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Uber
jodhaltige Spongien und Jodospongin.
Von

Dr. Franz Hundeshagen.!)

Der Jodgehalt der meisten Seepflanzen
und Seethiere ist eine seit langer Zeit be-
kannte Thatsache; Meeresalgen, Tange, bilde-
ten, bevor man die Mutterlaugen des chile-
nischen Salpeters auf Jod verarbeitete, - das
Hauptmaterial, ja vielleicht das einzige
Material zur technischen Gewinnung des
werthvollen Halogens, welches auch schon
friih als der wirksame Bestandtheil des von
der alten Pharmakopoe so hochgeschitzten
Kropfmittels, der Spongiae ustae erkannt
wurde.

In seiner Abhandlung: Uber die in den
Schwimmen vorkommenden Jodverbindun-
gen?) hat Vogel jun. wohl zuerst den Nach-
weis geliefert, dass das Jod in den Schwam-
men' in der Hauptsache nicht in Form von
Jodiden enthalten ist, sondern vielmehr in
organischer Verbindung. Seine Untersu-
chungen erstreckten sich im Besonderen auf
den Badeschwamm. Dieser nun enthilt,
ebenso wie die sonst bisher untersuchten
oder zur Gewinnung des Jods verwendeten
organischen Stoffe, nur sehr geringe Mengen
Jod, und man ist gewohnt, die darin vor-
kommenden, noch nicht néher untersuchten
Jodverbindungen quasi nur als accessorische
Bestandtheile zu betrachten.

Dass es jedoch Lebewesen gibt (und
zwar in grosster Verbreitung), welche bedeu-
‘tende Mengen Jod in organischer Verbindung
in ihren Geweben zu concentriren und auf-
.zuspeichern vermdgen, und dass das Jod
auch zu jenen wenigen Elementen zu zihlen
ist, die in hervorragender Weise an dem
Aufbau der organischen Materie betheiligt
sein konnen, war wohl bisher noch nicht
bekannt, und es dirften darum die folgenden
Mittheilungen iiber die — allerdings noch
sebr unvollstindigen — Ergebnisse einer
vor einer Reihe von Jahren von mir begon-
nenen, wegen Mangels an Material und
Zeit unterbrochenen Untersuchung von all-
gemeinerem Interesse sein.

Von meinem Freund, dem Zoologen Prof.
Dr. W. Marshall in Leipzig, auf den inten-
siven Jodgeruch aufmerksam gemacht, den
manche Hornschwimme beim Verbrennen
entwickeln, unternabm ich es, dieser Erschei-
nung auf den Grund zu gehen, und unter-
war{ einige Sammlungsobjecte, welche mir

1) Aus einem am 10. Mai im Wirttemb. Be-
zirksverein gehaltenen Vortrage.
?) Gelehrte Anzeigen, Minchen, No. 157 u. 158.

/

fur den Zweck besonders geeignet erschienen
und die mir Herr Prof. Dr. Marshall giitigst
zur Verfigung stellte, einer chemischen
Untersuchung. Ich fand nun, dass diese
Spongien, simmtlich tropische oder subtro-
pische Hornschwimme aus den Familien der
Aplysiniden und Spongiden, colossale
Mengen Jod — bis zu 14 Proc. — und
ausserdem betrichtliche Mengen Brom und
Chlor in organischer Verbindung enthielten.
Die untersuchten Arten, von den Antillen

stammend, waren die folgenden:
Proe. Jod
Luffaria cauliformis
(Carter),
Aplysina (wahr-
scheinlich compressa), - - -
Verongia plicifera, - - -1
desgl. emgetrocknete Fleischmasse - 10

Horngeriist mit etwa 8 bis 10

9 - 10
- 14

alle ausserdem noch 1 bis 2 Proc. Brom
und Chlor, gleichfalls organisch gebunden,
enthaltend.

Diese Objecte waren meist Bruchstiicke
wenig macerirter und daher ziemlich dunkel
gefirbter Exemplare. Ich untersuchte auch
Theile von Exemplaren, welche infolge einer
stirkeren Maceration, wohl durch lingeres
Verweilen im Meerwasser, heller gefirbt
waren, und fand bei diesen regelmissig weit
weniger Jod, etwa nur 4 bis 6 Proc., so
bei einigen Stiicken von Luffaria cauliformis,
die an der Westkiiste von Irland aufgefun-
den waren, wo sie vom Golfstrom h#ufig an
den Strand gespiilt werden.

