
1988 T i e d e ,  Chomse:  Uber die  Luminescenz rler Zahne. [Jahrg. 67 

393. Erich  Tiede und Heinz  Chomse:  Ober die Luminescenz 
der Zahne. 

[*4us d. Cheni. Insti tut  d .  Unh-ersitat Berlin.] 
(\-orgetragen yon Hrn. E. T i e d e  in d. Sitzung am 12.  Februsr 1934; eingegaiigen am 

26. Oktober 1934.) 

Die besonders durch rontgenographische Untersuchungen gestiitzte Auf- 
fassung iiber den anorganischen  Aufbau  d e r  Knochen-  u n d  Z a h n -  
S u b s t a n z  ist allgemein angenornmen worden und la& nur noch wenige 
Fragen offen. Danach besteht die anorganische Skelettsubstanz aus einem 
basischen Calciumphosphat der Formel Calo(€'04)6(OH)2 und wird als H y  - 
d r o s y l - a p a t i t  gekennzeichnetl). Besocders heivorzuheben ist, da13, ent- 
gegen einer noch vielfach verbreiteten Annahme, F luo  r , wenn iiberhaupt, 
dann nur in ganz geringen Spuren vorliegt, da auch der Zahnschnielz, dessen 
rontgen-analytische Untersuchung noch nicht als vollig abgeschlossen an- 
zusehen ist, jedenfalls kein Diagramni von Fluor-apatit ergibt'). Die aus- 
gedehnten sorgfaltigen Arbeiten einer ganzen Reihe von Forschern , wie 
R. K l e m e n t ,  H. Moller,  G. T romel ,  M. A. Bredig ,  A. Schleede  und 
Mitarbeitern, sichern damit in unsern Tagen ein Ergebnis, das bereits im Jahre 
1894 in einer ausgezeichneten Vntersuchung iiber die Mineralstoffe der Knochen 
und Zahne von S. Gab  r ie  13) in1 Tiercheniischen Institut der Universitat 
Breslau in wesentlichen Punkten vorgezeichnet war. 

Die Klarstellung der cheniischen Zusammensetzung der anorganischen 
Struktur der Zahnsubstanz auch in ihreni krystallinischen Aufbau gab mit 
Veranlassung, die an sich bekannte Luminescenz  d e r  Zahne  naher zu 
untersuchen. In die anorganische Substanz eingelagert, enthalt der Zahn- 
schnielz etwa 3-47;, das Zahnbein oder Dentin bis zii 30 "/o organische 
Bestandteile. Es war die Luminescenzfahigkeit der Zahne in ihrer Abhangig- 
keit von der chemischen Zusammensetzung und der Krystallstruktur zu 
untersuchen und zu erklaren. In1 gefilterten Licht der Analysen-Lampe, also 
bei der Erregung mit ultravioletten Strahlen zwischcn 300-400 pp, fluores- 
cieren die lebtnden und auch die extrahierten Zahne mehr oder wenigtr lebhaft 
in blaulich-weiWer Farbe, die gesunden anders als die kranken. Nach 
Erregung mit dem ungefilterten 1,icht eines zwischen Eisen-Elektroden 
brennenden Bogens beobachtet man auch Phosphorescenz, Nachleuchten 
nach Abschalten des erregtnden Lichtes, und zwar leuchttt der Schmelz 
langer nach, als das Dentin. Das Nachleuchten ist nicht sehr hell und dauert 
nur wenige Sekunden, abhangig von der Intensitat der erregenden Strahlung. 
Der japanische Forscher Sh. Hosh  ma4) hat in einer genauen physikalischen 
Untersuchung die nur phosphoroskopisch bei Erregung mit Quecksilberlicht 
zu beobachtende Phosphorescenz der Zahne beschrieben und die Eniissions- 

l) R. K l e m e n t ,  Ztschr. physiol. Chem. 184, 132 [~gzg!,  196, 140 [1931], 229, 2 2  

[1934]; R. K l e m e n t  u. G .  Tr i ime l ,  ebenda 213, 263 [193z:; &I. -4. B r e d i g ,  rbenda 
216, 239 [1g33j; H. Moller u. G .  T r o m e l ,  Katurwiss. 1933, 346; -4. S c h l e e d e ,  
\V. S c h m i d t  11. H. K i n d t ,  Ztschr. Elektrochem. 38, 633 [1932]; N ,  A.  B r e d i g ,  
H.  H.  F r a n c k  u. H. F i i l d n e r ,  ebenda 88, 1j8 [I932], 89, 959 !1933!; I:. K o r h e r  11. 

