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Gestein um das 2—D5-fache vermehrt. Auch der Hauptrogenstein folgt
dieser Regel: seiner Erde mit der schwachen katalytischen Wirkung
entspricht eine starke Jodzunahme.

Wir untersuchten auch eine Anzahl gebeutelte Gesteine auf ihre
katalytische Wirkung und konnten eine solche bei manchen Urgesteinen
und Sedimenten in mehr oder weniger kriftiger Weise feststellen.

Zusammenfassung. Es wird gezeigt, dass Erden und Gesteine aus
zugesetztem Alkalijodid elementares Jod abspalten. Die Reaktion wird
weder durch Bakterien, noch durch organische Enzyme bedingt, sondern
durch anorganische Katalysatoren. Sie ist an die Gegenwart von Luft-
sauerstoff gebunden.

Sehr stark wirkte ferrioxydhaltiges Gestein, auch wenn es reich an
Erdalkalicarbonat war. Die entsprechende Erde, welche das Eisen vor-
wiegend in der Ferroform enthielt, wirkte hingegen nur schwach. Beil
geringen Hisengehalten wirken im allgemeinen die Gesteine um so ener-
gischer, je hoher ihre Wasserstoffionenkonzentration ist.

Erden wirken im allgemeinen ungefihr gleich stark wie die Gesteine,
aus welchen sie entstanden sind, wenn wir in beiden Féllen die Wirkung
auf erdalkalicarbonatireies Gestein umrechnen.

Gediingte Erde entwickelt scheinbar weniger Jod als ungediingte, da
ein Teil des abgespaltenen Jodes durch die organische Substanz des Diin-
gers aufgenommen wird. .

Die katalytische Wirkung der Erde ist von Bedeutung fiir die Jod-
speicherung beim Uebergang des Gesteins in Erde. Erden mit starker
katalytischer Wirkung speichern im allgemeinen weniger Jod als solche
mit schwacher Wirkung. Eine Meeresmolasseerde aus einer kropiver-
seuchten Gegend (Hunzenschwil) zeigte weitaus die stirkste Wirkung
unter den untersuchten Erden. Eine Erde aus nahezu kropffreier Gegend
(Effingen) rangierte hingegen unter denen mit geringer katalytischer
Wirkung.

Untersuchungen iiber das Vorkommen von Jod in der Natur.
Von Dr. Th. von FELLENBERG und Dr. H. GEILINGER.

(Aus dem Laboratorium des Eidgenissischen Gesundheitsamtes in Bern,
Vorstand: Dr. J. Werder.)

IX.

Ueber Jodabspaltung und Jodspeicherung durch Mikroorganismen.

In der vorhergehenden Arbeit haben wir gesehen, dass Bakterien wohl
kaum mitbeteiligt sind an der Entwicklung von Jod aus Jodiden durch die
Erde. Ganz abgekliart war die Sache aber nicht. Eine Mitbeteiligung in
geringerm Grade neben den anorganischen Katalysatoren wire doch noch



moglich gewesen. Auch ist ja nur unter ziemlich eng begrenzten Be-
dingungen gearbeitet worden. Hier suchten wir nun durch Versuche in
vitro eine solche Jodabspaltung nachzuweisen. Gleichzeitig wurde die
andere, nicht minder wichtige Frage bearbeitet, ob Bakterien oder Schim-
melpilze aus Jodiden Jod aufzunehmen vermdégen. Diese Frage hat ein
zweifaches Interesse. Einmal ist es moglich, dass bei der Zunahme des
Jodgehaltes beim Uebergang der Gesteine in Erde Bakterien mitheteiligt
sind, dass das Jod der Erde also zum Teil an Bakterien gebunden ist.
Sodann wire es wichtig, zu erfahren, ob Darmbakterien Jod speichern,
wodurch dem Organismus das in den Speisen enthaltene Jod entgehen
konnte.

Wir kénnen uns eine Jodspeicherung aus Jodid auf zwei Arten denken.
Entweder wird das Jodid direkt aufgenommen und dem Organismus der
Bakterie einverleibt oder es wird, sei es auf dem Umweg iiber Jodwasser-
stotfsdure oder direkt, zu Jod oxydiert, und dieses reaktionsfihige Element
verbindet sich mit der Substanz des Mikroorganismus.