- Neuerdings erhielt ich durch die Gite
des K. Naturaliencabinetts zu Stuttgart auch
einige den obengenannten verwandte Formen
aus anderen tropischen und subtropischen
Meeren und fand auch hier bedeutende

Mengen Jod, obwohl meist blasse, stark

macerirte Exemplare vorlagen. Es waren
verschiedene Stelospongos von der W.-
Australkiiste, ferner mehrere Arten Caco-
spongia, theils von der australischen, theils
von der siidafrikanischen Kiiste stammend.
Ein Paar kleine Stiickchen westindischer
Luffaria und Verongia, ebenfalls aus
dem Schatz des K. Naturaliencabinetts,
schienen, nach den #Ausserst intensiven Jod-
reactionen zu schliessen,  hinsichtlich des
Jodgehaltes den frither untersuchten, von
Prof. Marshall gestifteten mindestens eben-
biirtig; die Jodspongien vom westindischen
Archipel diirften nach meinen Beobachtun-
gen iberbaupt die gehaltreichsten sein.

Im Gegensatz zu den genannten Arten
enthielten anderen Arten angehdrende Horn-
schwidmme aus den gleichen tropischen
Meeren, im Besonderen die dem Bade-
schwamm naheverwandten Formen (Euspon-
gia, Euchalina, Chalinopsis und #hnliche)
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nur unbedeutende Mengen Jod, wie der Bade-
schwamm (Euspongia usitatissima) selbst,
sodass das reichliche Vorkommen des Jods
an bestimmte Arten gebunden zu sein scheint,
welche man zur systematischen Unterschei-
dung wohl als ,Jodospongien“ zusammen-
fassen konnte, wenn nicht néchstverwandte
Formen aus anderen Meeren arm an Jod
wiren. Waihrend z. B. die untersuchten
Aplysiniden der tropischen Meere Jodspon-
gien ,par exellence” sind, konnte ich bei
den Aplysiniden des Mittellindischen Meeres
und der Adria (so der interessanten Aply-
sina aérophoba, die lebend orangegelb, an
der Luft aber absterbend ihre Farbe in Vio-
lett wechselt) nur Spuren von Jod, wohl
aber nicht geringe Mengen Brom und Chlor
in organischer Verbindung nachweisen.

Ahnliche Gegensitze hinsichtlich des
Jodgehalts fand ich ubrigens auch bei Tan-
gen aus tropischen Meeren (Australien) und
solchen aus Meeren der gemissigten Zone
(Mittelmeer). Hiermit im Einklang steht
auch die Thatsache, dass von den in Irland
auf Kelp verarbeiteten Tangen der ,drift
weed“, d. h. der von den Fluthen des Golf-
stromes, also aus dem Bereich des Golfes
von Mexiko und des westindischen Archipels
an die Westkiiste von Irland angetriebene
Tang, etwa 3 mal so viel Jod enthdlt als
der ,cut weed“, der an den Felskiisten
TIrlands selbst gewachsene und geschnittene
Tang. Das heisse Klima scheint demnach
fiir die Anreicherung des Jods in der orga-
nischen Substanz der Meeresbewohner eine
wesentliche Bedingung zu sein. Dass die
Assimilation des Jods bei jenen Lebewesen
keine zufillige ist, sondern eine bestimmte
physiclogische Bedeutung hat, diirfte keinem
Zweifel unterliegen; die Beantwortung der
Frage, welches die Function des Jods im
Stoffwechsel jener Lebewesen sein mdge,
miissen wir jedoch den Biologen iiberlassen.
Erwihnen will ich hier nur noch, dass auch
bei den Tangen das Jod an einen albumi-
noiden Korper gebunden zu sein scheint,
der vielleicht dem im Folgenden néher zu
besprechenden der Jodspongien identisch
oder nahe verwandt ist.

Die Hornsubstanz der Jodspongien ist
bei den verschiedenen untersuchten Arten
in ihrem physikalischer und chemischen Ver-
halten ausserordentlich &hnlich und wahr-
scheinlich im Wesentlichen gleich.