(;, Tri imel ,  ebenda 38, 578 [1932]. 
:) R.  K l e m e n t ,  Xatunviss. 1933, 662. 

4, Scient. Paper Inst .  physic. diem. Research, Kyoto, 40, 109 [1g331. 21, 15. 
S. G a b r i e l ,  Ztschr. physiol. Chem. 18, 257 [1894]. 
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wellenlangen rermessen. Nachdem er anfanglich auf die dhnlichktit des 
Phosphorescenzspektrunis der calcinierten Zahne und Knochen rnit den1 von 
Gelatine hingewiesen hat, konimt er im Verlauf seiner Brbeit zu dem Er- 
gebnis, dafi das Phosphorescenzspektrum der bei etwa 690° calcinierten 
Zahne sich additiv aus den entsprechenden Phosphorescenzspektren der 
Minerale A p a t i t  und Calci t  zusammensetze. SchlieWlich hat sich in einer 
anregenden Studie F. J agerj)  mit dem Fluorescenzvermogen der Zahne in 
Hinblick auf pathologische Fragen, besonders der Wasser-Retention im kind- 
lichen Organisnius beim Wachstum der Zahne, befafit und dabei auch die 
Apatit-Struktur niit dem Fluorescenz-Effekt in Beziehung gebracht. 

Die an natiirlichen Mineralien der Apatit-Reihe zu beobachtenden 
Luminescenz-Erscheinungen sind auch in letzter Ztit genauer von A. Koh le r  
und H. Haber landV)  in W e n  ini Mineralogischen und ini Radium-Institut 
untersucht worden. Es konnte im wesentlichen im Fluorescenzlicht das 
Auftreten geringer Mengen von seltenen Erden festgestellt werden, und ferner 
konnte durch kunstliche Bestrahlung etwa mit Radium Fluorescenzfahigkeit 
erzeugt werden') . 

Bei unsern Versuchen gingen wir nach den bewahrten Len  ardschen 
Methoden der, Phosphorescenz-Chemie vor und versuchten zunachst, in syste- 
matischer Weise durch zweckmafiige Einlagerung von Metallspuren in kiinstlich 
praparierten H y d r o x y l -  a p  a t i t  ,,Calciumphosphat-Phosphore" zu erhalten, 
die bisher, von den naturlich vorkommenden Apatiten*) abgesehen, noch 
nicht bekannt waren. Wir beschrankten uns, unserm Thenia folgend, in 
dieser Arbeit auf den Hydroxyl-apatit, den wir synthetisch nach den An- 
gaben von A. Schleedeg) herstellten, als Grundmaterial fur Phosphore. 
l h t e r  Beachtung der bekannten Regeln der Phosphorescenz-Chemie gingen 
wir von reinstem Tr i ca l c iumphospha t  aus, losten es in verd. HCJ, fil- 
trierten, falls notig, von Spuren von SiO, ab und fallten mit (NHJOH im 
i'berschufi aus. Der Niederschlag wurde 36 Stdn. auf dem Wasserbade 
hydrolysiert und dann nach Zugabe der ak t iv i e renden  Meta l l spuren  
bei etwa 430' in einer Versuchsreihe, in einer weiteren bei 710" gegliiht. Unter 
niannigfacher Variation der Versuchs-Bedingungen nach Konzentration und 
Zusammensetzung des auf phosphorogene Wirkungen zu piifenden Metall- 
salzes wurden alle praktisch in Frage kommenden Elemente untersucht. 
Das Ergebnis war negativ. Luminescenz-Effekte, die mit denen an natiir- 
lichen Zahnen beobachtbaren zu vergleichen gewesen waren, wurden von 
uns nicht aufgefunden. Auch entsprechende analytische Versuche an Zahnen 
fiihrten zu keinem Erfolg. Wir beschrankten uns bei unsern Versuchen auf 
Zahne von Menschen und Rindern und liel3en die Knochen aul3er Betracht. 
Weder die Zahnsubstanz, noch synthetischer Hydroxyl-apatit konnen durch 
geeigneten Zusatz von an sich als Phosphorogene geeigneten Metallen aktiviert 
werden . Auch die in den natiirlichen Zahnen vorkommenden Metallspuren 

j) Zahnarztl. Rundschau 1934, 104s. 
Chernic d .  Erde, IX (bei G u s t a v  F i s c h e r  in Jena).  Separatum. Luminescenz- 

Xnalyse ron Apatit,  Pyromorphit und einigen andern Phosphaten. 
Fur  die 

nicht nur  in diesern Punkt sachlich unrichtige Inhalts-Angabe meines T'ortrages (Chem .- 
%tg. 1931, 189) bin ich nicht verantvwrtlich. E. 'l'iede. 

