Zur Kenntnis der organischen Gerulstsubstanz
des Anthozoénskeletts.

|. Mittetlung.

Von
Carl Th. Morner, Upsala.

(Der Redaktion zugegangen am 28. Januar 1907.)

Einleitung.

Bel mehreren der zur Klasse der Anthozoén gerechneten
Tierformen kommen wohlentwickelte Skelettbildungen vor. Es
Ist die In diesen enthaltene organische Gerustsubstanz, die den
Gegenstand der vorliegenden Untersuchung bildet. Zur Orien-
tierung durfte es angebracht sein, mit einer kurzen Ubersicht
Uber die Systematik der Anthozoén und ihre Skelettbildung zu
beginnen.

Die Klasse Anthozoar) umfaltzwei Ordnungen :Alcyonaria
(= Octactinia Ehrbg) und Zoantharia (= Polyactinia Ehrbg
ex parte).

Alcyonaria zerfallt wieder nach einer seit langem verwen-
deten und Immer noch beibehaltenen Einteilung (siehe u. a.
Milne Edwards,2) Studer,’d) v. Koch)4) In folgende drel
Unterordnungen, wenn auch tber die gegenseitige Abgrenzung
derselben die Ansichten etwas auseinander gegangen sind (in
der folgenden Darstellung halten wir uns an die Aufassung

v. Kochs).

*) Selbst stellt sie eine Gruppe der Metazoén dar, nach dem Schema:
Metazoa

Cnidaria

Anthozoa.
2) [P, S.102] 3) [R., S.9] 4 [K, S.16-17.]

Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. LlI. 3



34 Carl Th. Morner,

|. Gorgonacea.

Il. Pennatulacea.

[11. Alcyonacea.

Ein an organischer GerUstsubstanz reiches Skelett ist bei
allen Gorgonaceen und Pennatulaceen, wie auch bel gewissen
Alcyonaceen vorhanden.

Von den zu den Zoantharia gehdrenden, zahlreichen Unter-
ordnungen besitzt nur Antipathidea ein derartiges Skelett.*)

Die Frage nach der Entstehung und Entwickelung des Ske-
letts der Anthozoén hat im Laufe der Zeiten eine verschiedene
Beurteilung erfahren. Es ist v. Kochs Verdienst, zuerst in
befriedigender Weise dieselbe behandelt zu haben. Er hat
klar nachgewiesen,?) dall es zwel grundverschiedene Typen
gibt: ektodermales (Ekto-)Skelett und mesodermales
(Meso-)Skelett. Das Ektoskelett wird von ektodermalen (epithe-
lialen) Zellen abgesondert und wird stets in zusammenhangender
Schicht abgesetzt. Befindet sich nun die sezernierende Epithel-
schicht auf der Aullenseite der Polypenmasse (sehr selten vor-
kommend), so bildet das Skelett eine schitzende Hulle, und es
wird als Hullskelett bezeichnet. Wird das Skelett dagegen von
einem nach innen wachsenden Epithel ausgeschieden, sodal’ es
als Stltze oder Achse fungiert, so heil3t es Achsenskelett (auch
bezeichnet: «Axis» oder «Sclerobase»). Das Ektoskelett, sowohl
Hull- als Achsenskelett, zeigt konzentrische Schichtung und ist
ausnahmslos reich an organischer Gerlstsubstanz. Das Meso-
skelett hat seinen Ursprung in ganz kleinen, hauptsachlich aus
Calciumsalz bestehenden, krystallinischen Korperchen, welche
bei manchen Arten zu grolieren Massen («Scleriten» oder «Spi-
cula») verschmelzen. Diese Skeletteile sind mit einer oft kaum
darstellbaren, bisweilen aber derben organischen Scheide Uber-
zogen, welche eine starke Verdickung erfahren kann und dann
konzentrische Schichtung und hornartige Festigkeit zeigt. Natr-

*) Die Ubrigen Anthozoén entbehren entweder eines Skeletts (z. B. die
Seeanemonen) oder sind mit Skeletten ausgerUstet, die fast ausschliel3lich
aus anorganischer Substanz (Calciumcarbonat etc.) bestehen (z. B. die
Edelkoralle).

2) [K.,, S. 10—12]
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lieh weist das Mesoskelett nur in letztgenanntem Fall einen
grolieren Reichtum an organischer Gerostsubstanz auf. Die bel
der hier vorliegenden Untersuchung in Frage kommenden orga-
nischen Gerustsubstanzen ruhren bel den Gruppen Gorgonacea,
Pennatulacea und Antipathidea von dem Ekto-, genauer dem
Achsenskelett, bel den Alcyonaceen von dem Mesoskelett her.*)

Eine systematische, moglichst viele Arten von den ver-
schiedenen Hauptgruppen umfassende Untersuchung der orga-
nischen Gerustsubstanz der Anthozoén hinsichtlich der Art und
Menge der darin enthaltenen Haloide schien mir in mehr als
einer Hinsicht Interesse zu bieten. Ebenso lag Anla vor, dem
Gehalt der hierhergehdorigen Substanzen an Schwefel eine gewisse
Aufmerksamkeit zu widmen.

Das Untersuchungsmaterial (und seine Vorbehandlung).

Zu dem erforderlichen, verhaltnismaldig reichhaltigen Unter-
suchungsmaterial haben mit groliter Bereitwilligkeit Beitrage
geleistet die Herren Museums- und Institutsdirektoren Dr. A.
Appellof (Bergen), Dr. M. Henze (Neapel), Dr. L. Jagerskiold
(Goteborg), Prof. G. Levinsen (Kopenhagen), Prof. E. LOnnberg
(Stockholm), Cand. Phil. 0. Nordgaard (Trondhjem), Prof.
Hj. Théel (Stockholm), Prof. T. Tullberg (Upsala) und Lie.
Phil. Hj. Ostergren (Christineberg), wie auch Herr Dr. G.
Swenander (Upsala). Allen diesen Herren fihle ich mich flr
das freundliche Entgegenkommen, das sie mir bei der Beschaffung
des Materials gezeigt haben, zu grof3tem Dank verpflichtet.

Alles Material wurde einer vorbereitenden Behandlung unter-
zogen, die darauf ausging, das organische Skelett rein von der
Beimengung sonstiger Gewebebestandteile und maoglichst frei von
anorganischen Stoffen herzustellen. Durch Aufweichen in ver-
dinnter Essigsaure, nachfolgender, erforderlichenfalls wieder-
holter Behandlung mit harter Blrste und Abspllen wurde die

U In einer zu den Alcyonaceen gehorenden Familie, den Cor-
nulariden, findet sich die als «Hullskelett» bezeichnete Mesoskelettform
vertreten; trotz ernster Bemuhungen ist es mir aber nicht gelungen, Unter-
suchungsmaterial aus der genannten Gruppe zu erhalten.

3*
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Polypenmasse (das Coenenchym.) vollstandig entfernt. Das Ske-
lett (mittels Schere, Zange oder in vereinzelten Fallen Drechseln
mechanisch zerteilt),*) wurde dann einer grundlichen Extraktion
mit verdunnter Essigsaure -f- Toluol bel -+ 400 G. unterzogen.
Die Saure wurde nach wenigen Tagen gewechselt und damit
fortgefahren, bis die Extraktionsflissigkeit nicht mehr oder nur
ganz schwach mit Ammoniumoxalat reagierte. Hierbel zeigten
verschiedene Arten ein ganz verschiedenartiges Verhalten. Einige
zelgten sich bereits nach 1—2 Wochen reaktionsfrei, und zwar
trat dieses nicht nur bei Arten ein, die schon an sich kalkarm
waren (z. B. Paramuricea- und Plexaura-Arten), sondern auch
bel solchen, die offenbar stark kalkinkrustiert waren (z. B.
Primnoa-Arten). Bei solchem Verlauf der Entkalkung wies das
Endprodukt auferst unbedeutenden Aschengehalt auf (einige
Zehntel °/o). Andere Arten dagegen (Gorgonella- undLophogorgia-
Arten, gewisse Pennatulaceen), die auf die gleiche Weise |V2—2
Monate lang, ja noch langer behandelt wurden, sind dabel
doch nicht reaktionsfreil geworden und haben einen etwas hoheren
Aschengehalt (2 —3 °/o) beibehalten. Dieser Unterschied beruht
der Hauptsache nach nicht auf dem prozentischen Calciumge-
halt des Ausgangsmaterials, sondern auf der Art der darin ent-
haltenen Calciumsalze. Wiederholte Versuche haben gezeigt,
dal Calciumphosphat (bisweilen in sehr betrachtlicher Menge
vorkommend) und auch Calciumsulfat es sind, die mit solcher
Hartnackigkeit der Einwirkung der verdinnten Essigsaure wider-
stehen (wahrend Calciumcarbonat ohne Schwierigkeit sich ent-
fernen lalit). Bel zu Kontrollzwecken vorgenommener Behand-
lung mit verdunnter HCl (statt Essigsaure) war das Resultat
ein ganz anderes: die Entkalkung ging dabei rasch und voll-
standig vor sich. Da indessen der Hauptzweck des Materials
der war, als Unterlage fur Haloidbestimmungen zu dienen, so
habe ich bei der Vorbereitung des Analysenmaterials die sonst

