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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 
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aber nicht, auf irgend eine Weise den Effekt zu erzielen, und er hofft, spater 
mit Hilfe des Spektralapparates das Problem liken zu konnen. 

Gelegentlich der in der voranstehenden Arbeit durchgefuhrten Versuche 
haben auch wir die von Gabr ie l  beschriebene charakteristische Rosafarbung 
beobachtet und bei genauem Studium der Literatur festgestellt, daW offenbar 
weder Gabr i e l  selbst, noch spater irgend ein anderer Forscher sich mit der 
Sache befafit hat, so daW bis heute, soweit wir sehen, noch die Erklarung 
aussteht. 

Wir griffen die Versuche attf und untersuchten besonders Zahne  von 
Mensch u n d  Rind .  Das Material wurde natiirlich, um Irrtiimer moglichst 
zu vermeiden, sorgfaltig ausgewahlt und nach phosphorescenz-chemischen 
Gesichtspunkten analytisch und praparativ behandelt. Nach einer unerwartet 
groBen Zahl von vergeblichen Versuchen konnten wir schlieWlich den sicheren 
Beweis fiihren, daW Kupfe r  in sehr geringer Menge als no rma le r  Bes t and-  
t e i l  d e r  Z a h n s u b s t a n z  Ursache der Rotfarbung ist. Wir nehmen dabei 
an,  da0 die charakteristische Rosa fa rbung  auf Kupfe roxydu l ,  das emaille- 
artig im Calciumphosphat eingeschrnolzen ist, zuriickgefiihrt werden muW. 

Die Ga br ie  lsche Beobachtung lie0 sich am besten reproduzieren, wenn 
wir unser Material (Rinder-Zahn) in gereinigtem Zustand zunachst im Tiegel 
zur Zerstiirung der Hauptmenge der organischen Substanzen vorgliihten 
und dann die resultierende graue Masse in Porzellan- oder Platin-Schiffchen 
auf etwa 950' im Sauerstoffstrom erhitzten. Unter diesen Bedingungen 
untersuchten wir nun in systematischer Weise zunachst synthetisch aus 
Hydroxyl-apatit unter Beriicksichtigung der in der voranstehenden Arbeit 
,,Uber die Luminescenz der Zahne" gefundenen Tatsachen durch Zugabe 
aller in Frage kommenden Eleniente den Befund am naturlichen Zahn zu 
reproduzieren. Erst, als wir nach manchen Irrwegen die Hochreinigung des 
Ausgangsmaterials immer weiter steigerten, konnten wir nur bei Zugabe 
von Kupferverbindungen in minimalsten Konzentrationen die charakteristi- 
sche Rotfarbung beobachten und naher studieren. Bereits bei einem Verhalt- 
nis von IOOOOO : I ,  Hydroxyl-apatit : Kupfer (auf Metal1 berechnet) beginnt 
nach dern Gliihen an der Luft oder besser ini Rohr im Sauerstoffstrom die 
Farbung aufzutreten, die sich dann systematisch verstarken und dem natur- 
lichen Befurd angleichen laat, wobei sicherlich die natiirlichen Entstehungs- 
Bedingungen im Zahn bei geringerer Kupfer-Konzentration Farbintensitaten 
bewirken, die im synthetischen Versuch erst bei hoheren Konzentrationen 
auftreten. Erinnert sei hier an die Wirkung von Chrornoxyd im natiirlichen 
und kiinstlichen Rubin z). Genau, wie bei den Gabrielschen Versuchen 
am naturlichen Material, konnten wir mit der synthetisch gewonnenen Sub- 
stanz die entsprechenden Erscheinungen wiederholen, die weiBe Oxalat- 
Fallung kann erst nach Umwandlung in das Phosphat die Fairbung ergeben 
und auch bei dem synthetischen Material wird durch Gliihen auf sehr hohe 
Temperaturen ( I Z O O ~ )  die Rotfarbung zerstort. Sie kann dann bei Erhitzung 
auf niedere Temperaturen weder beim Zahn, noch beim synthetischen Material 
wieder erhalten. werden, da offenbar die Kupfer-Spuren verdanipft sind. 
Durch Behandeln im Wasserstoff-Strom wird das synthetische Material 
entfarbt, und auch beim rotgefarbten Zahn tritt eine starke Aufhellung 
ein. Selbstverstandlich wird die besondere Struktur dos natiirlich gewachsenen 
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Stoffes die chemische Angreifbarkeit erschweren. Schwefelwasserstoff ver- 
andert bei 7300 gleichmail3ig die natiirlichen und synthetischen Proben, bei 
erneutem Erhitzen auf 950’ im Sauerstoff-Strom tritt in beiden Proben wieder 
die Rotfarbung ein. 