;) Zahne wurden iibrigcns von den IViener Forschern nicht bestrahlt. 

6, K .  P r z i b r a m  11. E,  K a r a m i c l i a i l o v a ,  \Tien. -1nzeig. 1922, 18. 
9, s. Fufinote I .  
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wirken nicht. Negativ verliefen auch Yersuche mit einigen seltenen Erden, 
die wir in Hydroxyl-apatit einlagerten. 

Es lag somit nahe, die organischen Uestandtei le  der Zahne fur sich 
oder in ihrer Ein lagerung in Calc iumphosphat  mit der Luminescenz in 
Verbindung zu bringen, wobei die bei den Organo-Borsaure-Phosphoren friiher 
gemachten Erfahrungen richtungweisend sein konnten. In erster Linie konnte 
als Trager der Luminescenz das Kollagen in Frage kommen. Nach einigen 
orientierenden Versuchen konnten wir auf synthetischem Wege durch Zugabe 
verschiedener Eiweil3stoffe zu Hydroxyl-apatit Praparate gewinnen, die in 
ihren Luminescenz-Eigenschaften den natiirlichen Zahnen auBerordentlich 
ahnlich sich verhielten. Um an sich deutlichere Effekte zu haben, erhitzten 
wir die natiirlichen Zahne und ebenso unsere Praparate auf etwa 430'. Dann 
waren die Fluorescenz- und Phosphorescenz-Effekte zunachst aul3erlich so gut 
wie identisch nach Intensitat und Dauer. Bei dem Erhitzen auf die angegebene 
Temperatur wurden bei den natiirlichen Zahnen die sonst bei Zimmer- 
Temperatur beobachteten Effekte relativ wenig gesteigert, wahrend die syn- 
thetischen Produkte erst von 380' an entsprechend gute Aktivierung ergaben. 
Es ist verstandlich, daB die synthetische Nachbildung der natiirlich gewach - 
senen Einlagerungen erst bei erhohten Temperaturen sich verwirklichen laat. 
Es ist aber dabei festzustellen, daB natiirlich bereits erhebliche Umwandlungen 
und Zersetzungen der Kollagen-Substanzen bei der Erhitzung der Zahne auf- 
treten miissen, die die synthetiscli zugefiigten aber auch erleiden. Die gute 
Luminescenzfahigkeit der Zahne bei gewohnlicher Temperatur diirfte auf 
entsprechend festeren Einbau unter natiirlichen, iiber lange Zeit hin wirkenden 
Bedingungen zuriickzufiihren sein. Zwischen 300 -450' geben die natiirlichen 
Zahne und ebenso der hydrolytisch gewonnene Hydroxyl-apatit Wasser ab, 
das wir mit S. Gabr ie l  als Krystallwasser kennzeichnen konnen. Es kann, 
ohne daB das Gitter zusammenbrechen muB, abgegeben werden, und die 
Raum-Beanspruchungen der Einlagerungen werden von dieser Wasser-Abgabe, 
die nicht ohne weiteres rontgen-optisch erfaot werden kann, . niitreguliert 
werden . 

Die besten Effekte erhielten wir bei der Einlagerung von Glykokol l ,  
Tyros in ,  H ippur sau re ,  Leucin ,  natiirlich auch mit Gela t ine ,  ebenso 
mit der aus Zahnen isolierten Ko llagen -Substam. Die Einlagerung selbst 
wurde in verschiedenen Ausgangs-Konzentrationen in der Weise vorgenomnien, 
da13 wir bei der Hydrolyse nicht mit reinem Wasser, sondern mit Lijsungen 
der organischen Substanzen auswuschen, da sonst keine Effekte infolge zu 
geringer, im Phosphat eingelagerter Menge auftraten. Als gut wirksam er- 
gaben sich Losungen, die 0.1% organische Substanz enthielten. Die Farbe 
des Luminescenz-Leuchtens war weniger von der Natur der eingelagerten 
Stoffe, als von den Temperatur- und sonstigen Praparations-Bedingungen 
abhangig. Der bei der Fallung des Phosphats zugegebene Eiweil3stoff ist 
noch nicht fest genug eingelagert, uin nicht ausgewaschen werden zu 
konnen. In dell auf 430' erhitzten Praparaten aber ist der Stoff durch 
Auswaschen nicht ohne weiteres zu entfernen, wie aus der Luminescenz- 
Analyse hervorgeht . 