*) Bel den Reprasentanten der Familie Isidae, deren Skelett —
Im Gegensatz zu dem der (brigen Gorgonaceen — aus alternierenden,
hornartigen Scheiben und harten Kalksegmenten gebildet ist, wurden,
vor der weiteren Vorbehandlung, die letzteren auf mechanischem Wege

entfernt.
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welit bequemeren und in gewissen Fallen in bezug auf Entkalkung
effektivere HCl nicht anwenden wollen. Andere Arten endlich
nahmen in der genannten Hinsicht eine Mittelstellung ein. Eine
solche vorbereitende, sorgfaltige Behandlung des Materials ist
absolut notwendig, wenn es sich um Haloid- und Schwefel-
bestimmungen fir die organische Geristsubstanz handelt, in-
dem das Skelett — wie ich bel mehreren, eigens zu diesem
Zwecke angestellten Versuchen gefunden — in nativer Form
regelmaiig und bisweilen in bedeutenden Mengen anorganisches
Chlor und ebensolchen Schwefel (Chloride, resp. Sulfate) ein-
schlie3t. Gleichwohl ist bei der Mehrzahl der friheren Unter-
suchungen dieser Umstand unbertcksichtigt geblieben, weshalb
die Resultate mehr oder weniger haben irrefiihren mussen.

Nach fortgesetzter Digestion mit destilliertem Wasser, resp.
Alkohol und Trocknen an der Luft bel gelinder Warme wurde das
von jeder Art erhaltene Material — nachdem eine Feuchtigkeits®
und Aschenbestimmung ausgefilhrt worden — analysiert. In
allen den Fallen, wo nur 1 oder ganz wenige, im ganzen gleich-
grole Exemplare der Art bearbeitet wurden, wurde die ge-
samte (luftgetrocknete) Ausbeute gewogen, wonach unter Be-
ricksichtigung des Feuchtigkeitsgehalts (und, wo dies geschehen
konnte, des Aschengehalts) die totale Ausbeute an anorgani-
scher Gerustsubstanz festgestellt wurde. Es geschah dies, um
ein objektiveres Mall fur die GroRe der analysierten Exem-
plare zu erhalten, als es z. B. die blof3e Messung der «Lange»,
«Breite» oder Stammdicke hatte geben kbnnen. Zu besonderem
Zwecke wurden in einigen Fallen verschiedene Exemplare der-
selben Art, wie auch verschiedene Partien — grobere (= altere)
Stamme oder Aste, bezw. feinere (= jlngere) Aste  von
demselben Exemplar gesondert behandelt.

Analysenmethoden.

Je nach der Menge des schlieldlich erhaltenen, gereinigten
Materials konnte die analytische Prifung mehr oder weniger

umfassend angestellt werden. Bel jederl) Art, von der — nach
erfolgter Feuchtigkeits- und Aschenbestimmung — eine 5 ¢
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oder mehr aschenfreier Trockensubstanz entsprechende Menge
zurtckgeblieben war, wurde folgendes Prufungsverfahren an-
gewendet.

Eine genau 5 g aschenfreier Trockensubstanz entspre-
chende Materialmenge wird auf dem Wasserbad zusammen mit
50 ccm konzentrierter Natronlauge (bereitet durch'Auflosen von
500 g Natrium hydricum e natrio metallico paratum in destil-
liertem Wasser und Verdinnung bis zu 1 | Volumen) erw-armt.
Nachdem hierbel, eventuell nach dem Ersatz des verdunsteten
Wassers, die Substanz sich aufgel6st hat, wird allmahlich weiter
erhitzt, bis die GasentWickelung aufhort und die Schmelze eine
fast weille Farbe annimmt.2) In diesem Stadium werden ganz
kleine Portionen von feinpulverisiertem, reinem NaNO3 bis zur
vollstandigen Entfarbung der Schmelze zugesetzt. Die Schmelze
wird In wlarmem Wasser gelost, und die Losung nach dem Ab-
kihlen auf das Volumen von 150 ccm gebracht.

A. Bestimmung von Haloiden.

90 ccm der Losung werden mit destilliertem Wasser ver-
dinnt und stark abgekihlt. Nach Uberfihrung in einen (in
kaltes Wasser versenkten) Erlenmey ersehen Kolben werden
ganz langsam 40 ccm stark abgeklhlte verdlnnte H2S04 (be-
reitet aus 1 Volumen konzentrierter Saure -J- 3 Volumen destil-
liertem Wasser) zugesetzt. Bei hierbel erreichter saurer Reak-
tion wird Jod, wenigstens partiell, schon wegen des in der
Schmelze vorhandenen (aus dem zugesetzten Nitrat entstandenen)
Nitrits frei. In einem gerdumigen Scheidetrichter wird ge-
schittelt, nachdem mit etwas konzentrierter Schwefelsaure, mit
N203 gesattigt, sowie mit CS? *) (3 Portionen a 30, 30 und 15 ccm)

) Nur bei Nr. 14 konnte dieses Programm nicht durchgefihrt
werden, da ein Teil des Materials verloren ging. Desgleichen bei Nr. 27 a,
dessen (allerdings reichliches) Material flr andere Zwecke vollig ver-
braucht wurde, bevor ich mich zur Anstellung systematischer quantita-
tiver Haloidbestimmungen entschlof.

) Von Krukenbergs einander widersprechenden Angaben [L, S. 5
bezw. M., S. 1845] dber Entstehung von Indol bei Schmelzen mit Alkali
Ist die positive nach meinem Befunde die richtige.
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versetzt worden ist. Vor dem Schutteln mit der letzten CS2-Por-
tion wird durch Zusatz einiger weiterer Tropfen N203-Schwefel-
saure gepruft, ob das Jod schon vollstandig frei geworden ist
(dies st Uberall der Fall gewesen).

a) Die gesammelte Jod-CS2-Losung wird, nach sorgfal-
tigem Waschen und Zusatz von verdunnter NaHCO3-L6sung,
mit n/6o Na2S203-Losung titriert. Die daraus berechnete Jod-
menge, dividiert durch 3, reprasentiert die in 1 g der Trocken-
substanz enthaltene Menge dieses Stoffs.

b) Die Wasserlosung, vermengt mit dem ersten Wasch-
wasser von der CS2-Losung, wird bis zu 300 ccm Volumen
aufgeftllt und filtriert.

a) 200 ccm werden mit gewohnlicher Salpetersaure (20 ccm)
ynd, unter Umrthren, mit 5 °/oiger AgNO3-Losung in gelindem
Uberschul versetzt. Das Gewicht des lege artis ausgewaschenen
usw. Niederschlages, dividiert durch 2, gibt die Summe von
AgBr und AgCl per 1 g analysierter Trockensubstanz an.

Aus dem beim Erhitzen in trockenem CI-Strom entstandenen
Gewichtsverlust ergibt sich die in dem Niederschlag enthaltene
Menge AgBr, woraus wieder die Menge Brom per 1 g analy-
sierter Trockensubstanz berechnet werden kann. Die Gewichts-
differenz zwischen gefundenem AgBr -)- AgCl und AgBr allein
gibt, nach Division durch 2, die Menge AgCl bezw., nach Um-
rechnung, Chlor in 1 g Substanz an.

Da die gquantitativen Br-Bestimmungen auf indirekter Me-
thode basieren, so ist groes Gewicht darauf gelegt worden,
da in jedem einzelnen Falle auch mittels einer zuverlassigen
qualitativen Prifungsmethode das Element ad oculos demon-
striert wurde.

R) An dem Rest des Filtrats (gegen 100 ccm, entsprechend
1 g analysierter Substanz), versetzt mit ein paar Kubikzenti-
metern CS2, wird eine qualitative Bromprifung mittels sukzessiven,
vorsichtigen Zusetzens von Chlorwasser und Umschutteln zwi-
schen jedem Zusatz angestellt, wobel rotgelbe bis orangerote

0 Durch Schitteln mit metallischem Hg und Umdestillieren frisch
rektifiziert.



40 Carl Th. Mé6rner,

Farbung der CS2-Schicht die Gegenwart von Brom anzeigt.
Die Starke des qualitativen Reaktionsresultates hat stets In
guter Ubereinstimmung mit dem quantitativen Analysenresultat
gestanden.

Durch von Anfang bis zu Ende durchgeflhrte Blindver-
suche, wobei als Analysenmaterial notorisch haloidfreie Protein-
substanz zur Verwendung kam, wurden samtliche angewandten
Reagenzien In bezug auf Haloidfreiheit kontrolliert (J und Br
fehlten vollstandig; von Gl waren nur unwagbare Spuren vor-
handen).

B. Bestimmung des Schwefels.

60 ccm von der alkalischen Losung der Schmelze werden
auf bekannte Weise behandelt (Ubersattigung mit HCI, wieder-
holte Abrauchung mit HCI, Aufnahme des Restes in I°/oiger
HCIl usw.) Aus der erhaltenen Menge BaSO04, dividiert durch 2,
ergibt sich (nach Umrechnen) die Menge Schwefel In 1 g ana-
lysierter Substanz.