Die mehr oder weniger braungefirbte,
durchscheinende hornihnliche Masse, aus
dickeren oder dinneren Fasern gebildet,
welche unter dem Mikroskop concentrische
"Schichtung zeigen und bei den Aplysiniden
einen axialen Kanal erkennen lassen, ist im

elastisch, im

Sie

feuchten Zustand ziemlich
‘trockenen aber briichig und sprdde.

‘enthilt lufttrocken 11 bis 12 Proc. Stickstoff

(aschefrei etwa 13 Proc.) und ebensoviel oder
auch mehr Jod. Die Asche, zum Theil von
nicht zu beseitigenden mechanischen Verun-
reinigungen, zum andern von in das Faser-
gewebe eingelagerten Kalk- und Kieselnadeln
herriihrend, betrigt etwa 4 bis 6 Proc. und
besteht zu etwa 90 Proc. aus Calciumcarbo-
nat; der Rest ist Kieselsiure und geringe
Mengen Alkalisalze. Bei der Verbrennung
der Hornsubstanz bleibt natiirlich nur der
geringste Theil des Jods in der Asche zu-
riick. Chemischen Agentien gegeniiber zeigt
die Hornsubstanz folgendes Verhalten:

1. Beim starken Erhitzen fiar sich verkohlt
sie, indem sie sich bliht, unter Entwicklung deut-
lich violett gefirbter empyreumatischer Dimpfe,
die Jodgeruch verbreiten.

2. Durch Wasser wird sie, selbst beim
Kochen, nur wenig angegriffen; es losen sich vor-
wiegend amidartige Stoffe mit nur Spuren von
Jodverbindungen. Bei erhéhter Temperatur und
unter Druck bewirkt Wasser mehr oder weniger
vollstandige Auflésung, doch werden die jodorga-
nischen Verbindungen unter Abspaltung von Jod-
ammonium u.s. w. zum grossten Theil zersetzt.

_ 8. Organische Extractionsmittel, Alkohol,
Ather, Chloroform wu. dergl., losen nur geringe
Mengen Substanz mit Spuren Jod.

4. Mit conc. Schwefelsiure im Reagenzrohr
erhitzt, lost sich die Schwammsubstanz unter
Schaumen, Schwirzung und Ausstossen violetter
Joddampfe, die sich an den kiihleren Stellen des
Glases zu glanzenden Krystillchen verdichten. In
dhnlicher Weise wirken conc. Salzsiure und Sal-
petersiure.

5. Verdiinnte Mineralsiuren lésen die Horn-
substanz bei fortgesetztem Kochen, unter allmih-
licher Entbindung von Jodwasserstoff und eigen-
thiimlich riechenden andern Jodverbindungen und
unter Verflichtigung von Ameisensiure, Essigsiiure,
andern Fettsiuren und etwas Schwefelwasserstoff.

6. Alkalilaugen, Barytwasser u. dergl. 16sen
die Substanz beim Erwirmen ziemlich leicht bis
auf einen Rest von 5 bis 7 Proc. unter Entwick-
lung von 2 bis 8,5 Proc. Ammoniak. Ahnlich,
aber weniger stark losend, wirkt Ammoniakwasser.

Nach dem Absittigen der Base durch Kohlen-
sdure und Ausziehen des Trockenriickstandes mit
Alkohol erhilt man ein Extract, das beim Ein-
dampfen eine amorphe syrupise Masse zurick-
lasst, welche viel Jod in organischer Verbindung

-enthédlt und mit Millon’s Reagenz eine starke Re-

action auf Tyrosin gibt.

7. In der alkalischen Losung der Spongien-
substanz erzeugt, nach der Ubersittigung mit Sal-
petersiure, Silbernitratlosung nur einen geringen
Niederschlag von Halogen- und Schwefelsilber;
das organisch gebundene Halogen wird nicht ge-
fallt. Bei anbaltendem FErhitzen der sauren Lo-
sung, oder Eindampfen, besonders auf Zusatz von
rauchender Salpetersiure, tritt Zersetzung ein, und
das organisch gebunden gewesene Halogen scheidet
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sich ganz oder nahezu vollstindig in Form von
Jodsilber, vermischt mit etwas Brom--und Chlor-
silber, ab.