Es zeigte sich nach einigen Vorversuchen, dass es bei diesen Un-
tersuchungen sehr auf Einhaltung einer bestimmten Wasserstoffionen-
konzentration ankommt. Bei der ausserordentlichen Sauerstoffempfind-
lichkeit der Jodwasserstoffsiure musste damit gerechnet werden, dass
in sauren Medien bereits durch die Einwirkung der Luft allein eine Jod-
abspaltung erfolge. War dies der Fall, so konnte man nicht mehr von
einer Aufnahme von Jodid durch die Bakterien sprechen, sondern von
einer Aufnahme von elementarem Jod.

In der folgenden Versuchsreihe wurde erstens einmal die Jodab-
spaltung in wéssriger Losunz bei bestimmten Wasserstoffionenkonzen- -
trationen untersucht. Dann fiihrte man dieselben Versuche nach Zusatz
von Bakterienaufschwemmungen durch. Das Medium bestand aus 0,7%
NaCl, 0,569% KJ und 0,0030/ Stiarke. Geméss dem Molekulargewicht des
Kaliumjodides ist diese Lisung ziemlich genau physiologisch isoton.

Stickstoffhaltige organische Néhrsubstanzen wurden absichtlich ver-
mieden, um die Verhiltnisse nicht dadurch zu komplizieren, dass frei-
gewordenes Jod sich mit diesen verbinden konnte. Natiirlich konnte eine
starke Vermehrung der Mikroorganismen auf diese Weise nicht erwartet
werden. Es war deshalb auch nur in einem Falle moglich, die abzentrifu-
gierten und gewaschenen Bakterien auf Jod zu untersuchen.

1. Reaktion der wdissrigen Losung ohne Bakterien. Man stellte die
Losungen durch Zusatz von #-HCl, beziehungsweise f-NaOH auf fol-
gende Wasserstoffionenkonzentrationen ein: Py =27, 6,0 (mit HCI), 7,0
(neutral), 8,0 (mit NaOH). Je 10 c¢m? der Losungen wurden in Reagens-
glaser gebracht.

Ein Teil der Réhrchen wurde aerob gehalten und mit Wattepfropfen
verschlossen. Ein anderer Teil sollte anaerob gehalten werden. Sie wur-
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den vor dem Zusatz der Kaliumjodid- und der Stirkelésung 30 Minuten
im kochenden Wasserbade erhitzt und dann abgekiihlt. Dabei verinderte
sich die Wasserstoffionenkonzentration wie folgt:

P, vor dem Auskochen 2,7, 6,0, 7,0, 8,0;

P4 nach dem Auskochen 2,9, 6,2, 7,15, 7,85.

Die aeroben Rohrchen wurden kraftig geschiittelt, die anaeroben
sofort mit Wright- Burri-Verschluss versehen und dann gemischt. Die
Proben wurden 24 Stunden im diffusen Licht, dann im Dunkeln aufbewahrt.

Bald nach der Mischung zeigte sich im aeroben Rohrchen mit Py 2,7
eine ganz schwache Lilatirbung, die nur beim senkrechten Durchsehen
gegen eine weisse Unterlage sichtbar war. Am nichsten Tag waren auch
in 3 weitern Fillen Spuren von Farbung beim senkrechten Durchblicken
zu sehen. Die ndchste Tabelle bringt die Resultate.

Reaktionen von wissrigen KJ-Liosungen bei verschiedener Wasserstoff-

Tab. 1. ionenkonzentration.

|
aerob anaerob
Zeit . : ‘
R w _
Pa 2,7 5,1 7,0 8,0 ‘ 2,7 57 | 7,0 ; 3,0
1 Tag |sehrschwach | sehr schwach| — |sehrschwach |sehrschwach| — | — | —
lila schmutzig schmutzig lila
~verfirbt verfirbt
5 Tage |etwas deut- | ebenso . — | ebenso ebenso — | = | —
licher lila |
-7 » | deutlicher bl ebenso — | ebenso ebenso —_| = —
auch bei
horizontaler
Durchsicht
18=.» blauviolett | ebenso — | ebenso “ ebenso Biesl et s
i |

Unter aeroben Verhiltnissen ist {iberall, ausser der neutralen Probe,
eine schwache Jodabspaltung erfolgt; bei der am sauersten eingestellten
Probe hat sich diese mit der Zeit stark vermehrt.

Die Verfarbung der alkalischen Probe hat uns anfinglich erstaunt,
da ja Alkalien Jod binden. Wir konstatierten dann, dass in ganz schwach
alkalischen Losungen tatsichlich die Jodstdrkefirbung existieren kann;
erst bel stdrkerem Zusatz von Lauge verschwindet sie. Das zeigt uns,
dass sich hier offenbar Hypojodit bildet, welches wie freies Jod reagiert
und erst bei stirkerem Alkalitdtsgrad geht dieses in Jodat und Jodid tiber.