Wenn die Menge disponiblen Analysenmaterials (Trocken-
substanz) flr gewisse Arten mehr oder weniger unter 5 g betrug,
mufiten dementsprechende Einschrankungen im Umfang der
Analyse vorgenommen werden. In jedem solchen Fall wurde
die S-Bestimmung weggelassen. Betrug die Materialquantitat

nicht einmal g, so unterblieb auch die quantitative Br- und
Cl-Bestimmung. Dagegen wurden — wegen der Empfindlichkeit
der betreffenden Methoden — quantitative J-Bestimmung und

qualitative Br-Prifung in jedem Fall vorgenommen, sogar wenn
die vorhandene Materialguantitat weniger als 1 g betrug.

Die quantitativen Werte fur Haloide und Schwefel finden sich
In der Tabelle unten (S. 46—49) angegeben, berechnet in Pro-
zenten der Trockensubstanz, wo Aschenbestimmung stattgefunden,
In Prozenten aschenfreier Trockensubstanz. Dal} die Berechnung
fir aschenfreie Substanz — wegen der Knappheit des Materials
— nicht durchgehends hat geschehen konnen, durfte hier von
keiner oder nur geringer Bedeutung sein, da der Aschengehalt
Infolge der energischen Vorbehandlung des Untersuchungsma-
terials doch jedenfalls nur als verhaltnismaldig unbedeutend
(hochstens einige wenige Prozente) angesehen werden kann.



Uber die organische Gerlstsubstanz des Anthozoénskeletts. I. 41

Die bisher veroffentlichten chemischen Untersuchungen
Uber das organische Skelett der Anthozoén beziehen sich so
gut wie ausschliel3lich auf die Gruppe Gorgonacea,l) welcher
Umstand im Verein mit dem anderen, dall mein Untersuchungs-
material von Gorgonaceen verhaltnismallig am reichhaltigsten
gewesen, mich veranlal3t, in erster Linie diese Gruppe zu be-
handeln.

|. Gorgonacea.?)
A. Vorkommen von Haloiden (in organischer Bindung).

1. Literaturubersicht.
a) Uber das Vorkommen von Jod.

Die Gerilstsubstanz, die in dem Achsenskelett der Gorgo-
naceen enthalten ist — friher Cornein (corneine),l) spater
Gorgonin4) genannt — hat schon seit den 1850er Jahren In
chemischer Hinsicht Beachtung gefunden. Einen hoheren Grad
von Interesse gewann diese Substanz indessen erst durch
Drechsels Entdeckung 1896 eines sehr betrachtlichen J-Ge-
halts In dem von ithm bearbeiteten Material (von Gorgonia Ca-
volini v. Koch).5) Der J-Gehalt — berechnet aus dem Ge-
wichtsverlust des erhaltenen Silberniederschlages im CIl-Strom
— wird als 7,79 °/0 In aschehaltiger Trockensubstanz (mit
7,09°/o Asche) angegeben. Dal} der J-Gehalt des Gorgonins von
Valenciennes und Fremy (beider Arbeiten stammen aus den

V Uberhaupt findet sich in der bisherigen Literatur — uberdies
aulRerordentlich flichtig — nur eine einzige Pennatulacee, und eine verein-
zelte Reprasentantin fur Antipathidea (dagegen keine Alcyonacee) erwéahnt.

2) Die Gorgonaceen werden auch Gorgoniden, Gorgonien oder, mit
nicht lateinischem Namen, Hornkorallen genannt.

3) Valenciennes |[S., S. 11].

4) Drechsel [D., S. 92].

5) DaR der seit langem bekannte J-Gehalt der Schwamme(Spongien)
der Hauptsache nach nicht von Jodiden herrihrt, sondern organisch ge-
bunden in der Gerlstsubstanz enthalten ist, war schon friher von
Vogel [T., S. 226] nachgewiesen worden (nachdem das J-Vorkommen
selbst bereits 1837 von Proust bemerkt worden war).

Die von Drechsel angewandte und spéater oft zitierte Schreib-

weise Cavolinii st nicht richtig. Vgl. die Originalstelle: v. Koch
K., S. 58].
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1850er Jahren) nicht bemerkt worden ist, dazu ist ja kaum
etwas zu sagen, dal aber auch Krukenberg (in den 1880er
Jahren) denselben ganz (bersehen, kann wunderlicher erschei-
nen, besonders da er mehrere Hydrolysenversuche angestellt
hat, u. a. auch an Material von der G. Cavolini nahestehenden,
ebenso J-reichen G. verrucosax) und ferner Elementaranalysen
ausgefihrt hat, aus denen er sogar eine bestimmte (haloid- und
schwefelfreie!) Formel: C30N9H440132) abgeleitet hat. Drechsel
stellte ferner durch Hydrolyse des erwahnten Gorgonins mit-
tels Baryumhvdroxydlosung ein J-reiches Produkt — Jodgor-
gosaure — dar, das er fur eine Aminojodbuttersaure hielt.
Spater (1903) hat Henze durch Analysieren eines aus dem-
selben Material und auf ahnliche Weise dargestellten J-reichen
Spaltungsprodukts (57,32°/0 J und 3,78°/0 N enthaltend) klar
nachgewiesen, dal Drechsels Auffassung der Jodgorgosaure
als einer einfachen Sdure der Fettreihe nicht aufrechterhalten
werden kann. Vielmehr lage hier eine einen aromatischen Kom-
plex enthaltende Saure vor. Mit lobenswerter Vorsicht verzichtet
Henze darauf, auf die wegen der Knappheit des Untersuch-
ungsmaterials wenigen analytischen Data eine bestimmte For-
mel zu grinden. Dall jedoch Henze die Frage in die richtige
Bahn geleitet hat, ergibt sich aus Wheeler und Jamiesonsj)
2 Jahre spater verdffentlichter Arbeit UGber Synthese der Jod-
gorgosaure. Allem nach zu urteilen, haben diese Forscher ge-
zeigt, dald die Natur derselben als 3,5-Dijodtyrosin nachge-
wiesen .

CHCH(NHo)COOH
/\

(Berechneter J-Gehalt 58,66 °/o)

( > N- » 3,23 °/o),
ein Analogon zu dem von Gorup-Besanez [X] bereits in den
1860er Jahren synthetisch dargestellten und beschriebenen Di-

0 [L., S. 5]
) [M, S. 1846]
3) [u]
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bromtyrosin darstellend. In den letzteren Jahren sind quanti-
tative J-Bestimmungen an einer Anzahl anderer Gorgonaceen
von den amerikanischen Forschern Mendel (1901) und Cook
(1905) publiziert worden. Mendel [0], der dieselbe Bestim-
mungsmethode wie Drechsel angewandt, hat Material von 3
Arten untersucht.l) Die angegebenen Werte beziehen sich auf
lufttrockenes und offenbar auch stark aschehaltiges Material,
Indem nichts von vorgenommener Dekalzinierung erwahnt wird
(Angaben Uber Aschebestimmungen fehlen).

Eine reichhaltigere Untersuchungsserie (10 Arten umfas-
send)?) ist von Cook [B] geliefert worden. Die Bestimmungen
sind teils mit der von Drechsel verwendeten, teils und haupt-
sachlich mittels der Andrewsehen Methode (Titrierung mit
KJO03-Ldsung bei Gegenwart von HCI in starkem UberschuR)
ausgefuhrt worden [A]. Das Untersuchungsmaterial ist, wie die
hohen Zahlen (5,09 bis hinauf zu 40,37°/0) flr den Aschege-
halt zeigen, nicht dekalziniert worden.

8) Uber das Vorkommen von Brom.

Betreffs Br als konstituirenden Bestandteils der organischen
Skelettsubstanz der Gorgonaceen (oder anderer Anthozoén)l)
findet sich in der ganzen Literatur keine einzige positive An-
gabe. In Drechsels und Henzes Arbeiten wird nichts er-
wahnt, was darauf hindeutet, dal} nach diesem Element ge-

*) 1. Plexanra flexuosa, 2. Gorgonia acerosa und 3. Rhipidigorgia
flabellum, samtlich von Westindien. (Die letztgenannte Art wird in Cooks
wie auch in Mendels Arbeit unter dem Namen Gorgonia flabellum auf-
gefuihrt; bel Krukenberg u. a. hat sich die fehlerhafte Schreibweise
Rhipidogorgia eingeschlichen.)

2) 1. Muricea hebes und 2. M. muricata; 3. Eunieea Rousseaul;
4. Plexaura flexuosa (3 St. Specimina, a—c); 5. Plexaurella crassa; 6. Gor-
gonia acerosa; 7. Leptogorgia rigida und 8. L. virgulata (2 St. Speci-
mina, a—b); 9. Rhipidigorgia flabellum und 10. Eugorgia aurantiaca.

Fundorte. Bermuda: 2, 3, 4a und b, 5 6 und 9; Panama: 1
und 7; Westindien: 4c; N. Carolina: 8a; Florida: 8b; Kalifornien: 10.

