Nachtrag zur Darstellung des Phosphatocalciumchlorides

(aus Knochen- und Zahnasche).
Von I

Th. Gasmann, Zirich.

(Der Redaktion zugegangen am 28. Februar 1UU.)

In meiner letzten Mitteilungl) habe ich den experimen-
tellen Nachweis geliefert, dall das in der Zahnasche enthaltene
Phosphatocalciumearbonat

und das durch Glihen desselben mit Calciumchlorid gewonnene
Phosphatocalciumchlorid

komplexe, dem Apatittypus entsprechende Verbindungen sind.
Um den Komplexcharakter des Phosphatocalciumcarbonates
noch scharfer zum Ausdruck zu bringen, habe ich in der Folge
noch ein Phosphatocalciumchlorid durch Glihen des ent-
sprechenden Carbonates mit Baryumchlorid dargestellt. Aus der
Art und Weise der Darstellung erkennen wir mit Deutlichkeit,
dal} an eine Bildung des Phosphatocalciumchlorids durch An-
lagerung von Calciumchlorid an Tricalciumphosphat nicht zu
denken ist. Ware dies der Fall, so miRte sich Baryimchlorid
in gleicher Weise an Tricalciumphosphat anlagern, also einer
Verbindung

CL

entsprechen. Phosphatocalciumchlorid enthéalt aber — wie es
schon der Name sagt — nach der Analyse kein Baryum, stimmt
auch analytisch mit der Formel:
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uberein und schlieBt deshalb eine Anlagerung von Baryum-
chlorid an Tricalciumphosphat in obigem Sinne aus.

Experimenteller Teil.

1. Darstellung von Phosphatocalciumcarbpnat

Hexoltypus.
OPOaCa
Ca/ 3&]00,
'0P0,0a/
(aus Zahn- und Knothenaschcj. :

Sehr einfach gestaltet sich nunmehr nach den bisher ge-
machten Erfahrungen die Darstellung des Phospbatocalcium-
carbonptes. Da, dasselbe als solches in der Zahn- und Knochen*
asche vorhanden ist, so braucht es nur von seinen Bei-
mengungen befreit zu werden. '

Etwa 3 g sorgfaltig geglihte Zahn- oder Knochenasche,
von rein weiler Farbe, werden wiederholt mit Eisessig in einer
Krystallisierschale auf dem Wasserbade langere Zeit erhitzt,
bis der Eisessigauszug beim Eindampfen keinen Riickstand mehr
hinterlalst. Nach dem Verdunsten des Eisessigs wird das Saig
zur endgultigen Reinigung noch mehrere Male mit heif3en!
Wasser ausgezogen. Nach dem Trockne* auf Ton im Ex-
sikkator neben Natronkalk stellt der Korper, der nach obiger
Formel zusammengesetzt ist, eine weille, amorphe, wasserfreie
und in Eisessig nicht I6sliche Verbindung dar. \

Analyse. S G- I

0,2391 g Substanz gaben 0,1298 g CaO ’
0,2391 »  » 0,1536 * Mg#F,0.
04842 »  » 0,0189 * CO..

Berechnet: Gefunden:.
Ca = 38,83 4> N3BITT 0/,

P04 = 55,330 P04 = 54,99/«
CO, « 5,83° CO03 =t=- 5%I°/0. \
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2. Darstellung von Phosphatocalciumchlorid
(Hexoltypus). |

KGPOtCa “
Cl

/8 :

.Ca/ J

Uberfilhrung des Phosphatocalciumcarbonates durch Ba-
ryumchlorid in Phosphatocalciumchlorid.

Wenn man Zahn- oder Knochenasche mit Baryumchlorid
im Platintiegel gluht, so ist die Uberfilhrung in das ent-
sprechende Chlorid gewohnlich nur eine teilweise; stellt man
aber zuvor das reine Phosphatocalciumcarbonat dar und gliiht
dieses schwach wahrend einer Stunde mit einem erheblichen
UberschuB von Baryumchlorid (mehr als dem molekularen Ver-
haltnis 1:1 entspricht), so erhalt man ohne Schwierigkeit das
gesuchte Phosphatocalciumchlorid. Das dabei gebildete Baryum-
carbonat wird durch Erhitzen mit Eisessig entfernt und der
UberschuB von Baryumchlorid nach dem Verdunsten des Eis-
essigs mit heiBem Wasser weggenommen. Das alsdann durch
Trocknen im Exsikkator neben Natronkalk erhaltene Phos-
phatocalciumchlorid ist in allen Teilen mit demjenigen mittels
Calciumchlorid (Uberfihrung der Zahn- oder Knochenasche
durch Calciumchlorid in Phosphatocalciumchlorid) dargestellten
identisch.

, Analyse:

0,1960 g Substanz gaben 0,1046 g CaO
0.19 0,1232 » Mg,PtO7
0,1574 > » 0,0400 » AgCI.
Berechnet: Gefunden:
Ca = 38,42V Ca = 38,11°%«
P04 = 54,76V P04 — 54,61V
Cl = 6,81V Cl = 6,22V.

SchluRbemerkungen.

Die auf dem oben bezeichneten Wege aus der Zahnasche

gewonnenen Verbindungen:
- r /OPO.Ca\
Phosphatocalciumcarbonat  Cal \ca 3 CO,
'BPO.Ca" -
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Phosphatocalciumchlorid /Ca

OPQsCa ;
habe ich in analoger Weise auch aus der Knochenasche er-
halten. Es ist demzufolge der experimentelle Nachweis des
Hauptbestandteiles der Knochen und der Zahne, des Phos-
phatocalciumcarbonats, einer Verbindung, die in ihrem Aufbau,
in ihrer Konstitution vollstandig den Charakter eines Kémplex-
salzés wiedergibt, in klarer Weise gelungen.

Es wird nun Sache der weiteren Forschung sein, diesen
Salztypus auch synthetisch darzustellen und der Frage naher
zu treten: «lIst die organische Substanz des Knochens und
der Zéhne chemisch mit dem Phospbatocalciumcarbonat ver-
bunden?» Bereits hat P, Pfeiffer») aus Neutrglsalzen und
Aminosauren, ebenso Polypeptiden wohl definierbare chemische
Verbindungen erhalten, die zu der Hoffnung berechtigen, daf

-- ZusammenschluR der Aufbaubestandteile der Eiweillkorper
mit obigen Komplexsalzen — ausdehnen lasse. Schliel3lich
ist das chemische und physikalische Verhalten obiger Kom~
plexsalze geeignet, tber physiologische Vorgange im Knochen-
und Zahngewebe Licht zu verbreiten, oder wenigstens das
Studium derselben zu erleichtern.
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