2. Versuch mit Bacterium coli. Man fithrte nun die analoge Versuchs-
reihe mit Bacterium coli durch. Agarplatten-Oberflichenkulturen wurden
mit einem sterilen Glasspatel abgeerntet, mit physiologischer Kochsalz-
l6sung zu sehr dichter Aufschwemmung verrieben und davon je 1 em? zu
9 em? der stirke- und jodidhaltigen Kochsalzlosung, beziehungsweise
L/y em? zu 10 em® anaerober Losung zugesetzt. Die Proben standen die
ersten 24 Stunden im Dunkeln, dann im diffusen Tageslicht. Die H-lonen-
konzentration betrug bei Beginn des Versuches:
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Py vor dem Auskochen 2,7, 4,9, 7,0, 8,0;

Py nach dem Auskochen 2,7, 6,0, 7,2, 8,0.

Die Proben wurden 10 Tage lang beobachtet. In keinem Fall war
Blaufirbung eingetreten. Die H-ionenkonzentration wurde wieder bestimmt.
Sie betrug nun:

Py aerob 4,5, 6,6, 7,2, 7,3;

Py anaerob 3,2, 6,2, 6,8, 7,25.

Da die Moglichkeit vorlag, dass die Starke durch die Bakterien ab-
gebaut und eine Blaufirbung aus diesem Grunde ausgeblieben war, setzte
man iiberall neue Stirkelosung zu, ohne dass dabei irgendwo eine Farbung
beobachtet worden wire. Eine Gegenkontrolle mit Nitrit und Schwefel-
sdure gab starke Blaufarbungen.

Das Ausbleiben der Férbung muss so gedeutet werden, dass das frei
gewordene Jod durch die Bakterien aufgenommen worden ist.

Da die Bakterienmenge sehr klein war, schien keine Aussicht zu
bestehen, in den Sedimenten der einzelnen Rohrchen Jod nachweisen zu
konnen. Man zentrifugierte deshalb alle Rohrchen, vereinigte die Sedi-
mente, wusch sie drei mal mit viel physiologischer Kochsalzlosung aus,
trocknete sie und bestimmte das Jod. Auf 0,0653 g trockener Bakterien-
masse fand man 0,38 vy, das ist pro kg Trockensubstanz 5800 .

Da dies den Durchschnitt aller Réhrchen betrifft, fallt auf die aero-
ben Rohrchen mit saurer Reaktion ohne Zweifel ein weit hoherer Gehalt.

Unser Versuch zeigt uns also, dass durch die Coli-Bakterien kein
Jod In Freiheit gesetzt, sondern dass im Gegenteil welches gespeichert
worden ist.

3. Versuche mit Ficesaufschwemmungen. Es wurden zwei weitere
Versuchsreihen in gleicher Weise durch Animpfen mit Ficesaufschwem-
mungen vorgenommen. In keinem Falle erfolgte Blaufdarbung. Wir miissen
also auch hier Jodspeicherung annehmen, obgleich wir das Jod wegen
der geringen Materialmenge nicht bestimmt haben.

4. Versuch wmit Bacterium Giintheri. Ein etwas anderes Resultat
ergab eine Versuchsreihe mit Bacterium Giintheri, wieder unter Verwen-
dung der Aufschwemmungen von (anaeroben) Oberflichenkulturen.

Etwa eine Stunde nach der vollzogenen Mischung zeigte sich im
aeroben Rohrchen mit Py 2,7 eine ganz schwache Lilafdrbung, die mit der
Zeit starker wurde. Beim anaeroben Rohrchen mit Py 2,7 trat nach 24
Stunden auch ein leichter Schimmer einer Reaktion auf; er verschwand
aber spidter wieder. Nach 12 Tagen wurde der Versuch abgebrochen.
Es war nur noch im aeroben Réhrchen mit Py 2,7 eine Blaufirbung zu
konstatieren. Die Wasserstoffionenkonzentration war

am Anfang: Py 2,7, 6,0, 7,1, 8,1;

am Schluss: Py aerob 2,7, 6,3, 7,0, 7,1.

P anaerob 2,7, 6,3, 7,0, 7,8.
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Auch hier wurde, wie {ibrigens ebenfalls bei den Versuchen mit Fices-
aufschwemmungen, festgestellt, dass das Ausbleiben der Reaktion nirgends
durch Abbau der zugesetzten Stérke vorgetiuscht worden war.