3) Dagegen ist es durch Hundeshagens Untersuchungen [l., S.473]
bekannt, dall wenigstens gewisse Spongien neben reichlichen J-Mengen
(8—14>, Br (und CI) in augenfalliger Menge (zusammen 1—2> ent-
halten — alles in organischer Bindung (ein Umstand, der offenbar vom
Cohnheim |[C., S. 122] Ubersehen worden ist).
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sucht, oder dal3 es gar beobachtet worden wéare. Loewyx) scheint
zwar an die Maoglichkeit des Vorkommens von Br im Gorgonin
gedacht zu haben, Iindem er im Zusammenhang mit der Er-
wahnung von Drechsels Analysenresultaten ein Fragezeichen
beziglich eines moglichen Gehalts an Br eingeschoben hat:
«Dreehsel calls this protein gorgonin. On decomposition it
yielded not only iodine, but also 2 per cent chlorine (or bro-
mine?)». Die Im Anschlul an diese Bemerkung spater ausge-
fuhrten Untersuchungen haben indessen, wie es scheinen kdnnte,
zu dem alleraugenscheinlichsten negativen Besultat gefthrt. So
sagt-Mendel:?) «Loew has called attention to the possibility
of the presence of bromine in conjunction with the iodine and
chlorine In the Gorgonias. W.ith a view to ascertaining this
point | have examined very carefully a relatively large quan-
tity (30 g) of the skeleton substance of (Gorgonia acerosa. ...
The results were entirely negative; not a trace of bromine was
found». Cooks Untersuchungsresultate an Material von zehn
Artend) laufen auf das Gleiche hinaus: «In harmony with Pro-
fessor Mendels observations, bromine could not be detected
In either skeleton or coenenchyma.4)

Y) Uber das Vorkommen von Chlor.

Ein sehr betrachtlicher Gehalt dieses Elements im Gor-
gonaceenskeletts) ist von Dreehsel6) flr Gorgonia Cavolini
(2,18°/0) und von Mendeli) fur Plexaura flexuosa, Gorgonia
acerosa und Rhipidigorgia flabellum (0,86, 3,17 bezw. 1,24 °/o)
angegeben worden. Die Bestimmungen — an nativem Achsen-
skelett, d. h. Material ausgefiihrt, das nicht durch Vorbehand-
lung von anorganischen Stoffen befreit worden war — grtinden
sich alle auf Erhitzung des erhaltenen Haloidsilberniederschlags
Im CI-Strom.

*

N., S. 21]
0., S. 245]
Siehe die Anm. 2, S. 43.
4) [B., S. 98]
5) Betreffs ClI in der Gerlstsubstanz der Spongien siehe die
Anm. 3 auf S. 43.
) [D., S. 97.] 1) [0., S. 245]
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2. Eigene Untersuchungen,
a) Einleitung.

Die Anregung zu diesen Untersuchungen gab mir eine
Beobachtung, die ich vor mehr als 10 Jahren machte. An dem
von meinem Freunde, nunmehr Professor E. Lonnberg, der von
einer Forschungsreise In Florida u. a. eine Reithe Gorgonaceen
heimgebracht hatte, mir gutigst tberlassenem Material (einem
Exemplar von Gorgonia setosa) erhielt ich — bei Versuchen,
Drechsels kurz vorher veroffentlichte Angabe Uber das Vor-
kommen von J zu bestatigen — unzweideutige Reaktion auch
fur Brom. Den direkten Anlal dazu, die Frage nach dem Vor-
kommen von Br im organischen Skelett der Gorgonaceen (und
der Anthozoén Uberhaupt) wieder aufzunehmen, gaben mir
Mendels und Cooks oben angeflhrte negative Resultate in
Verbindung mit dem Umstande, dal} ich gelegentlich neuerdings
ausgefuihrter Wasseranalysen mit den sinnreichen Methoden
Bekanntschaft machte, die eine genaue Bestimmung der drei
Haloide (J, Br und CI) bei gleichzeitiger Gegenwart ermoglichen.
Eine Reihe anderer naheliegender Fragen fand bel der Unter-
suchung gleichzeitig Bericksichtigung. Bei der Beschaffung des
Untersuchungsmaterials wurde natlrlich besonders danach ge-
strebt, die friher (von Drechsel, Mendel und Cook) unter-
suchten Arten moglichst gut reprasentiert zu erhalten.

b) Siehe Tabelle Seite 46 —49.

¢) Ubersicht Uber die Resultate (nebst kritischer Priifung
friherer Angaben.)

a) Uber das VVorkommen von Jod.

Dieses Element hat sich, wie aus den friheren Unter-
suchungen auf dem Gebiete zu erwarten war, als bel jeder
untersuchten Art konstant vorkommend erwiesen. Die erhal-
tenen Werte liegen innerhalb weiter Grenzen: 0,05—6,92°0.

Die bisher ausgeftihrten quantitativen J-Bestimmungen sind

Infolge des Umstandes, dal’ die gleichzeitige Gegenwart von
Br (siehe unten) vollig Ubersehen worden ist — alle, ohne Aus-
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Analysen- abeile.1)*

Total- uali- Haloidgehalt
bezeich “undort Agz?hl (|gse\éveifehif1 (tgative IO/? S-Gehalt Azc:;?t_
Nr. Artbezeichnung undor CExem-  Masiale Prifung g
plare g auf Br J Br o °/o °/o
Familie 1. Dasygorgidae.*) — — *

Familie 2. Isidae. s 0.9
1 Isis hippuris L. positiv , “e
2 »  polyacantha Steenstr. — — { » 1t 158 0,74 0,10 - 0,13
Familie 3. Primnoidae. 28 0.1
3 Primnoa lepadifera L. Norwegen, Trondhjem 1 76,9 » 1012 3,76 0,08 -2 o

4 ) verticillaris L. — — » 10,05 2,94 0,07 P
Familie 4. Muriceidae. | P 017

5a  Muricea muricata Blainv. Westindien (St. Barthélémy) 1 19 [ » 1 030 — - — h
b > Westindien 1 09 ' » | 106 — - = .

6 Paramuricea placomus L. Norwegen, Trondhjem 1 15,3 > 1 025 1,18 0,11 1,95 ,
Familie 5. Plexauridae. | Sour

7 Eunicea asperula Val. Westindien 1 6,8 | ) 1,25 3,70 012 [ 1,22 P
8 ) Ehrenbergi M. A. S. 1 135 ) 1,72 4,20 0,31 1,07 0,16
9 laxispina Lamk Westindien (St. Barthélémy) 1 68 1,45 2,86 0,29 1,_10 882

10 , plantaginea Lamk Kalifornien 1 29 | » 103 — 551 | ,
11 a > succinea Esp. 2 56t » 106 2,89 ’ 1,19 0,04
h » > Westindien (St. Barthélémy) 1 59 1 » 1,04 3,02 0,10 1,05 gpur
12 > Tourneforti M. Edw. 1 2,1 | » 1,50 — — 1 - pur

13 ) species ? b — » i — — — - =
- ‘iz " — - 0,12

14 Plexaura adustaj) Westindien (St. Barthélémy) 1 53 | 1,55 P ,
15 > antipathes Kaoll. » 1 16,2 | » 0,88 3,90 0,14 1,16 0,29
16 > flexuosa Lmx Florida 1 74 1 * 1,23 3,47 0,28 1,12 0,16
17 » homomalla Esp. 1 16,8 ! » 0,84 3,65 0,12 1,24 0,08
18 > intermedia Kall. Westindien (St. Barthélémy) 1 380 1 1,34 3,05 0,17 1,29 0,11
19 > nodulifera Lamk 1 61 0,74 3,02 0,38 1 {,_34 0,06
20 > porosa Esp. Westindien (St. Barthélémy) 1 2,0 1 1,03 — — 0,13
21 , suffruticosa Dand Java 1 12 1 > 0,58 — - Spur
22 a Plexaurella dichotoma Esp. 1 88 | » 0,12 1,07 0,06 ! 812

b , Westindien (St. Barthélémy) 1 229 i > 0,11 0,96 0,09 ! ! ,

1) Die Familien kommen in der Reihenfolge vor, wie sievonStuder [R, S. 30! angewandt wird, die Gattungen und Arten im allgemeinen in alphabetischer Reihenfolge
Aus praktischen Grinden sind auch die Schwefelwerte aufgefiihrt worden, obwohl ~ie weitere Behandlung derselben erst in einer spateren Abteilung geschieht.
Alle Zahlen beziehen sich auf Trockensubstanz (wo Aschengehalt sich angegeben au® aschenfreie Trockensubstanz).

2) Material von dieser Familie hat mir nicht zu Gebote gestanden.
3) Sammlungen des Reichsmuseums, Stockholm.
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Nr. Artbezeichnung

Familie 6. Gorgonidae.

Gorgonial) verrucosa Pall.
» Cavolini v. Koch,
graminea Lamk

2 acerosa Ehrbg.

» )
setosa Esp.
bicolor Val.
citrina Esp.
pinnata 0. F. M.
petechizans Pall,
punicea Val.