8. Wird die alkalische Ldsung der Spongien-
substanz genau meutralisirt und dann mit Silber-
nitrat im Uberschuss versetzt, so lisst sich alles
Jod als organisches Silbersalz, allerdings stark ver-
mischt mit anderen organischen Silbersalzen, aus-
fallen. Bei fractionirter Fillung sind die ersten
Niederschlige am reichsten an Jodverbindungen.
Simmtliche Niederschlige sind, bis auf eine Ver-
unreinigang mit Schwefel- und Halogensilber,
leicht léslich in verdinnter Salpetersiure.

Auch durch Lsungen anderer Schwermetalle,
wie Kupfer und Blei, lassen sich in Salpetersiure
lsliche jodorganische Salze fillen.

9. Eine eigenartige Zersetzung unter Ver-
flichtigung von Jodverbindungen scheint die Jod-
spongiensubstanz zu erleiden, wenn sie der Wir-
kung gewisser Fermente unterliegt, wie folgende
Beobachtung beweisen durfte: -

Durch Meersand und Fragmente aller Art
verunreinigte Abfille von Verongia plicifera, Ge-
ristsubstanz und eingetrocknetes Fleischgewebe zu
etwa gleichen Theilen enthaltend, hatte wihrend
etwa einer Woche feucht in cinem lose bedeckten
Glas an einem miissig warmen Ort gestanden, als
sich eines Tages cin erst schwacher, dann immer
intensiver werdender, an Jodoform erinnernder
Geruch bemerkbar machte, welcher von dem in-
zwischen in schimmelige Zersetzung iibergegangenen
Inhalt des Glases ausging. Obgleich dieser eigen-
thiimliche Geruch das Entweichen flichtiger Jod-
verbindungen anzuzeigen schien, konnte in den
durch einen warmen Luftstrom aus der Masse
ausgetricbenen  flichtigen  Zersetzungsproducten
(wesentlich kohlensaures Ammon und Wasser) Jod
in erheblicher Mcnge nicht nachgewiesen werden;
dennoch musste, wie die Analyse ergab, der Rick-
stand etwa 1/; seines urspriinglichen Jodgehaltes
eingebiisst haben. Es ist biernach wahrscheinlich,
dass die durch Wasser nicht oder kaum auslaug-
bare Jodsubstanz durch eine fermentative Einwir-
kung, wie bei der natiirlichen Maceration, wohl,
sei es durch Verflichtigung, sei es durch Auf-
losung, in betrichtlicher Weise eliminirt werden
kann. Nicht unméglich ist es daher, dass die
untersuchten Objecte, welche (mit Ausnahme der
noch mit den eingetrockneten fleischigen Theilen
umkleideten und fast schwarz erscheinenden Ve-
rongia plicifera) meist mehr oder weniger mace-
rirt waren, von dem urspriinglich in ihnen ent-
haltenen Jod schon einen Theil verloren hatten
und von Natur noch jodreicher sind, als sie sich
bei der Analyse darstellten3).

10. Bei der Zersetzung der Jodspongien-
substanz wurden als organische Spaltungsproducte
erhalten: Glycocoll, Leucin, Tyrosin und még-
licherweise noch andere Amidosiduren; ferner, wohl

%) Es sei an dieser Stelle auf die Moglichkeit
hingewiesen, dass auch der am Meeresstrande haufig
wahrzunehmende eigenartig aromatische Geruch von
Jodverbindungen herrithrt, welche sich bei der Ver-
wesung von Seepflanzen und -Thieren verflichtigen,
und dass bei der Gahrung der zur Jodgewinnung
vorbereiteten Tange ebenfalls ein Verlust an Jod
durch Verﬂﬁchtigung eintreten kann.

secundir auftretend, niedere Fettsiuren und Am-
moniak. Unter diesen ist das Tyrosin besonders
bemerkenswerth, da es bei der Spaltung des ge-
wohnlichen Spongins nicht erhalten wird.: Jod,
bez. Jodwasserstoff, und Schwefelwasserstoff treten
als secundire anorganische Spaltungsproducte auf.

