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rung  dieses Regula t ionsmechanismus ,  das heisst  der  Be- 
z iehungen zwischen Knochensys tem,  Nebenschi lddrf isen-  
funkt ion  und S~ture-Base-Haushalt  wird an anderer  Stel le  
erfolgen ~. Hie r  sollen lediglich zwei m e h r  chemische  As- 
pek te  der  Versuchsergebnisse he rvorgehoben  werden.  

Bemerkenswer t  is t  zun~chst  die grosse Menge der  im 
Knochensys t em eines Ver t eb ra t en  vo rhandenen  Base. 
Man  kann  schittzen, dass eine general is ier te  Deminera l i -  
sa t ion  v o n  e twa  30% noch m i t  einer  unges t6r ten  Funk-  
t ion  der  Ske le t tmechan ik  ve re inba r  ist  3. Ausgehend  yon  
dieser A n n a h m e  1Asst sich berechnen,  dass in den  Kno-  
t h e n  eines no rma len  menschhchen  Organismus  eine Basen- 
reserve yon  ungef~hr  8 Aequ iva len tgewich ten  verf i igbar  
ist. Verg le ich t  m a n  dagegen die Gesamtmenge  der  in B l u t  
a n d  Extrazel lul~rf l t iss igkei t  gel6sten Alkal ireserve,  die 
ungefXhr 0,3 Aequ iva len tgewich te  betri~gt, t r i t t  d ie  rein 
mengenm~Lssige Bedeu tnng  der  Knochenbase  besonders  
k lar  hervor .  

Bemerkenswer t  is t  wei terhin,  dass der  Base-Calcium- 
Quot i en t  des na t i ven  Knochens  gu t  m i t  den  Sollwer- 
t e n  des te r t i~ren  Phospha t e s  u n d  des  C a r b o n a t a p a t i t s  
i i b e r e i n s t i m m t ,  bzw.  d e u t l i c h  u n t e r  d e m  S o l l w e r t  d e s  
H y d r o x y l a p a t i t s  l iegt  (Tabetle II) .  Dies widerspr ich t  der  
i iblichen, Auffassung,  wonach  das  anorganische  Mater ia l  
des Knoehens  zur  H a u p t s a c h e  aus t - Iydroxylapa t i t  be- 
s tehen  soll ~,*. Gegen C a r b o n a t a p a t i t  und  e h e r  f i ir  t e r -  
t i g r e s  P h o s p h a t  s p r i c h t  die  g u t e  Z i t r a t l 6 s l i c h k e i t  des  
Knochenkalks .  Die Zi t ra tunl6s l ichkei t  der  Apa t i t e  wird 
ja  geradezu zur  Unte r sehe idung  dieser Phospha te  yon  
anderen  schwerl6sl ichen Ca le iumphospha ten  verwendet~.  
Es  sol l  und  k a n n  j e d o c h  au f  G r u n d  u n s e r e r  Ve r suchs -  
e rgebn i s se  au f  d ie  n o c h  o f f enen  F r a g e n  n a c h  de r  k r i s t a t l -  
c h e m i s c h e n  S t r u k t u r  de r  n a t i v e n  K n o c h e n m i n e r a l i e n  
n i c h t  w e i t e r  e i n g e g a n g e n  werden .  

Methodik ,  K o m p a k t a g e w e b e  yon  n a t i v e m  Knochen  
wird mi t  einer  Feile fein gepulver t .  Je  4 mg  Knochenpu lve r  
werden  mi t  2 0 c m  a N a - Z i t r a t  0,05 M ,  eingestMlt auf  p H  
7, 4, -w~ihrend 24 h u n t e r  Luftabschluss~chfi  ge[ttelt. Das  
n ich t  gel6ste kol lagene Mater ia l  wird  abzentr i fugier t ,  das 
t3berstehende wei te rvera rbe i te t .  

Basenaequ iva len te :  T i t ra t ion  eines a l iquioten  Teils des 
?3berstehenden mi t  0,005 N H,SOa bis p H  7,4 :t: 0,02 
( E n d p u n k t  po ten  f iometr isch mi t  Glaselektrode bes t immt) .  