L_eptogorgia3) purpuracea Pall
» rigida Verr.

Lophogorgia palma Pall.

Rhipidigorgia flabellum L.
» verriculata Ellis
Xiphigorgia anceps M. Edw.
Familie 7. Gorgonellidae.
Gorgonella sarmentosa Lamk
Ctenocella pectinata Pall.

Analyseli-

Neapel

Florida, Key West
Westindien (St. Barthélemy)
Florida, Key West

Westindien (St. Barthelemy)
Schweden, Bohuslan

Nicaragua, Realejo

Kapkolonie, Port Elizabeth |
Westindien

Florida, Key West

Neapel
Ostindien

4) In alterer Zeit wurde die grolRe Mehrzahl von Gorgonacéen zu einer riesen*
homogene Gruppen ausgeschieden worden . Primnoa, Eunicea, Plexaura u. a. m.
demnach noch sehr heterogen. Doch kdnnen darin zwei kleinere Gruppen voneinand#
graminea und verrucosa — siehe v. Koch [K,, S. 58] — teils Gorgonia acerosa i

Was dbrig bleibt — eine exquisit heterogene Sammlung — habe ich hie

2) Das fragliche Material ist unter der Benennung Pterogorgia pinnata Lai»
Milne Edwards [P., S. 168], auf Gorgonia acerosa Ehrbg. zu beziehen.

3) Die beiden hier aufgenommenen Arten sind, als im allgemeinen Habite
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tabeile. (Fortsetzung.)

Anzahl g-g\(/)\;[i%:ll:lt Quali- Haloidgehalt Asche-
der  4as gerein. tative °lo S-Gehalt halt

Exem-  Materials Prufung gena

plare q auf Br J Br Cl °lo °lo
3 19,7 positiv 6,92 1,62 0,17 1,00 0,18
— — » 5,49 1,98 0,16 0,94 0,04
1 11,5 » 5,58 1,31 0,12 1,06 0,08
1 33,5 » 0,90 0,66 0,04 0,93 0,43
1 5,3 » 1,53 0,82 0,04 1,04 —
2 130,0 ) 0,77 — — 0,89 0,14
2 104,7 » 0,70 0,59 0,18 0,94 0,02
1 4,6 ) 0,23 0,88 * 0,05 — 2,31
2 2,2 ) 0,79 - — — 0,07
- _ P 0,02 — — — _
1 11 ) 0,61 - _ — —
2 0,7 » 0,20 - . - L
1 2,6 » 0,28 2,61 0,11 — —
1 4,0 ) 0,24 0,99 0,05 — 0,86
— — p 0,07 2,59 0,11 — 2,76
1 11,6 » 0,08 2,30 0,09 1,23 2,44
2 0,8 ) 0,03 — — — —
2 43,6 ) 0,45 0,37 0,05 0,81 0,50
1 0,3 » 0,62 0,75 0,04 0,90 Spur
1 8,7 ) 0,96 0,23 0,17 1,17 0,13
1 9,9 » 0,12 1,98 0,04 1,39 3,19
1 9,5 ) 2,21 0,66 0,16 1,18 0,14

grollen Gattung, Gorgonia, vereinigt. Spater sind daraus mehr differenzierte und
Artenmaterial, das hier immer noch unter der Gorgonia-Gattung aufgeftihrt wird, ist
sehr nahestehenden Arten unterschieden werden, namlich teils Gorgonia Cavolini,
setosa.

als eine dritte Gruppe aufgenommen.

erhalten worden und ist daher vermutlich, nach der Synonymverzeichnung bei

sehr von einander verschieden, nicht in ndherer Weise verwandt,
Hoppe-Seyler’'s Zeitschrift f. physiol. Chemie. LlI. 4
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nahme, mehr oder weniger unzuverlassig, In gewissen Fallen
In sehr hohem Grade irrefihrend. Die anfangs von Dreehsel
angewandte und spater von Mendel und (teilweise) von Cook
befolgte Analysenmethode (Erhitzen des gesamten Haloidsilber-
niederschlages Im CI-Strom) hat namlich zur unerlaBlichen Vor-
aussetzung, dall Br in dem Analysenmaterial nicht vorhanden
Ist. Im entgegengesetzten Falle mul das anwesende Br, je
nach seiner Menge, die fur J berechnete Zahl erhOhen. Bel
relativ geringer J- und grolier Br-Menge muf3 sich die gefun-
dene Zahl zu einer wahren Karikatur gestalten, verglichen
mit den faktischen Verhaltnissen. Als typisches Beispiel sei fol-
gendes angefunhrt.

Durch Analyse nach Drechsels Verfahren bestimmte
Cook den J-Gehalt In Plexaura flexuosa auf 5,0°/0.l) Nimmt
man nun an, dal das Analysenmaterial den Br-Gehalt, 3,5 °/o,
gehabt hat, wie er von mir bel derselben Art gefunden worden
Ist — welcher Br-Gehalt bel der Analysenberechnung einen
J-Gehalt von 2,7°/0 simuliert —, so hatte der wirkliche J-
Gehalt nur 2,3 °/0 betragen.

Cook hat sich auch einer auf einem anderen Prinzip
basierenden J-Bestimmungsmethode,der Andrewschen, bedient.
Da indessen diese Methode, nach von Cook ausgeflihrten ver-
gleichenden Bestimmungen zu urteilen, zu Ergebnissen flhrt,
die nahezu mit den an demselben Material nach Drechsels
Methode erhaltenen zusammenfallen — sogar betreffs der so
sehr Br-reichen Plexaura flexuosa —, so mufl ich daraus den
Schlu® ziehen, dall — wenigstens bei der Weise, wie Cook sie
angewandt2) — auch bei dieser Methode anwesendes Br (Bromid)
In demselben Grade und in derselben Richtung sich geltend macht.

*) [B. S. 98] Die Umrechnung flr aschenfreie Substanz stammt
von mir her (Originalzahlen: 4,63°0 J; 7,76°0 Asche).

2) Gook sagt, er habe «a modification of the quantitative method
of L. W. Andrews» angewandt (ohne anzugeben, worin die Modifikation
bestanden hat).

Beildufig sei bemerkt, dal bei Anwendung der Andrewschen
Methode auf angesduerte Losung von Alkalischmelze eine vom Haloid-
gehalt unabhangige Fehlerquelle vorhanden ist, die auf zu hohe Titrie-
rungsresultate hintendiert; ich denke an aus dem Proteinschwefel ent-



Uber die organische Gerustsubstanz des Anthozoénskeletts. I. 51

Auf Grund der angefuhrten Umstande mussen im folgenden
die alteren quantitativen J-Bestimmungen fast ganz unberick-
sichtigt bleiben.

Da nach dem oben Angeflihrten der Gehalt an J in hohem
Grade verschieden gro3 ist bei verschiedenen Arten, so ist es
nattrlich wichtig, wenn es sich um Versuche handelt, das or-
ganische J-haltige Spaltungsprodukt, Jodgorgosaure, darzustellen,
dafir zu sorgen, dall man sein Ausgangsmaterial von einer
geeigneten (moglichst J-reiehen) Art erhalt. Es ist daher als
ein glucklicher Zufall anzusehen, daR gerade Gorgonia Cavolini
(als In der Umgegend von Neapel reichlicher vorkommend)
Drechsel und spater Henze zu Gebote gestanden hat. Mit der
einen oder anderen der grolien Mehrzahl von Gorgonaceen als
Material ware sicherlich die Arbeit lange genug fruchtlos ge-
blieben, wie es auch Mendel geschah (mit Gorgonia flabellum
als Material).1)

%) Uber das Vorkommen von Brom.

Wahrend der Br-Gehalt in dem Material (Gorgonia setosa),
WOo er von mir zuerst beobachtet wurde, relativ niedrig war
(0,59 °/o), erhielt ich einen Begriff von der groflen Bedeutung
des Br als Konstituent im Gorgonaceenskelett schon bei der
Analyse, die darauf zunéachst folgte, indem der Zufall es flgte,
dall das Material dabei aus Primnoa lepadifera (mit nahezu
4°/o Br) bestand. In entschiedenem Gegensatz zu dem,
was bisher angegeben worden, hat jede der nunmehr
analysierten 40 Arten (Dubletten einberechnet: 47 Spe-
cimina) sich als Br in organischer Bindung enthaltend
erwiesen. Die beobachtete Menge davon hat sich zwischen
0,23 und 4,20°/0 bewegt. Es ist zu bemerken, daR flr den
Nachweis des Broms keine reichlichere Materialquantitat erfor-

standenes Alkalisulfid (resp. H2S nach der Ansauerung). Wahrend des
Schmelzens darf namlich nicht zur vollstandigen Oxydierung des S er-
forderliches Nitrat zugesetzt werden (indem sich bildendes Nitrit iIn
solchem Falle J freimachen und zu unberechenbaren Fehlern — zu nie-
drigen Titrierungsresultaten — Anla geben wirde).

0 [0. S. 2451.