Bacterium Giintheri hatte somit ebenso wie Bacterium coli und
die Stuhlaufschwemmung kein Jod in Freiheit gesetzt, sondern welches
gebunden.

5. Versuche mit Aspergillus niger. Nun wurden Versuche mit dem
Schimmelpilz Aspergillus niger unternommen. Man ging hier etwas anders
vor. Kulturen auf Bierwiirze liess man 5 Tage lang wachsen, bis ein
lippiges Hyphengeflecht und gute Sporenentwicklung erreicht war. Die
Héute wurden mit geglithtem Quarzsand und Wasser verrieben, davon
je 20 g mit 0,1 g KJ in 200-cm3 Erlenmeyerkolben gebracht und die
eine Probe in saurem, die andere in neutralem Zustand auf Jodabspal-
tung gepriift. Eine genaue Einstellung der Wasserstoffionenkonzentration,
war hier wegen der Farbung nicht moglich. Aus demselben Grunde wurde
die Priifung nicht mit Stérkelosung in der Flissigkeit selber, sondern
durch Einhéingen von Stirkepapierstreifen vorgenommen. Nach 12 Tagen
war noch nicht die geringste Reaktion sichtbar.

Bei einem analogen Versuch mit Filtration des verriebenen Pilzmy-
cels und Einstellung auf die tiblichen Py werte, wurde ebenfalls in 12 Ta-
gen keine Jodabspaltung beobachtet. Somit spaltet auch Aspergillus
niger kein Jod aus Jodid ab.

6. Vergleichende Versuche mit Aspergillus und mit Kiereiweiss. Bel
einer weitern Versuchsreihe wollten wir erstens die Jodbindung durch
Aspergillus niger priifen, zweitens wollten wir untersuchen, ob die er-
wartete Reaktion speziell durch Mikroorganismen erfolge, ob also ein
spezielles Selektionsvermogen der Mikroorganismen fiir Jod sich nach-
weisen liesse, oder ob iiberhaupt beliebiges vorhandenes Eiweiss, z. B.
Hiihnereiklar, unter den obwaltenden Umstdnden sich gleich verhalte.

Drei Parallelversuche mit je 250 cm?® Bierwiirze in 1-Liter-Erlen-
meyerkolben, welche nachher mit Aspergillus niger angeimpft werden
sollten, wurden mit folgenden Zus#tzen versehen:

1. Ohne Zusatz.

2.4 2,5 mg KJ.

3. -+ 2,5mg KJ und steriler Schlimmkreide. :

Die anfingliche Wasserstoffionenkonzentration betrug Py 5,8. Der
Durchmesser der Fliissigkeitsoberfliche war 12 c¢m, wodurch gut aerobe
Verhidltnisse gegeben waren.

Um die Jodbindung durch Fiweiss zu priifen, wurden die beiden fol-
genden Versuche angesetzt: '

4. 500 em?® physiologischer Kochsalzlosung - 5 mg KJ -4 g frisches
Eiereiweiss werden im Wasserbad vorerhitzt, dann 10 Minuten lang auf
1209 erhitzt und nach dem Abkiithlen mit 0,1 g Milchsédure versetzt.
Py = 5,45, nach 2 Stunden 5,8.
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5. 500 cm? physiologischer Kochsalzlosung - 5 mg KJ - 4 g fri-
sches Eiereiweiss werden ebenso erhitzt. Ein Zusatz von Sidure unterbleibt.
Py = 655, :

Samtliche Kolben wurden 15 Minuten bei 1200 sterilisiert, dann
die drei ersterwihnten mit Sporenaufschwemmung von Aspergillus niger
geimpft und bei 309 aufgestellt.

Nach 4 Tagen hatten sich die Wiirzekulturen zu iippigen, derbhiuti-
gen Rasen mit braun-schwarzen Konidien entwickelt. Die Wasserstoff-
ionenkonzentration war nun:

1 2 3 4 5
Pa 2,9 2,8 3,9 9, 6,55

Die Kreideaufschwemmung erscheint unerwartet sauer. Sie brauste
aber bei weiterem Zusatz von Kreide nicht auf; somit konnte die Sdure
nur Kohlensdure sein.

Die Verarbeitung der Proben geschah auf folgende Weise: Die als
zihe Haut aufschwimmenden Pilzrasen wurden aus den Kolben heraus-
genommen und 6 mal mit viel Brunnenwasser gewaschen, indem man sie
jedesmal einige Minuten im Wasser liegen liess. Dann wurde die Masse
mit Filtrierpapier abgetrocknet und gewogen. In einem kleinen Teil davon
wurde die Trockensubstanz bestimmt; die Hauptmenge wurde fiir die
Jodbestimmung verwendet.