Obwohl es mir bei meinen Versuchen
leicht war, aus der aufgeschlossenen Spon-
giensubstanz die jodorganischen Spaltungs-
producte in Form unldslicher Metallsalze zu
fillen, in diesen durch Fractioniren das Jod
mehr und mehr anzureichern und durch Zer-
setzung . (z. B. durch Schwefelwasserstoff)
metallfreie Lésungen der noch unreinen Jod-
substanz (oder -Substanzen) zu erhalten,
gelang es mir doch auf keine Weise, eine
einheitliche. Verbindung als Trigerin des
Jods abzuscheiden. Die. Versuche scheiterten
an der leichten Zersetzlichkeit der gesuchten
Verbindungen und mussten, nachdem das
kostbare Material bald erschépft war, vor-
liufig aufgegeben werden.. Ich musste mich
daher bis jetzt auf Vermuthungen fber die
Natur der in der aufgeschlessenen Spongien-
substanz primér enthaltenen jodorganischen
Kérper beschrinken, glaubte aber, angesichts
der erhaltenen Zersetzungsproducte, nicht
fehlzugehen in der Annahme, es miissten
jodirte Amidos@uren vorliegen und zwar
Jodamidofettsiuren oder Jodtyrosine oder
beiderlei zugleich. Diese. Vermuthung hat
nun neuerdings eine, wenigstens theilweise,
Bestitigung gefunden: Herrn Prof. Dr. E:
Drechsel in Bern ist es, nach einer mir
freundlichst zur Verfiigung gestellten Mit-
theilung, bei einer demniichst zu verdffent-
lichenden Untersuchung iiber einen &hnlichen
Gegenstand gelungen, aus jodhaltigen See-
thieren eine jodirte Amidofettséiure in kry—
stallisirter Form zu erhalten.

~ Als natiirlicher jodorganischer Complex
muss demnach wohl ein jodirtes spongin-
dhnliches Albuminoid angenommen werden.
Ich m&chte dieses zur Unterscheidung von
der jodfreien Hornsubstanz der Ceratospon-
gien, dem gewdhnlichen Spongin, als ,Jodo-
spongin® bezeichnen, obwohl es, da ja in
den Zersetzungsproducten der Schwammsub-
stanz Tyrosin nachgewiesen wurde, vielleicht
nicht direct vom gewdhnlichen Spongin sich
ableitet, mit dem es aber, entsprechend dem
sehr verschiedenen Jodgehalt der Ceratospon-
gien, in den verschiedensten Mischungen
vorkommt. Die das Jodospongin begleitenden
Brom und Chlor enthaltenden Complexe der
Hornsubstanz wiren dann als Bromospon-
ginund Chlorospongin zuunterscheiden. —

Was nun die praktische Seite der
Frage betrifft, nimlich die Méglichkeit tech-
nischer Ausnutzung der mitgetheilten That-
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sachen, so scheint sich in den Jodspongien
auf den ersten Blick ein neues, ausseror-
dentlich reichhaltiges Material fir die
Gewinnung des Jods zu bieten, wenn
man ihren Jodgehalt mit dem der bisher
zur Jodgewinnung verwendeten Seegewichse
und sonstigen Producte vergleicht:

Nach Graham-Otto geben 22 Th. feuch-
ter Tang (wohl etwa 5 Th. trockenem Tang
entsprechend) etwa 1 Th. Kelp, welcher nach
Anderson, je nach Art und Herkunft der
verarbeiteten Seegewichse, etwa 1, bis 2 Proc.
Jodkalium liefert, also auf 100 Th. trockne
Tangsubstanz berechnet etwa 0,04 bis 0,34
Theile. Der Durchschnitt aus letzteren
Zahlen scheint noch zu giinstig gegeniiber
dem aus folgender, wohl zuverldssigerer
Grundlage (ebenfalls nach Graham-Otto)
abgeleiteten mittleren Jodgehalt der Tange:

Bei einem im grossen Maassstab ausge-
fuhrten Versuch nach dem 1862 von der
Jury der Londoner Weltausstellung pramiir-
ten Destillationsverfahren von Stanford,
nach welchem die vollkommenste Ausnutzung
des Tangs erzielt werden soll, sind aus
1 Million k trockener Tange 1300 k Jod

gewonnen worden, was einem Durch-
schnittsgehalt der Tange von etwa
0,13 Proc. Jod entsprechen wiirde*). Der

Jodgehalt der gehaltsreicheren Jodspongien,
zu etwa 13 Proc. angenommen, wirde dem-
nach rund 100 mal so gross sein als der
der Tangmassen.