52 Carl Th. Morner,

Materialmenge, in der Regel 1 g betragend, ist in keinem Fall
groRer gewesen, in mehreren Fallen dagegen kleiner (3A oder
Va g). Unter solchen Umstanden erhebt sich natlrlich die Frage,
weshalb die friheren Forscher, die offenbar auf die Br-Prtfung
Ihres Materials alle Sorgfalt verwendet haben, sogar bei der Be-
arbeitung einer so grollen Materialguantitat wie 30g! (.Mendel),l)
absolut negative Resultate erhalten haben. Hierliber wage ich
mich nicht mit Bestimmtheit zu auliern, doch mochte ich —
auf Grund eigener Erfahrungen — es flr das Wahrscheinlichste
halten, dall die Erklarung sehr einfacher Art ist. Im Laufe
der Arbeit habe ich — bei der qualitativen Br-Prifung, die
ich an der (durch Ausschutteln mit CS? vollstandig von J be-
freiten) N203-haltigen2) Losung anstellte — jedesmal beob-
achtet, dal eine gewisse, Je nach der Grolle des vorhandenen
N203-Gehalts wechselnde Menge CIl-Wasser zugesetzt werden
kann, ohne dal dadurch Br freigemacht wird. Erst wenn das
vorhandene N203 vollstandig zersetzt worden ist (nach dem
Schema: N203 -f- 4 Cl -j~ 2 H20 = N205 -J- 4 HCI), vermag eine
weltere, vorsichtig zugemessene 3) Menge Cl-Wasser Br aus an-
wesendem Bromid freizumachen. Beobachtet man diesen Um-
stand nicht, und ist Uberdies wahrend der Schmelzung an Sal-
peter nicht gespart worden, so konnen kopiose Mengen CIl-Wasser
mit vollkommen negativem Resultat in bezug auf Br-Reaktion
zugesetzt werden, trotzdem die LoOsung tatsachlich Bromide
enthalt.

Ein Detail, das bei kiinftiger Arbeit bei der Darstellung der
Jodgorgosaure Aufmerksamkeit verlangt, ist dies, dall das End-
produkt in bezug auf eventuellen Gehalt an Br zu prifen ist.
Eine Verunreinigung durch eine der Jodgorgosaure (= Dijod-

* [0. S. 245].

2y Teils von in der Schmelze (aus NaNQ3) entstandenem Nitrit,
teils von zur Freimachung des J in etwas UberschuR zugesetzer N203-
Schwefelsaure herrihrend.

3) Andererseits kann, wie bekannt, der Br-Nachweis durch allzu
reichlichen Cl-Wasserzusatz geféahrdet werden, indem sich dabei die Ver-
bindung BrCl bildet, deren Ldésung in CS? eine wenig markierte, grin-
gelbe Farbe besitzt.
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tyrosin) analoge Bromgorgosaure (Dibromtyrosin?), die wahrend
der Hydrolyse entstanden ware, scheint namlich durchaus nicht
undenkbar. Andererseits muR man — bel einem zielbewul3ten
Versuch, ein derartiges, eventuell auftretendes Br-haltiges, hydro-
lytisches Spaltungsprodukt aus dem Gorgonaceenskelett zu iso-
lieren — eine moglichst Br-reiche (und gleichzeitig moglichst
J-arme) Art zu wahlen, z. B. Primnoa lepadifera.x)

t) Uber das Vorkommen von Chlor.

Der Gehalt an Cl hat sich im Gegensatz zu dem, was
frGhere Untersuchungen an die Hand zu geben scheinen, als
aullerst unbedeutend, ein bis ein paar Zehntel Prozent, erwiesen.
Die GrolRe der von Drechsel und Mendel angegebenen ClI-
Werte (1—2 bis zu 3°/o0) ist offenbar durch das Zusammen-
wirken zweier, nunmehr offen zutage liegenden Fehlerquellen
entstanden .

teils des eigenen Gehalts des nicht vorbehandelten (extra-
hierten) Untersuchungsmaterials an anorganischem Chlor (Chlorid),

teils der zur CI- (und J-)Bestimmung angewandten Me-
thode, die — bel faktischer Gegenwart von (nicht beachtetem)
Br — zu hohe Resultate fir ClI (wie auch flr J) geben mul.

b) Uber das Haloidvorkommen im ubrigen.

Beim Anblick der bunten Zahlenwerte der Analysentabelle
mochte man vielleicht geneigt sein, einen grolieren oder geringeren
Haloidgehalt als ganz zuféllig entstanden anzusehen. Ein ge-
naueres Studium lalit jedoch etwas anderes erkennen. Ziemlich
deutlich tritt uns das Gesetz entgegen, dall der Haloidgehalt
a) bel verschiedenen Individuen derselben Art und b) bel mor-
phologisch sehr nahestehenden Arten, wenn auch nicht ohne
Schwankungen, so doch Im grolen und ganzen als von der-
selben GrofRenordnung bezeichnet werden kann, dal3, mit anderen
Worten, dieser Faktor (es gilt dies sowohl fur J als auch fir
Br, jedes flur sich) in seiner Weise einen Artcharakter dar-
stellt, d. h. Uberhaupt ein Zeichen morphologischer Ver-

U Um hiertiber, wenn moglich, Klarheit zu gewinnen, habe ich
gegenwartig ein relativ reichliches Material (mehrere 100 g) von der letzt-
genannten Art unter Vorbehandlung.
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wandtsehaft ist.l) Wenn auch, auf Grund des oben Angeflhrten
(siehe S.50), den aus friheren Untersuchungen hervorgegangenen
J-Werten im allgemeinen keine Glltigkeit beigemessen werden
kann, so dirften doch Cooks 2) Zahlen fir 3 verschiedene Speci-
mina von Plexaura flexuosa — 5,6, 5,0, resp. 5,7 °/o —, da sie
auf einer und derselben Analysenmethode (Andrews) beruhen
und Uberdies samtliche fur aschenfreie Trockensubstanz umge-
rechnet sind, bel Vergleich unter einander zur Beleuchtung der
vorliegenden Frage einen gewissen Wert haben.

Ob die Ubereinstimmung in dieser Hinsicht ihrerseits ihren
Grund in einer Ubereinstimmung der &uReren Lebensbedingungen
haben kann (Grolle des Wasserdrucks, Lichtintensitat, Beschaffen-
heit des Planktons usw. an den Lokalitaten, wo die Art vor-
zugsweise vorkommt), Ist mir gegenwartig unbekannt. So viel
scheint jedoch bereits aus den vorliegenden Fakta hervorzugehen,
dalR von derartigen denkbaren Momenten wenigstens eines als
nicht in hoherem Grade oder wenigstens nicht allein bestimmend
eliminiert werden kann, ndmlich das Klima bzw. der Breiten-
grad. Man vergleiche z. B. einerseits Nr. 3 und 4, die eine
aus dem Trondhjemsfjord in Norwegen (630 n. Br.), die andere
aus dem Mittelmeer, und doch beide sehr nahe Ubereinstimmung
hinsichtlich des Haloidgehalts aufweisend, andererseits Nr. 16
(Br: 3,47°/0) mit Nr. 38 (Br: 0,23°/o0) — beide von Florida,
oder Nr. 11b (J: 1,04; Br: 3,02 °/o) mit Nr. 22 b (J: 0,11; Br:
0,96 °/o) — beide von St. Barthelémy oder Nr. 24 (J: 5,49 °/o)
mit Nr. 39 (J. 0,12 °/o0) — beide von Neapel usw. Es schien
dieses Verhaltnis mir der Erwahnung wert, weil Hundeshagen,3)
auf seine Untersuchungen {ber Spongien sich stltzend, den
generell gehaltenen Satz ausspricht: «Das heile Klima scheint

9 Zur Verifizierung des Gesagten betrachte man z. B. teils Nr. 5,
11, 22. 26, 27 und 35, welche alle in Dubletten vorliegen, teils die von
den ubrigen Gruppen wohldifferenzierten Gattungen Primnoa (Nr. 3—4),
Eunicea -J- Plexaura (Nr. 7—21) und Rhipidigorgia (Nr. 36—37), wie
auch innerhalb der Gattung Gorgonia die einander sehr nahestehenden
Artgruppen Nr. 23—25 bezw. 26—27.

2) [B. S. 98].

8) [J. S. 474].
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fur die Anreicherung des Jods In der organischen Substanz der
Meeresbewohner eine wesentliche Bedingung zu sein».

Mit grofBer Wahrscheinlichkeit ist wrnhi, der soeben gege-
benen Zusammenstellung nach zu urteilen, auch ein anderes
Moment, das a priori als entscheidenden Einflull austbend ge-
dacht werden kdnnte, der Hauptsache nach als eliminiert zu
betrachten, namlich der Unterschied im Gehalt des Meeres-
wassers an Haloiden an den Orten fir das Vorkommen der
verschiedenen Arten. Man vergleiche die Beispiele, die oben
aus so begrenzten Lokalitdten wie St. Barthelémy und Neapel
angeflhrt worden sind.