Wir gingen dann dazu iiber, unsere Ergebnisse durch d i r e k t e  Analysen  
a m  Z a h n m a t e r i a l  zu stiitzen. Das gelang zunachst nach Lenard3)  auf 
p h o s p  h o r e scen z - an a l y t  i s c h e  m We ge , indeni wir mit der rotgefsrbten 
Zahnsubstanz vollig kupfer-freies Zinksulfid in den wohldefinierten Zink- 
sulfid-Kupfer-Phosphor reproduzierbar iiberfuhren konnten 4). Aus den 
Intensitats-Schatzungen der Phosphorescenz ergab sich eine Kupfer-Konzen- 
tration im Zahn von etwa I O - ~  bis I O - ~ .  Ger spektral-analytische Nachweis 
wird durch die gleichzeitige Anwesenheit von Calcium sehr gestort und wurde 
von uns nicht weiter verfolgt. Dagegen gelang es fast in allen Fallex, das 
Kupfer durch Niederschlagen auf reinstes Eisen in salzsaurer Losung (Carbonyi- 
eisen der I.-G.) vom Calcium zu trennen und in der chlonvasserstoff-haltigen 
Leuchtgas-Flamme bei richtiger I’,instellung der Luft-Zufuhr am Bunsen  - 
Brenner (aus Porzellan) die charakteristische Griinfarbung zu erzielen . 
Kach dieser Methode lie13 sich Kupfer bis herunter zu 0.1 y erkennen. 

Wir versuchten ferner, eine q u a n t i t a t i v e  Abscheidung d e s  Kupfe r s  
a u s  na t i i r l i cher  Z a h n s u b s t a n z  und gingen dabei in einem Versuch von 
142 g luft-trocknem Rinder-Zahn aus und elektrolysierten die aus 107 g 
Gliihasche gewonnene salpetersaure Liisung (7-proz.). Wir benutLten ein 
kupfer-freies Platin-Drahtnetz als Kathode. Wii- fanden I .7 nig Kupfer in 
142 g Ausgangsniaterial. Die Kupfermenge in I g Rinderzahn betragt also 
1.2 x 10-5 g. Auch aus unserm spnthetischen Hydroxyl-apatit konnten wir 
die zugegebenen Kupfer-Spuren quantitativ auf gleiche Weise zuriick- 
gewinnen . In einigen Proben reinsten Ausgangsmaterials des Handels (Tri- 
calciumphosphat) konnten wir ebenfalls Kupfer in en tsprechenden Kon- 
zentrationen feststellen. 

Wir halten daniit fur bewiesen, daW Kupfer ini natiirlichen Zahn, im 
Schmelz vielleicht etwas angereichert, vorkommt, und die Ursache der von 
Gab  r ie  1 beschriebenen Rotfarbung gegliihter Zahn-Asche ist. Wir nehmen 
an, daW nach der Gleichung 1 CuO -+ n Cu,O + O,, Literatur-Angaben ent- 
sprechend j), oberhalb SOOO sich die Rotfgrbung ausbildet, wobei ein ernaille- 
artiges Verschmelzen des Kupferosydnls im Calciumphosphat in kolloidaler 
-\ufteilung stattfinden mag. 

Welche physiologische Bedeutung unsern Feststellungen zukommt, 
kann von uiis nicht entschieden werden. Wir haben einige kranke, besonders 
rachitische, menschliche Zahne untersucht und halten es fur moglich, daB 
hier die Kupfer-Konzentration niedriger ist, als beini normalen Zahn ‘j). Ent- 
scheidende Ergebnisse konnen aber nur in langen Versuchsreihen rnit ge- 
eignetem Material, das n.icht leicht zu beschaffen sein wird, gewonnen werden. 

Die Kolle des Kupfers in geringster Pvlenge ini lebenden Organismus 
wird zur Zeit aufmerksam beobachtet und auch esperinientell bearbeitet. 

~ 

3, 1’. L e i i a r d ,  ;Inn. Pliysik (IT.)  1.5, GAO, 64.3, 064 [19043. 
4, E. T i e d e  11. E. W e i s s ,  H .  4.5, 367 [1932]. Wir habeii IIm. Dr. IVeiss fur freund- 

liclie Hilfe bei diesen l’ersuchen zii danken. 
j) E. M. R i e s e n f e l d ,  Lehrbuch d .  anorgaii. Chemie (S. H i r z e l ,  1934). S. 606. 
O )  TVir clanken auch an dieser Stelle IIrn.  Dr.  J .  Kientopf-Berl in  fur Uberlassung 

\-on Zalinmateriul. 
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Unsere analytischen Resultate konnten vielleicht Bedeutung haben im Zu- 
sammenhang mit der biologischen Wirkung des Kupfers in Verbindung mit 
Vitaminen'). 

