444

rung dieses Regulationsmechanismus, das heisst der Be-
ziehungen zwischen Knochensystem, Nebenschilddriisen-
funktion und Siure-Base-Haushalt wird an anderer Stelle
erfolgen!, Hier sollen lediglich zwei mehr chemische As-
pekte der Versuchsergebnisse hervorgehoben werden.

Bemerkenswert ist zunichst die grosse Menge der im
Knochensystem eines Vertebraten vorhandenen Base.
Man kann schitzen, dass eine generalisierte Deminerali-
sation von etwa 309, noch mit einer ungestérten Funk-
tion der Skelettmechanik vereinbar ist?. Ausgehend von
dieser Annahme ldsst sich berechnen, dass in den Kno-
chen eines normalen menschlichen Organismus eine Basen-
reserve von ungefdhr 8 Aequivalentgewichten verfiigbar
ist. Vergleicht man dagegen die Gesamtmenge der in Blut
und Extrazelluldrfliissigkeit gelosten Alkalireserve, die
ungefdhr 0,3 Aequivalentgewichte betrigt, tritt die rein
mengenmissige Bedeutung der Knochenbase besonders
klar hervor.

Bemerkenswert ist weiterhin, dass der Base-Calcium-
Quotient des nativen Knochens gut mit den Sollwer-
ten des tertidren Phosphates und des Carbonatapatits

iibereinstimmt, bzw. deutlich unter dem Sollwert des.

Hydroxylapatits liegt (Tabelle 11). Dies widerspricht der
iiblichen, Auffassung, wonach das anorganische Material
des Knochens zur Hauptsache aus Hydroxylapatit be-
stehen soll®%, Gegen Carbonatapatit und eher fiir ter-
tidres Phosphat spricht die gute Zitratldslichkeit des
Knochenkalks. Die Zitratunloslichkeit der Apatite wird
ja geradezu zur Unterscheidung dieser Phosphate von
anderen schwerloslichen Calciumphosphaten verwendet?,
Es soll und kann jedoch auf Grund unserer Versuchs-
ergebnisse aufdie noch offenen Fragen nach derkristall-
chemischen Struktur der nativen Knochenmineralien
nicht weiter eingegangen werden.

Tab. I1. Berechnete Base-Calcium-Quotienten (BfCa) verschiedener
schwerlgslicher Calciumsalze, bezogen auf pH 7,40.

B/Ca
CaCy0y, CaFy u, a. 0
CaHPO, . 2 H,0 0,20
Ca,H(PQy), . 2 H,O 0,65
Ca,(POy), 0,80
Ca,o(P0O,)¢COy4 0,82
Ca,(PO,);OH 0,92
CaCO, 1,05

Beobachtung eines reversiblen Komproportio-
nierungseffektes unter Lichteinwirkung bei
Chrom-tris-2,2'-dipyridyl-Komplexen

Bei der Arbeitsweise des von HerzoG! fiir die Darstel-
lung von Chrom(0)-tris-2, 2’-dipyridyl gewahlten Verfah-
rens entstehen in der wissrigen Losung bei pH 7 suspen-
diertes (CrDipy,)® gelostes (CrDipy;)3t 23, geléstes
{CrDipy,)®+ und Acetationen.

Wie wir fanden, verfarbten sich die an der Gefasswand
haftenden roten Tropfen unter Lichteinwirkung (Sonnen-
licht oder UV) blau. Die blane Farbe geht in der Dunkel-
heit wieder in die urspriingliche rote iiber.

Da in der Reihe der Chrom-tris-2, 2’-dipyridyl-Komple-
xe verschiedener Wertigkeiten (0, 1, 2, 3) nur der Chrom(I)-
tris-2, 2’-dipyridyl-Komplex (CrDipy,)* blau gefarbt ist
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Methodik., Kompaktagewebe von nativem Knochen
wird mit einer Feile fein gepulvert. Je 4 mg Knochenpulver
werden mit 20-.cm3 Na-Zitrat 0,05 M, eingestellt auf pH
7,4, wihrend 24 h unter Luft;xbschlussfschﬁ Eettelt. Das
nicht geloste kollagene Material wird abzentrifugiert, das
Uberstehende weiterverarbeitet.

Basenaequivalente: Titration eines aliquioten Teils des
Uberstehenden mit 0,005 N H,SO, bis pH 7,4 4 0,02
(Endpunkt potentiometrisch mit Glaselektrode bestimmt).

