte; in Wirklichkeit wird aber gerade durch
die Betonung dieser Verhiltnisse der volle Beweis fiir die
allgemeine Giiltigkeit der festgestellten Grundsiitze bei-
gebracht, indem die Erfahrung lehrt, dass .auch durch
Eintritt von 3 9/, Wasser bei den dichtesten Knochen nur
ein Gleichgewichtszustand hergestellt wird, der demjenigen
der feingepulverten und lufttrockenen Substanz entspricht;
in der That lisst sich auch mit Leichtigkeit constatiren,
dass ein frisch dem Seegrund entnommener Pfahlbauten-~
knochen, dessen #usseres Ansehen noch die unveréinderte
Beschaffenheit des Knorpels erkennen lisst, trotz der Auf-
nahme von annihernd 8 °/, Wasser, dennoch ein staub-
trockenes Pulver liefert, das in vielen Fillen noch hy-
groscopische Eigenschaften zeigt.

Es ist dadurch der Beweis geliefert, dass die Meta-
morphose dieser Knochen ausschliesslich unter der Herr-
schaft eines ungeheuer langsam wirkenden Diffusionspro-
cesses steht, und dass das einfachste Gesetz, das die Physik
kennt, nicht nur die Erbaltung des Knorpels bedingt, son-
dern auch den Gang und den Verlauf der Metamorphose
regelt, Die allmiilige Ueberfilhrung des Kalkphosphates
in Phosphorit durch Wechselwirkung mit Fluoralkalien,
die Verdréngung von kohlensaurem Kalk durch kohlen-
saures Eisenoxydul, unter Elimination des ersteren, die
Abfuhr des grissten Theiles der kohlensauren Magnesia
nach rein mineralogischen Gesetzen, alle diese Vorginge
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lassen sich bei der Trockenheit des Knochens und der
Armuth unserer Seegriinde an freier Kohlenséiure, an koh-
lensaurem Eisen und gelésten Fluorverbindungen, als Pro-
cesse bezeichnen, deren Wirkung sich im Verlauf vieler
Menschenalter vollstindig der Beobachtung entzieht; aber
schon jetzt lisst sich der Zeitpunkt festsetzen, da die un-
organischen Verdnderungen einen anderen und rascheren
Verlauf nehmen werden, und dieser Zeitpunkt muss ein-
treten, sobald durch weitere Aufnahme von Wasser der
Knorpel durchfeuchtet erscheint und somit einer allmiligen
Zersetzung anheimfillt.

Die allgemeine Beherrschung dieser Verhiltnisse durch
ein und dasselbe Naturgesetz tritt uns am deutlichsten in
dem ungleichen Grade der Erhaltung der Knochen ver-
schiedener Thiere, ja sogar der verschiedenen Knochen
eines und desselben Thieres entgegen, und es liésst sich
der Satz beweisen, dass die grossere Dichtigkeit der or-
gapischen Grundmasse auch die griosste Dauer des Knor-
pels unter Wasser bedingt. In allen Fillen ist diese Er-
scheinung verkniipft mit der Neigung eine grissere Menge
Wasser zu binden, wie sich bel den Knochen der wilden
Thiere und den Rippen vom Rind experimentell nachweisen
lisst, und die auffallend gute Erhaltung dieser Theile
selbst bis in die #lteste Pfahlbautenzeit, und die durchaus
mangelhafte Erhaltung aller menschlichen Knochen ist der
experimentelle Beweis der Natur im Grossen fiir die all-
gemeine Giiltigkeit dieses Satzes.

Die vergleichende Untersuchung der Rohrenknochen
vom Rind verschiedener Steinstaticnen hat nun zunichst
fiir die schweizerischen Seen gelehrt, dass alle Knochen,
deren Metamorphose ausschliesslich unter der Herrschaft
jenes ungeheuer langsam wirkenden Diffusionsprocesses
stehenn und welche demnach, frisch dem Seegrund ent-
nommen, ein staubtrockenes Pulver liefern, annihernd den
gleichen Gehalt an kohlensaurem Eisenoxydul (annéhernd
8 %), gleichen Fluorgehalt, gleichen mittleren Wasser-
gehalt, und im Mittel das gleiche specifische Gewicht be-
sitzen; und fiir die Knochen der ausschliesslichen Bronce-
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stationen hat sigh als Thatsache herausgestellt, dass hier
die nimliche Uebereinstimmuug in der Zusammensetzung
herrscht, dagegen hat sich ein Unterschied herausgestellt
zu den Knochen der Steinstationen, bedingt durch die
ungleiche Daner der Infiltration. Sie zeigen namlich einen
geringeren Wassergehalt, eine geringere Abfuhr von Kalk-
salzen und ein hoheres specifisches Gewicht nach folgenden
Verhiltnisszablen:

Mittlere Zusammensetzung der Riohrenknochen vom Rind
verschiedener Pfahlbaustationen.

Org. Substanz. Wasser. Spec. Gew.
Steinzeit 21  Proc. 12,70 Proec. 2,014
Broncezeit 26,52 ,, 12,20 ,, 2,020

Diese Zahlen sind fiir die Deutung chronologischer Ver-
hiiltnisse so sprechend, dass sie kaum einer Erlauterung
bediirfen; eine weitere Ausfiihrung dieses Themas schligt
dagegen nicht mehr ein in unser Gebiet. Unter allen
Umstinden ist festzuhalten, dass eine Bedingung zur Zer-
setzung in der eigenen Masse der Knochen fehlt, und dass
letztere, durch den freien Einfluss der Atmosphirilien
z. B. in porosem Boden eingeleitet, nur dusserst langsam
von Aussen nach Innen, aber niemals gleichzeitig durch
die ganze Masse erfolgt. An die Trockenheit des Ge-
webes auch unter Wasser kniipft sich die geologische Be-
deutung der Metamorphose der Knochen; es tritt uns
hier das Walten der nimlichen Krifte entgegen, welches
in der Naturwelt im Grossen die Umwandlung ganzer
Gebirge bewirkt.

Bern.