Zondek und Bandmanns)  weisen auf Beziehungen zwischen B-Vitamin 
und Kupfer hin. Ob entsprechende Beobachtungen fur das antirachitische 
(D-)Vitamin vorliegen, ist uns nicht bekannt. Jedenfalls regt der von uns 
nachgewiesene Kupfer-Gehalt in den Zahnen zu einer Priifung der Frage an, 
ob der Verkalkungs-ProzeB im Korper, neben der Beeinflussung durch das 
D-Vitamin, auch durch die Kupfer-Spuren ursachlich beeinflufit wird. In 
der Leber ist Kupfer angereichert vorhanden, irn Lebertran sol1 dagegen der 
Kupfer-Gehalt nur gering sein. Eine Untersuchung der aufgeworfenen Fragen 
miissen wir den Spezialisten unter den Fachkollegen anheimstellen. 

395. H a n s  F r e y t a g :  
Beobachtungen uber die Pyridin-Aufspaltung. 

[-%us d. Institut fur Botanik, Warenkunde, techn. Mikroskopie u.  Mykologie an d. 
Deutsch. l'echn. Hochschule zu Brutin.; 

(Eingegangen am 31. Oktober 1934.) 
Das sog. , ,Photo-pyridin"l)  ist, wie seinerzeit wahrscheinlich geniacht 2, 

und gegenwartig einwandfrei bewiesen ist 3) ,  niit dem Ammonium-Salz 
des enol-Glutaconaldehyds .(V) ident isch.  Im  Verlaufe meiner Unter- 
suchungen3) versuchte ich, das Benzoyl-Derivat  von V bzw. von I1 her- 
zustellen. Dies konnte aber, infolge der von niir eingehaltenen Bedingungen; 
nur in waBrig- oder alkoho1.-alkalischer und pyridin-haltiger Losung ge- 
schehen. Wird nun eine solche Losung mit Benzoylchlor id  behandelt, 
so farbt sie sich nach ganz kurzer Zeit rot .  Es liegt nahe, in dieser auf- 
fallenden Rotfarbung ein Zeichen einer Zers torung oder Xufspa l tung  
des Pyridin-Kerns zu verrnuten. 

Es ist bekannt, daB sich die Losung eines Alkohols (Phenols) in Pyridin 
bei Behandlung mit eineni Saure-chlorid fiir gewohnlich T O  t e t  4, ; eine Rotung 
beobachtete auch A. Deninger  bei seiner Darstehng des Benzoesaure- 
anhydrids aus Benzoylchlorid in Gegenwart von Pyridin und 'Bariumcarbonat 5, 

(nicht aber bei Anwendung von Natriumcarbonat). Im iibrigen konnte in 
der Literatur kein Hinwtis auf eine Aufspaltung des Pyridins mit Benzoyl- 
chlorid in KaOH-Gegenwart gefunden werden 6 ) .  Zrwahnt sei nur noch 

7, Die biologischcn IVirkungen des Kupfers. Ubersichts-Referat von 1.. Lin  d e n ,  

I )  H a n s  F r e y t a g  11. Mitarb., Journ. prakt. Chem. [z] 13.5, 15 [1932:. 136, 193. 

*) H a n s  F r e y t a g ,  Journ. prakt. Chem. [2] 139, 44 [1934]. - Ferner: F. Fe ig l  
1 1 .  V. A n g e r ,  Journ. prakt. Chem. [ 2 ]  139, 180 [1934]; aber auch: F. F e i g l  (I) 11. H a n s  
F r e y t a g  (11), Joum. prakt. Chem. [z] 139, 343 [I934]. 

3, Meine dieses Thema behandelnde Arbeit wird demnachst RU anderer Stelle er- 
scheinen. 

4, H a n s  Meyer ,  Analgse u. Konstitut.-Ermittlung organ. Verbindunqen, 11. AufI. 

s, ,4. D e n i n g e r ,  Journ. prakt. Chem. [z] 50, 479 [1894]. 
6, M e  man sich auch leicht im Buche von H. M a i e r - B o d e ,  Das Pyridin und seine 

Derivate, Monogr. chem.-techn. Fahrikat.-Methoden 54 (\I,-. K n a p p ,  Halle (Saale), 
r934), iiberzeugen kann. 

Medizin. Welt 1934, 1112-1115. 8 )  Dtsch. medizin. Wchschr. 1933, Nr. 3.  

288 "9331, 138, 264 [19331. 

( J .  S p r i n k e r ,  Berlin rgog), S. 501. 