Calcium: Das Totalcalcium eines aliquoten Teils des
Uberstehenden wird mit Sulkowitsch Reagens als Oxalat
gefdllt und abzentrifugiert. Nach Aufldsen des Sedimentes
mit verdiinnter Sdure wird in iiblicher Weise komplexo-
metrisch titriert®.

Die Base- und Calciumkonzentrationswerte der Tabelle 1
sind gemittelte Werte von je 2 Parallelanalysen, deren
Einzelwerte bis 429, vom eingetragenen Mittel differie-
ren kénnen.

Summary. The inorganic salts of bone tissue are, owing
mainly to their contents of tertiary phosphate, strongly
basic. A quantitative evaluation of these base equivalents
can be performed through simple titration with acid after
solution of the bone salts in a chelating agent (e.g. citrate}.
Referring to an endpoint of pH 7.40, one finds that per
mMol Calcium 0.82 mEq base is set free. With regard
to acid-base metabolism, the results indicate that bone
phosphate, which iz vivo can be mobilised through osteo-
clastic resorption, forms a remarkably big base reserve in
the animal organism.
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und zudem mit fast allen Anionen wasserunlosliche Ver-
bindungen ergibt, scheint die folgende Deutung der Reak-
tion wahrscheinlich:

h.v
(CrDipy,)® + (CrDipy,)*+ 2 (CrDipy;)*t ®
rot rot dunkel blau
sSusp. geldst susp.

Diese Reaktion konnte beliebig oft mit derselben Sub-
stanz von links nach rechts und zuriick ausgefithrt werden.
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Zum Nachweis des unter Lichteinwirkung entstehenden
(CrDipy,)* wurden Proben dieser Substanz mit hochver-
diinnter Jodldsung sorgfiltig unter Luftabschluss oxy-
diert, wobei die blaue Farbe des (CrDipy,)* in die weinrote
Farbe des (CrDipy,)®* und mit einem weiteren Aquiva-
lent in die gelbe Farbe des (CrDipy,)?t iiberging:

(CrDipy,)*  Oxydation (CrDipy,)**
blau m——— weinrot

Oxydation
_—

(CrDipy;)s*
gelb

Wir werden spiter an anderer Stelle genauere Einzel-
heiten berichten?.

Structure of Morellin

Revision of the molecular formulal? to Cy3Hyu-5,0,
favours modification of the structures suggested earlier?®
for morellin to (I) (Figure) in light of further experimental
data.

Acid and alkali catalyzed (1% EtOH-H,SO, at 25°,
boiling 95%, acetic acid, C;H,N, or 0.02 N EtOH-NaOH)
conversion of morellin (I) to isomorellin Cy;H,0, (11) (red
copper complex? (Cy3Hg00,),Cu, m.p. 224°; negative
Gibb’s test’, cf. %) occurs with initial addition of the ele-
ments of water to an isopropylidine residue to form
moreollin®? CyH,,0, (III) isomerizing to isomoreollin
CysH3O4 (1V) followed by their elimination which results
in a new disposition of double bonds. Acetylation (boiling
Ac,O-CHN) of (I) to (IV) produces the same morellin
diacetate C;,H, O, (V). The isomeric change of morellin
monomethyl ether C;,H,,0, (VI)? (positive ammonium
phosphomolybdic acid and Dimroth tests, negative ferric
reaction) to isomorellin methyl ether (VII)?2 is apparently
similar, although the intermediate methyl ethers of (III)

OH OH

o

and

Decahydromorellin (XIV)
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Summary. The effect of light and dark upon compro-
portionation and disproportionation respectively of chro-
mium tris-bipyridine complexes is described.
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20. Juli 7967.
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and (IV) have not been isolated. The lactone ring in i3}
opens in contact with 2 N ethanolic NaOH for 18 h, and,
with addition of another molecule of water, forms in a
vield of 83% an amorpkous acid CuH,,Og (VIII) m.p.
135-138° (methyl O-methylether CysH 1,04 (IX) m.p. 90-92°)
closely resembling «- and g-guttiferic acids?.

Stepwise hydrogenation of (I) with Adam'’s catalyst
leads to dihydro-I (X) m.p. 153-154°, tetrahydro-1 (XI)
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