Beini Erhitzen des natiirlichen Zahnes tritt besonders beim D en t in 
eine Verbesserung der Phosphorescenz auf ; vom Schmelz wird die organische 
Substanz offenbar fester gehalten, da eine Dunkelfarbung durch Kohle- 
Abscheidung bei starkeni Erhitzen beini Dentin leicliter verschwii-det als 
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beim Schmelz. Rei starkerem Erhitzen und Gliihen werden bei den Zahnen 
und ebenso bei den synthetischen Praparaten alle Luminescenz-Effekte ver- 
nichtet. 

Bei der von Gabriel  angegebenen Methode, durch Behandlung des Zahnes 
mit alkalischer Glycerin -Losung die organische Substanz ohne Beein- 
trachtigung der anorganischen Struktur zu entfernen, bleiben offenbar doch 
Reste organischer Materie erhalten, da die Luminescenz-Analyse der spater 
erhitzten anorganischen Restkorper noch Effekte zeigte. Wir konnten da- 
gegen durch Einwirkung von 30-proz. Wassers toffsuperoxyd und Am- 
moniak die organischen Stoffe aus natiirlichen Zahnen vollig entfernen, ohne 
den Krystallbau des Hydroxyl-apatits dabei zu zerstoren, wie die Rontgen- 
Analyse zeigtelO). 

Durch Behandeln eines Zahnes rnit kalter 8-proz. Sa lzsaure  gelingt es, 
aus dem fein gepulverten Material die anorganische Substanz fortzulosen und 
das Kollagen zu isolieren. Dasselbe fluoresciert und phosphoresciert auch, 
wenn es getrocknet ist. Durch die Einlagerung in das Gitter des Calcium- 
phosphates werden in von den Borsaure-Phosphoren her bekannter Weise 
die physikalischen Bedingungen fur die lebhafteren Luminescenz-Effekte ge- 
schaffen, die durch Erhitzen dann noch verbessert werden konnen. 

Durch weitere Versuche wurde festgestellt, daB die Fe t t s to f  f e im Zahn 
sicher nicht entscheidend bei der Luminescenzfiihigkeit in Frage kommen. 
Wir extrahierten gepulverte Zahnsubstanz mit Petrolather erschopfend, ohne 
daB dadurch die Luminescenzfahigkeit vermindert werden konnte. Aus dem 
Petrolather konnte eine olige Substanz isoliert werden. Auch bei synthetischen 
Versuchen rnit verschiedenen Fettstoffen konnte keine Luminescenzfahigkeit 
erzielt werden . 

Es beschaftigte uns auch die Frage, inwieweit pathologische Vor- 
gan  ge am Zahn in der Luminescenzfahigkeit zum Susdruck kommen, eine 
Frage, die bereits von F. Jagerll) naher behandelt ist. Wjr mochten hier 
nur bemerken, daB kranke Zahne, ebenso mangelhaft entwickelte, im all- 
gemeinen schwachere Luminescenz zeigenl’) . 

Wesentlicher erscheint uns die Feststellung, daB einige von uns unter- 
suchte Phosphor i te ,  fur deren Entstehung animalische Lebewesen mit in 
Frage kommen, ein den Zahnen und synthetischen Hydroxyl-apatiten rnit 
EiweiB-Einlagerungen fast identisches Verhalten in den Fluorescenz- und 
Phosphorescenz-Eigenschaften zeigten. Auch hier konnte durch Erhitzen auf 
430’ die Luminescenz wesentlich verstarkt und bei starkerem Gliihen vollig 
vernichtet werden. Diese Ergebnisse haben vielleicht fur die genetisch noch 
wenig geklarten Verhalt~iissel~) bei diesen Mineralien und ihren Fundstatten 
einiges Interesse. Einige tastende Versuche, Amino-sauren in den Phos- 
phoriten auf chemischem Wege nachzuweisen, fielen negativ aus. Alle unsere 

lo) Hrn. Prof. Dr. H. H. F r a n c k  und besonders auch Hrn. Dr. M. A. B r e d i g ,  
der im Zentrallaboratorium der Bayr. Stickstoffwerke eine Reihe ron r6ntgen-optischen 
Untersuchungen an unsern Praparaten auf iinsere Bitte freundlichst ausfiihrte, sind 
wir zu bestem Dank verpflichtet. 