Calc ium:  Das  To ta lca lc ium eines a l iquo ten  Teils des 
0 b e r s t e h e n d e n  wird mi t  Sulkowitsch  Reagens  als O x a l a t  
gef~llt  und abzentr i fugier t .  N a c h  Aufl6sen des Sedimentes  
m i t  verdf innter  SAure wird in i iblicher "Weise komplexo-  
met r i sch  t i t r i e r t  *. 

Die Base- und Ca te iumkonzen t ra t ionswer te  der  Tabel le  I 
sind gemi t t e l t e  W e r t e  yon  je  2 Parat le lanalysen,  de ren  
E inze lwer te  bis :E 2% v o m  e inge t ragenen  Mit te l  differie- 
ren  k6nnen.  

S u m m a r y .  The  inorganic  salts  of bone t issue are, owing  
main ly  to the i r  con ten t s  of tertiary- phospha te ,  s t rongly  
basic. A q u a n t i t a t i v e  eva lua t ion  of these  base equ iva len t s  
can be pe r fo rmed  th rough  s imple  t i t r a t ion  wi th  acid a f te r  
solut ion of the  bone salts  in a che la t ing  agen t  (e.g. c i t rate) .  
Refer r ing  to  an  endpo in t  of p H  7.40, one finds t h a t  per  
mMol Calc ium 0.82 m E q  base is set  free. W i t h  regard  
to acid-base  metabol ism,  the  resul ts  indicate  t h a t  bone  
phosphate ,  which i n  vivo can  be mobil ised th rough  osteo-  
e las t ic  resorpt ion,  forms a r e m a r k a b l y  big base reserve in 
the  an imal  organism.  
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Pharmakologisches In s t i t u t  der Univers i td t  Bern  (Schweiz), 
29. J u n i  1961. 

Tab. II. Berechnete Base-Calcium-Quotienten (B/Ca) verschiedener 
sehwerl6slieher Caleiumsalze, bezogen auf pH 7,40. 

B/Ca 

CaC204 , CaV e u.a. 0 
CaHPO 4 . 2 H20 0,20 
Ca4H(POa) a . 2 H20 0,65 
Caa(POa) 2 0,80 
Cal0(PO4)6COa 0,82 
Cas(PO4)aOH 0,9"2 
CaCO3 1,05 
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Beobachtung eines reversiblen Komproportio- 
nierungseffektes unter Lichteinwirkun~ be i  

Chrom-tris-2,2"-dipyridyl-Komplexen 

Bei  der  Arbei tsweise des yon  HERZO61 fiir die Dars te l -  
lung  yon  Chrom(0)-tris-2,  2"-dipyridyI gew~hl ten  Verfah- 
tens  en t s tehen  in der  w~ssrigen L6sung bei p H  7 suspen- 
dier tes  (CrDipy~) °, gel6stes (CrDipy~)e+ 2 gel6stes 
(CrDipya) 3+ und Aeeta t ionen .  

Vv'ie wir  Ianden,  ver f i i rb ten  sich die an  der  Gef~sswand 
h a f t e n d e n  ro ten  Tropfen  un t e r  L ich te inwi rkung  (Sonnen- 
l icht  oder  UV) blau. Die b laue  Fa rbe  geh t  in der  Dunkel -  
he i t  wieder  in die urspri ingl iche ro te  fiber. 

Da  in der  Re ihe  der  Chrom-tr is-2,  2 ' -d ipyr idy l -Komple -  
xe  verschiedener  ~Vertigkeiten (0, 1, 2, 3) n u r d e r  Chrom(I) -  
t r i s -2 ,2 ' -d ipyr idy t -Komplex  (CrDipy~)+ blau gefi~rbt is t  

und zudem m i t  las t  al len Anionen  wasserunl6sl iche Ver-  
b indungen  ergibt ,  scheint  die folgende Deu tung  der  Reak-  
t ion wahrscheinl ich:  

h . v  
(CrDipya)° + (CrDipya) *+ , • 2 (CrDipya)+ a 

rot rot dunkel blau 
susp. gelSst susp. 

Diese Reak t ion  konn te  bel iebig of t  mi t  derselben Sub-  
s tanz  yon  l inks nach  rechts  und zuri ick ausgef i ihr t  werden.  