Nach einer Bemerkung von Harnackl) scheint fur die
von Ihm untersuchten Spongien zu gelten, dal der Jodgehalt
mit dem Alter des Skeletts zunimmt. Eine entsprechende,
auf Untersuchung gegrindete Angabe betreffs der Gorgonaceen
(= Hornkorallen) oder anderer Korallen liegt meines Wissens
In der Literatur nicht vor. Die folgende Bemerkung von Cohn-

heim:2) «Das Gorgonin----------- enthalt------------ fast 8°/03)
organisch gebundenes Jod, altere, festere, GerUstteile vielleicht
noch viel mehr» und «Junge---------- Korallen enthalten-----------

erheblich weniger Jod» durfte demnach nur auf spekulativem
Wege entstanden sein, unter dem Einflul der nur flr gewisse
Spongien geltenden Harnackschen Erfahrungen. Wie es iIn
Wirklichkeit hiermit sich verhalt, habe ich (auch betreffs des
Br-Gehalts) naher zu erforschen gesucht. Zunachst kbnnen zur Be-
leuchtung der Frage aus der Analysentabelle die, freilich wenigen,
Falle herangezogen werden, wo Doppelexemplare von derselben
Art. die hinsichtlich der GrolRe in héherem Grade von einander

Y [G. S. 413—A414]. «Der Jodgebalt in der organischen Rohsub-
stanz des Badeschwammes ist, namentlich in alteren, grofieren Exem-
plaren, kein unerheblicher». «Dagegen erhielt ich aus ganz kleinen
Schwammen nur etwa die Halfte dieser Menge; es scheint demnach der
Jodgehalt mit dem Alter zu steigen ».

*) [C. S. 120—121].

3) Dall diese Angabe Uber die GroRe des J-Gehalts durchaus nicht
allse meingultig ist, ergibt sich mit aller Deutlichkeit sowohl aus den
frGheren Untersuchungen (von Mendel und Cook) als aus den hier
vorgelegten.
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verschieden waren, zur Untersuchung gekommen sind [siehe
Nr. 22b) und a), 26a) und b), 35b) und c)]. Aber auch auf
anderem Wege habe ich versucht, Anhaltspunkte zur Beurteilung
der Frage zu gewinnen. Von verschiedenen Arten sind die-
selben Exemplare von Anfang an auf eine solche Weise zer-
stickelt worden, daR jlungere und altere Teile je flr sich ge-
nommen wurden, worauf die verschiedenen Partien gesondert
vorbehandelt und analysiert wurden. Die Resultate der Versuche
werden in der Tabelle auf Seite 57 mitgeteilt.

Aus diesen beiden Zusammenstellungen geht hervor, dal,
was die Gorgonaceen betrifft, ein augenfalliger Unterschied im
Haloidgehalt zwischen jlngeren und alteren Skelettpartien der-
selben Art nicht vorhanden ist. Hochstens laldt sich von der An-
deutung eines Unterschiedes sprechen, der in derselben Richtung
wie der bel gewissen Spongien sehr markant hervortretende geht.
Hauptsachlich, kann man also sagen, ist Cohnheims prasum-
tive AuRerung betreffs des J-Gehalts nicht bestatigtworden.

Bis auf weiteres darf man sich wohl als nicht unwahr-
scheinlich denken, dal die organischen Geristsubstanzen von
verschiedenen Arten hohere oder niedere Haloidsubstitutions-
derivate eines der Hauptsache nach gemeinsamen, zugrunde
liegenden Proteinstoffs (Gorgonin) darstellen. Und In diesem
speziellen Sinne wirde sogar Krukenbergs sonst — wie wir
nunmehr wissen — unverstandliche Bemerkung,l) dal} das «Cor-
nein» von allen Arten dasselbe ware, einen gewissen Grad von

Berechtigung behalten.

*) [L. S. 15; M. S. 1844]. Die Bemerkung grindet sich wesentlich
auf Elementaranalysen. Schwer zu erklaren ist allerdings, dal} diese
bezuglich des Corneins von 1. Rhipidigorgia flabellum und 2. Gorgonia
verrucosa so vollstandig Ubereinstimmen:

N, c | H N 0

1 48,94 5,80 17,06 28,19

2 49,02 Sgs 16,76 28,40
obwohl — wie nunmehr bekannt ist — Nr. 1 einen Haloidgehalt von

8—9°/o, Nr. 2 dagegen nur einen solchen von ungeféhr 1 °/0 besitzt!
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Total-

gewicht Quali- Haloid- S-  Asche-

des tative ehalt

serein. 1E’I’U- J Ge-  ge-
- un -

t:r/li:lls aufg j  Br ci halt halt

g Br °lo 7% JU °lo °lo

Nr. 3. Primnoa lepadifera. 1)

Partie |. Hauptstamm . . 396 pos. 0,08 4,03 007 128 0,14
» H. Mittlere Aste * . 241 » 0,12 3,52 0,08 1,17 0,07
» Ill. Astenden . . . . 13,2 » Oj25 3,41 0,09 151 0,15

Nr. 22. Plexaurella dichotoma.
a) Partie |. Hauptstamm und

grobere Aste........c.c........ 5,7 0,12 1,02 0,05 1,08 0,18
Partie Il. Astenden . . . . 31 » 0,13 1,17 0,07 — 0,10
b) Partie |. Hauptstamm und

grobere Aste - . - _ . 11,0 0j11 093 0,07 1,20 0,21
Partie IIl. Mittlere Aste . . 9;0 » 0,12 0,95 0,08 1,15 0,09

» Il x"stenden . . - . 2,9 » 0,09 1,13 o8 —  Spur

Nr. 23. Gorgonia verrucosa.
Partie I. Zentrale Partie
inkl. Hauptstamm . . . 133 6,98 167 0,17 0,97 0,13

Partie 1l. Periphere Partie 6,4 t 681 151 0,16 1,07 0,29

Nr. 27. b) Gorgonia setosa.
Partie I. Hauptstamm und

Hauptaste...........cccuveee.... 22,0 » 0,74 0,62 0,20 0,93 0,02
Partie Il. Seitenaste (rol3-
haardahnliche) ............... 12,7 » 0,29 0,54 0,06 1,00 0,04

Nr. 36. Rhipidigorgia flabellam.
Partie I. Hauptstamm und

Hauptaste........................ 17,6 » 053 042 0,06 082 0,55
Partie Il. Feinere Aste . . 9,7 » 048 0,38 0,07 0,77 1,00
» Ill. Retikulum . . . 16,3 » o8 0,34 0,02 082 0,15

*) Die In dieser Tabelle aufgefiihrten Analysenwerte (fur asche-
freile Trockensubstanz geltend) sind die primaren. Die In der Haupt-
tabelle (S. 46—49) fur dieselben Arten angegebenen Durchschnittszahlen
sind aus diesen ersteren berechnet, unter gebUhrender Bericksichtigung
des Gewichts der verschiedenen Materialpartien. (Um eine besondere
Tabelle fur den S-Gehalt im nachsten Kapitel zu ersparen, sind die S-
Werte bereits hier angefihrt worden).



58 Carl Th. Morner,

Das VermoOgen der Gorgonaceen, die ithnen als lonen nur
spurenweise zur Verfligung stehenden Haloide des Meerwassers,
J und Br, zu entionisieren und aufzunehmen, um sie in kon-
zentrierter Form in threm Skelett (nicht im Coenenchym) zu
deponieren, ist jJa hochst bemerkenswert. Dreehsel neigt der
Annahme zu, «da diese Tiere das Jod zur Herstellung ihres
Achsenskeletts notwendig brauchen». Zwar finden sich ziem-
lich wesentliche Verschiedenheiten in physikalischer Hinsicht
(Farbenniance ; Texturdichte, Harte, Elastizitat usw.) zwischen
dem Gorgonin von verschiedenen Arten oder von alteren und
jungeren Partien derselben Art, irgend einen Zusammenhang
aber zwischen diesen Faktoren und dem J-, dem Br- bezw.
dem totalen Haloidgehalt habe ich nicht feststellen konnen.
Eine Stltze fur Drechsels Ansicht bildet dieser Umstand nicht,
sondern eher, soweit ich sehen kann, das Gegenteil. Die Frage nach
der eigentlichen Bedeutung dieses eminenten Haloidaufnahme-
vermogens der Gorgonaceen, d. h. ob es eine notwendige Voraus-
setzung fur ihre normale Entwicklung und Lebensfunktionen
Ist, resp. Uberhaupt dabei eine wesentliche Rolle spielt oder
nicht, ddrfte definitiv kaum anders zu beantworten sein als
durch Kulturversuche mit jungen Gorgonaceenexemplaren in
artifiziellem, J- resp. Br-freiem Meerwasser. Eine solche experi-
mentelle Untersuchung mdufite meines Erachtens eine dankbare
Aufgabe sein, wert, dall sie an einer zoologischen Station un-
ternommen wurde, wenn es sich auch vielleicht zeigen sollte,
da ihrer Ausflihrung gewisse Schwierigkeiten sich entgegen-
stellen (u. a. wegen des relativ langsamen Wachstums dieser
Tierkolonien).