Die Eiweissaufschwemmungen wurden so gut wie moglich filtriert,
auf dem Filter griindlich ausgewaschen, auch mit Filtrierpapier vom an-
hingenden Wasser befreit, gewogen, getrocknet und analysiert. Hier ist
natiirlich der Wassergehalt ein etwas zufilliger.

Man erhielt folgende Resultate:

Jodbindung durch Aspergillus niger und durch Eiereiweiss bei verschiedenen

Tab. 2. Wasserstoffionenkonzentrationen.
P 7 Jod im kg ¥ Jod im kg
frischer Substanz ~ Trockensubstanz
1. Aspergillus niger . . .. . . . . . . 5,8—2,9 11 45
2. » S L T R A 5,8—2,8 625 2800
3. Aspergillus niger -+ KJ - Schlimmkreide . 5,8—3,5 40 180
4. Eiereiweiss -+ KJ -}~ Milchsdure . . . . 5,7 500 6550
5. Eiereiweiss -+ KJ. . . . . . . . . . 6,55 0 0

Die Zahlen zeigen uns in schoner Uebereinstimmung mit den an
Bakterien gefundenen Ergebnissen, dass die Mikroorganismen in saurem
Medium bedeutende MengenJod aufnehmen konnen. Die mit Schlimmkreide
versetzte Probe 3 enthdlt nur wenig mehr Jod als die Kontrolle ohne
Jodzusatz (1). Ob auch hier die bereits etwas saure (kohlensaure) Reaktion
zur Bindung einer Spur Jod gefiihrt hat oder ob es sich um adsorbiertes,
nicht geniigend ausgewaschenes Jodid handelt, lassen wir dahingestellt.
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Die Versuche 4 und 5 lassen erkennen, dass die Jodaufnahme keine
besondere Eigenschaft der Mikroorganismen ist. Es ist kein aktiver Vor-
gang, sondern ein passiver. Die Organismen nehmen das Jod nicht
eigentlich auf, sondern das durch die saure Reaktion und den Luftsauer-
stoff in Freiheit gesetzte Jod verbindet sich infolge der enormen Reak-
tionsfahigkeit, die ihm als Halogen zukommt, mit dem Eiweiss der Mikro-
organismen, und zwar in gleicher Weise, wie es sich mit irgend einem
beliebigen toten Eiweiss verbindet oder mit andern anwesenden geeigne-
ten Stoffen.

Dieser Vorgang wirft ein klares Bild auf die Jodanreicherung bei
Erde. Auch hier muss das Jod, welches sich in elementarer Form in der
Luft vorfindet und durch den Regen in die Erde gelangt, teilweise durch
die organische Substanz der Erde gebunden werden. Das schliesst nicht
aus, dass die Adsorption von Jodid, iiber die wir weiter oben gesprochen
haben, auch zu recht besteht. Die Adsorption der Jod-ionen ist aber in
vielen Fillen nur die erste Stufe einer festern Einverleibung des Jodes.
Es folgt die Entionisierung unter Mitwirkung der anorganischen Kataly-
satoren der Erde und die Bindung des freien Jodes an organische Substanz.
Weiter diirfen wir wohl annehmen, dass die organischen Jodverbindungen
unter geeigneten #ussern Bedingungen durch Mikroorganismentitigkeit
wieder mineralisiert werden. Es wird der Prozess also in beiden Rich-
tungen vor sich gehen und die Pflanze hat daher Gelegenheit, einen Teil
des anorganischen Jodes auch ihrerseits aufzunehmen.

Zusammenfassung. Aus neutraler, verdiinnter Alkalijodidlosung liess
sich in Zeit von 13 Tagen keine Jodabspaltung durch den Luftsauer-
stoff beobachten. Eine solche erfolgte aber in ganz geringem Masse in
alkalischem, stdrker in saurem Medium. In Gegenwart von Bakterien oder
Schimmelpilzen ist die Jodentwicklung schwicher oder bleibt ganz aus,
da das frei gewordene Jod durch die Mikroorganismen gebunden wird.
Die Mikroorganismen sind dabei nicht aktiv, sondern rein passiv betei-
ligt. Das zeigen Versuche mit Hiihnereiweiss, die genau gleich austielen.

In neutraler Jodidlosung konnte durch Aspergillus niger keine deut-
liche Jodspeicherung wahrgenommen werden.
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