1 S. HERZOG und K. C. RE.n~ER, Chem. Ber. 9Z, 872 (1959). 
e G.A. BAXmERI und A. TETTAMANZI, C. R. Accad. Lincei [6~], 15, 

877 (1982). 
a FR. H~IN und S. HERZOG, Z. anorg, allg. Chem. 267, 337 (1952). 
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Zum Nachweis  des un t e r  L ich te inwi rkung  en t s t ehenden  
(CrDipy~)+ wurden  P roben  dieser Subs tanz  m i t  hochver -  
df innter  Jod lgsung  sorgfitltig u n t e r  Luf tabschluss  oxy-  
dier t ,  wobei  die b laue  Fa rbe  des (CrDipy~)+ in die weinro te  
Fa rbe  des (CrDipya) ~+ und  mi t  einern wei te ren  Aquiva- 
lent  in die gelbe Fa rbe  des (CrDipy3) ~+ f iberging:  

(CrDipy,)+ Oxydation (CrDipy~) m+ Oxydation (CrDipya) ~+ 
blau ~" weinrot ~ gelb 

Summary. The  effect  of  l igh t  and dark  upon  compro-  
por t iona t ion  and  d i spropor t iona t ion  respec t ive ly  of chro-  
m i u m  t r i s -b ipyr id ine  complexes  is described.  

U. P. GEIGER u n d  E.  CLASS 

Institut /i~r Anorganische Chemic der Universitiit Basel, 
20.Juli 1961. 

W i r  werden  spliter an  anderer  Stelle genauere  Einzel-  
he i t en  ber ich ten  4. 

Herrn Prof. Dr. H. ERLENMEYER danken wir ffir seine Unter- 
stiitzung und seine wertvollen Anregungen. 

Structure  of More l l in  

Revis ion  of the  molecular  fo rmula  x,* to  C3~Hao_3~O ~ 
favours  modif ica t ion  of t he  s t ruc tures  suggested earl ier  ~ 
for morel l in  to (I) (Figure) in l ight  of fu r the r  expe r imen ta l  
data .  

Acid and alkali  ca ta lyzed  (1% E t O H - H , S O  4 a t  25 °, 
boil ing 95% acet ic  acid, CsH~N, or  0.02 N E t O H - N a O H )  
convers ion of morel l in  (I) to isomoreUin C33H3~O 7 (Ii)  (red 
copper  complex  4 (Ca3H36OT)~Cu, m.p.  224°; nega t ive  
Gibb ' s  tes t  8, cf. 2) occurs wi th  ini t ia l  add i t ion  of the  ele- 
men t s  of  wa t e r  to  an i sopropyl id ine  residue to form 
moreoUin e,~ Ca3H~808 (III)  i someriz ing to  isomoreol l in  
C3~H380 s (IV) followed by  the i r  e l imina t ion  which  results  
in a new disposi t ion of  double  bonds.  Ace ty ta t ion  (boiling 
Ae20-CsHsN ) of (I) to (IV) produces  t he  same morel l in  
d iace ta te  C37H400 9 (V). The  isomeric  change of morel l in  
m o n o m e t h y l  e ther  C3tHasO 7 (VI) 3 (posit ive a m m o n i u m  
phosphomolybd ic  acid and D i m r o t h  tests,  nega t ive  ferric 
react ion)  to  isomorell in m e t h y l  e ther  (vii)* is appa ren t l y  
similar,  a l though  the  in t e rmed ia t e  m e t h y l  e thers  of ( I I I )  

and (IV) h a v e  no t  been  isolated.  The  lac tone  r ing in (Ii 
opens in con t ac t  w i th  2 N e thanol ic  N a O H  for 18 h, and,  
wi th  add i t ion  of ano the r  molecule  of wa te r ,  forms in a 
yield of 85% an amorphous acid C33H4000 (viii) m.p.  
135-138 ° (methyl O-methylether CasH440 9 (IX) m.p.  90-92 °) 
closely resembl ing  c~- and fl-guttiferic acids 7. 

Stepwise hydrogena t ion  of (I) wi th  A d a m ' s  ca ta lys t  
leads to dihydro-I (X) m.p.  153-154 °, tetrahydro-I (XI) 
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