B. Der Schwefelgehalt.

1. Literaturubersicht.

Die Frage nach der Stellung der Gorgonaceen-Gerustsubstanz
(des Gorgonins) zur Keratingruppe ist eng mit der nach dem
Schwefelgehalt dieser Substanz verknupft. Die allerfriheste
Angabe (1855) betreffs einiger Verhaltnisse des Gorgonins zu
einfacheren chemischen Reagenzien ruhrt von VValenciennesl)

% [S. S. 11].
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her. Dieser spricht es deutlich aus, daR er diese Substanz
nicht flr chemisch identisch mit der Gerdstsubstanz in den
Hornern, Nageln oder Klauen («de la corne») der Saugetiere halt,
sondern dal} sie einen Stoff sui generis darstellt, obwohl er,
auf Grund gewisser Ubereinstimmungen zwischen ihnen, die
Benennung Cornein vorschlagt. Von Schwefelgehalt wird nichts
erwahnt. Valenciennes' Zeitgenosse Fremyl) dagegen halt
die Gorgonaceensubstanz, die er als schwefelfrei angibt, flr
analog mit Conchiolin und bezeichnet sie auch mit demselben
Namen. In Ubereinstimmung mit Fremy gibt Krukenberg
— der VValenciennes' Benennung Cornein akzeptiert und im
ubrigen keine bestimmte Ansicht Gber die Stellung des Gor-
gonius in systematischer Hinsicht ausgesprochen hat — die Sub-
stanz als schwefelfrei an.2) Hauptsachlich auf Grund des Stu-
diums der hydrolytischen Spaltungsprodukte hat Dreehseld)
das Gorgonin den Keratinsubstanzen der Wirbeltiere an die
Seite gestellt. Von einem Versuch, durch eine Analysierung
des Schwefelgehalts diese Diagnose zu stltzen, wird jedoch nichts
erwahnt. In letztgenannter Hinsicht hat Henze Drechsels
Bemerkung zu komplettieren versucht und glaubt in dem erhal-
tenen Resultat — 2,32 °/o S — eine Bestatigung flr sie erhalten
zu haben.4) SchlieBlich hat Cookb) bel der S-Bestimmung an
Material von mehreren verschiedenen Arten (7 Stlck) Werte
gefunden, die weit niedriger sind als die Henzes, im Durch-
schnitt 1,30°/06) (ohne im Anschlul daran eine bestimmte An-
sicht Uber die Stellung des Gorgonius zu den Keratinen zu
formulieren).

U [E. S. 97].

2) Gmmmmmmmmm- da selbst groliere Sticke, mit reinem Salpeter und
reiner Soda verascht, nur wasserige Losungen lieferten, in denen sich
auf Zusatz von Chlorbaryum und Salzsaure kaum eine Trlbung aus-
bildete» [L. S. 4].*

3) [D. S. 95].

4) Wenn Henze [H. S. 62] sagt: «Es existieren darliber (= Schwefel-
gehalt) keine Angaben», so iIst das ja nicht vollig exakt, indem sowonhl

Fremy als besonders Krukenberg das Gorgonin ausdricklich als
schwefelfrei angegeben haben.
5 [B. S. 97].

6) Niedrigster: 0,85, hochster: 1,64°0.
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2. Elgene Untersuchungen.

In jedem untersuchten Fall ist die Substanz als schwefel-
haltig befunden worden.l) Betreffs des von mir gefundenen
S-Gehalts in Material von einer groReren Anzahl verschiedener
Arten sei auf die Tabelle auf S. 46—49 verwiesen, Die Durch-
schnittszahl flr 23 In der genannten Hinsicht untersuchte Arten
betragt 1,14 °/0.2) Dieser Wert stimmt ziemlich gut mit dem
entsprechenden Cooks Uberein. Indessen ist zu beachten, dal
auch diese beiden Durchschnittswerte wenigstens etwas zu hoch
sein mussen. Cooks Analysen sind namlich an durch Extrak-
tion nicht vorbehandeltem Material ausgefuhrt, meine dagegen
an Material, das zwar eine grindliche Vorbehandlung mit ver-
dinnter Essigsaure erfahren hat, womit es jedoch nicht In
jedem Fall gelungen ist, inkrustiertes CaS04 ganz vollstandig
zu entfernen (wie ich durch Kontrollversuche an dem Analysen-
material3) mit verdinnter HCI erfahren habe). Im Durchschnitt
dirfte daher der S-Gehalt des Gorgonins nicht auf hoher als
ca. I°/o zu veranschlagen sein.

Unter solchen Verhaltnissen steht Henzes Angabe (ber
relativ hohen S-Gehalt ganz isoliert da. Es kann meines Er-
achtens kein Zweifel dariber obwalten, dal dabei irgend ein
unginstiger Umstand sich geltend gemacht hat, vielleicht hoher
Sulfatgehalt in dem, der Beschreibung nach zu urteilen, nicht
dekalzinierten Material oder ein Anlall anderer Art (das fur
die Analyse abgewogene Material betrug nur Va g). An einem
begriindeten AnlaB, in Ubereinstimmung mit Drechsel und
Henze, die Gerilstsubstanz der Gorgonaceen der Gruppe der

X) Uber die Ursache zu Fremys negativen Resultaten, die aus
einer Zeit stammen, wo die Analysenmethoden wenig entwickelt waren,
wage ich keine Ansicht auszusprechen. Krukenbergs vollig negative
Resultate (siehe S. 59) durften wahrscheinlich in unvorsichtigem Zusatz
von HCI bei der Ansduerung der Losung der alkalischen Schmelze oder
In ungendgend langer Observationszeit thren Grund haben, indem, wie
bekannt, BaS04 aus zu stark HCIl-saurer Losung unvollstdandig oder bei
anwesender reichlicher Chloridmenge nur z0gernd ausfallt.

2) Niedrigster Wert: 0,81, hochster: 1,55 °/o.

3) Dem mit mehr augenfalligem Aschengehalt.
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Keratine zuzuzahlen, scheint es mir daher zu fehlen, wenn auch
gewisse Ubereinstimmungen, besonders in physikalischer Hin-
sicht, vorhanden sind.

Zusammenfassung der Ergebnisse (die Gorgonaceen betreffend).

1. In Ubereinstimmung mit friheren Untersuchungen hat
Jod sich als regelmallig vorkommend erwiesen. In verschie-
denen Fallen beobachteter Gehalt: 0,05—6,92 °/o. Am J-reichsten
Ist Gorgonia verrucosa nebst nahestehenden Arten (G. Cavolini
und G. graminea).

Infolge des (unten zu erwahnenden) Br-Vorkommens sind
alle bisherigen quantitativen J-Bestimmungen mehr oder weniger,
bisweilen in allerh6chstem Grade irreflhrend.

2. Im Gegensatz zu den vollstandig negativen Resultaten
der friheren Untersucher hat sich auch Brom als ein konstanter
Bestandteil erwiesen. Beobachteter Gehalt in verschiedenen
Fallen: 0,23—4,20°/o. Besonders Br-reich haben sich u. a. die
Arten der Gattungen Primnoa, Eunicea und Plexaura gezeigt.

Es besteht Wahrscheinlichkeit flr das Vorkommen einer
der Jodgorgosaure analogen Bromgorgosaure.

3. Der Gehalt an Chlor ist durchgehends ein unbedeutender
gewesen (ein oder ein paar Zehntel Prozent). Die Ursache flr
die Unrichtigkeit alterer Angaben beziglich hohen CIl-Gehalts
(bis auf 3°/0) iIst nachgewiesen worden.

4. Alle die genannten Haloide sind organisch gebunden
In der Gerustsubstanz des Skeletts (Gorgonin) enthalten.

5. Der Totalgehalt an J-T Br, resp. die Verteilung zwi-
schen denselben, hat sich im grofien und ganzen als eine Aurt-
eigenschaft, bezw. ein Zeichen fir morphologische Ver-
wandtschaft herausgestellt.

Diese Faktoren scheinen nicht von dem Klima (bezw.,
Breitengrad) der' Standorte oder von dem eigenen Gehalt des vor-
handenen Meerwassers an den gleichen Haloiden abzuhangen.

6. Ein augenfalliger Unterschied im Haloidgehalt zwischen
alteren und jungeren Skelettpartien von derselben Art ist
nicht beobachtet worden (im Gegensatz zu dem, was, speziell
fur die Spongien, angegeben wird).
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/. Ein Zusammenhang zwischen den physikalischen
Eigenschaften der Skelettgertstsubstanz (Farbe, Dichte der
Textur, Harte, Elastizitat u. dgl.) und dem J-, dem Br-, bezw.
dem totalen Haloidgehalt hat nicht bemerkt werden konnen.

8. Der Schwefelgehalt ist so niedrig — durchschnittlich
ca. I°/o — dal} die vorgeschlagene Zuweisung zur Gruppe der
Keratine nicht in hinreichendem Grade motiviert erscheint.

Uber die Untersuchung von Material aus den beiden tibrigen

Anthozoéngruppen, Pennatulacea und Alcyonacea, wird in einer
spateren Mitteilung berichtet werden.
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