12) Die praktische Zahnarztin, Frl. I l s e  K a t s c h i n s k y ,  die uns bei einem Teil 
iinserer Versuche unterstiitzte, v-ird spater an anderer Stelle auch iiber die fur den 
kiinstlichen Zahnersatz etwa aus unsern Versuchen sich ergebenden Anregungen V’eiteres 
veroffentlichen. 

11) 1. c.  FuUnote 5. 

1 3 )  rergl. D o e l t e r s  Handbuch d.  Mineralchemie, 1918, Bd. 111, I, S. 353 
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Befunde konnten durch die Rontgen-Struktur-Aufnahmen nach Deb>-e-  
Sch e r r e r  gestutzt werden, der Phosphorit zeigte ein carbonat-haltiges Gitter 
eines Misch-apatits. 

Bei der physikalischen Untersuchung beschrankten wir uns auf die 
qualitative Festlegung der Lage der Emissionen bei den naturlichen, auf 
430' erhitzten Zahnen und bei den eberiso behandelten synthetischen Pra- 
paraten. In cbereinstimmung mit den erwahnten Versuchen von H o s h i j  ima  
liegt das Phosphorescenzspektrum zwischen 700 -400 pp mit einem Maximum 
zwischen 560-460 pp. Wir bestimmten ferner die Lage der Erregungs- 
ver tdung und fanden, daB in ahnlicher Art, wie bei den Borsaure-Phosphoren 
mehrere niehr oder weniger verwaschene Banden bei etwa 230, 250 und 
270 pp auftreten, beini Schmelz und Dentin nur wenig verschieden, alles in 
guter Ubereinstimmung mit der sehr kurzwelligen Erregung im ungefilterten 
Eisenbogen. 

Wir danken Frl. Dr. F r i e d a  Goldschinidt  fur ausgezeichnete Hilfe 
beieinem Teilunserer Versuche und der No tgemeinscha f t  d e r  Deu t schen  
Wissen sch  a f t  fur die Bereititellung iiiaterieller Mittel. 

394. Erich  T iede  und Heinz  Chomse: Ober den Kupfer-Gehalt 
der Zahne. 

[Xus d. Chem. Iiistitut d. rni\-ersitiit Berlin.: 
(Zum Teil \-orgetragen voti Hrn. E . T i e d e  in der Sitzung am 13. Fehruar 1534; eingegangen 

am 26. Oktober 1934.j 
In einer interessanten und an alytisch sehr sorgfaltigen Untersuchung 

uber die Minera ls tof fe  d e r  Knochen  u n d  Zahne  aus dem Tier- 
chemischen Institut der Universitat Breslau hat s. Gabriel ' )  im Jahre 
I894 anhangsweise berichtet, daB er b-i seinen Analysen der Zahne und 
Knochen stets folgendes beobachtet habe, ohne eine Erklarung finden zu 
kiinnen : 

, ,Erhitzt  man nimlich Kiiochenasche einiye Zeit ( I  j 31in.) zur 11-eiWglnt, so er- 
scheirit sie nach deni Erkalteri nicht, wie mail iiach ihrer Zusammensetzung erwarten 
sollte, rein wei5, sondern rotlich. Die Farbe ist meist liclit rosa, zuweilen anch lnchs- 
farben oder mehr amethyst-artig und erinnert an die Suaticen der Kobaltsalze. Sie zeiat 
sich nur an der Oberflache der Substaiiz und da ,  wo letztere clem Boden des Tiegels 
anhaftet, also der gro5ten Hitze ausgesetzt ist .  Dinen gnu2 auffalligeu Grad x-on Intcn- 
si tat  erreicht die Kotfarbung beini Zalinsclimelz. Hiichst merkaiirdig ist ,  dnI3 sich YOU 

der gleichmai3ig blaI3 rosa gefarbten Oberflache haufig tief dunkelrote Pntikte abheben, 
welche den Eindruck erwecketi, als 013 die die Farbung bedingende Substanz in scharfrr 
lokaler Begrerizung vorhandcn sei. 7)er aus der Liisung der Kuochenasche mit  Ammo- 
riiumosalat gefallte Kalk ist rein wei5, verwandelt man ihn aber in Calciutnphosphat, 
so nimmt derselbe beim Glulien wieder Rotfiirbung an." 

Gabr ie l  diskutiert dann die Moglichkeit, daI3 Cer- oder Mangansalze 
in geringen Mengen in den naturlichen Zahnen und Knochen vorhanden 
und Ursache der beschriebeneii Rotfarbungen sein konnten. Er fuhrt auch 
entsprechende analytische und synthetische Versuche aus. Es gelingt ihni 