In welchem Grade sich das Jod des
Meerwassers in den Jodspongien concentrirt,
ergibt sich anniherungsweise aus folgenden
Angaben: Die Richtigkeit der Angaben
von Marchand, wonach Seewasser im Liter
etwa 9 mg Jodnatrium (== 7,6 mg Jod)
enthalten soll, und von Sonstadt, wonach
in 250 000 Th. Seewasser 1 Th. Calciumjo-
dat (= 0,65 Jod) enthalten wiren, voraus-
gesetzt, wiirde sich, wenn man beide Angaben
combinirt, der Gehalt des Seewassers an
Jod auf etwa 10 mg pro Liter berechnen
(eine Zahl, die allerdings etwas hoch er-
scheint!), und es wire demnach in 1 Gramm
Schwammtrockensubstanz (Horngeriist) das
Jod aus mindestens 130 Liter Seewasser
aufgespeichert, wihrend 1 g Tangsubstanz
nur das Jod aus dem 100. Theil, 1,3 /, See-
wasser gebunden enthielte.

Eine technische Ausbeutung der Jodspon-

gien ist nun allerdings nur dann als nutz-
bringend anzusehen, wenn das Material in

%) Von den jodreichsten Meeresalgen ent-
halten: Fucus siliquosus 0,142, Fucus saccharinus
0,23 (A. Sarphasi), Laminaria clocestoni und L.
flexicaulis 0,28 bis 0,415 (Fliuckiger) Theile Jod in
100 Th. Trockensubstanz.

grossen Massen leicht zu haben ist — und
sei es auch nur in 100 mal geringerem
Grade wie beim Tang — oder wenn bei
der Abscheidung des Jods werthvolle Neben-
producte entfallen. Diese Voraussetzungen
scheinen pun leider nicht zuzutreffen, denn
nach den mir von fachminnischer Seite ge-
wordenen Mittheilungen kommen die unter-
suchten Arten nicht in sebr grossen Mengen
vor, zudem ist ihr Wachsthum ein langsames,
und wenn auch nur geringe Meerestiefen in
Betracht kommen, so wiirde die Jodspongien-
Fischerei nur dann Aussicht auf praktische
Durchfihrbarkeit haben, wenn es geldnge,
die Schwimme in flachen, ruhigen Meeres-
becken wie in Plantagen massenhaft zu
ziichten. Es sollte mich freuen, wenn meine
Mittheilungen zu Versuchen in dieser Rich-
tung die Anregung geben wiirden.

Die Verarbeitung der Jodspongien auf
Jod wire eine verhidltnissmissig einfache
und wenig kostspielige, umsomehr, als sich
der gesammte Stickstoffgehalt nebenbei in
Form von Ammoniumsalzen gewinnen liesse,
wihrend mdoglicherweise der grosste Theil
des Kohlenstoffs als wirksame animalische
Kohle Verwerthung finden kénnte. —

Uber das Auftreten von Anthracen hbei der
Destillation roher Carbolsiiure.
Von
Dr. H. Kéhler.

In der Sitzung des oberschlesischen Be-
zirksvereins vom 8. Mirz (S. 468 d. Z.) be-
sprach Herr Director Zmerzlikar die Con-
densationsproducte, die bei der Destillation
theersaurer Aluminiumverbindungen entstehen
und fiigte hinzu, dass das Studium dersel-
ben schon heute einen alteren Irrthum, der
sich vor etwa 12 bis 14 Jabren in die Lit-
teratur ganz allgemein eingeschlichen habe,
aufzukliren verspricht. Dieser Irrthum be-
trifft die seiner Zeit von Schulze beschrie-
bene Bildung von Anthracen bei der Destil-
lation von Carbolsiure.

K. E. Schulze hat allerdings (Lieb.
Ann. 227, 143) gelegentlich der Mittheilung
seiner Theorie der Theerbildung darauf hin-
gewiesen, dass er bei der Destillation hoch-
siedender, in Anthracenél vorkommender
Phenole die Beobachtung gemacht habe,
dass sich dieselben unter Wasserabspaltung
zu flussigen Kohlenwasserstoffen conden-
siren, er erwihnt aber nicht das Auftreten
von Anthracen unter den Condensationspro-
ducten.





