Untersuchungen Uber die Mittel zur Saurebildung im Organismus.

und
Uber einige Verhdltnisse des Blutserums
von Pn»r. Richard Maly in Graz.

(Dor Redaction zngegausen am 2*. Juli 1877.)

Dio Frage, wodurch die so auffallende und ungloich-
Vortheilmig von Saure und Alkali in don yfass”koilo®

dts thierisehen Organismus bewirkt worden kdnnte, hat midi
Inehrtdch beschaftigt, ,ml ein Tlioil dfeet* Studien ist in

jnoinor Abhandlung Uber die Magensaftsauro”) niedorgehgl

Ks hat sich gezeigt, dass Milchsdure schon in Verdinnter
Losung aus Chloriden Salzsaure frei macht und hei gewo6hn-
licher Temperatur; ferner dass in der Regel einige Zeit,
nachdem ein Thier Magensaft abgesondert hat, dasselbe
.componshvnd einen sauredrmeren Harn secernirt. Da jedoch
iIm nuchternen Magen ohne Milchsdurematerial Magensalt-
saure, also Salzsaure, produeirl wird, so ist der [>o/oiehnele
Process vielleicht fur dysppptischc Zustande aber gerade fur
die normalen Verhaltnisse nicht in Anspruch zu nehmen.

Ls mussten also neue Gesichtspunkte gewonnen werden,
und es lag nahe, dt*n Gegenstand allgemeiner zu fassen.
Wotil isl die Salzsdure des Magensaftes wenigstens hei den
hoheren Thieren das hervorragendste Beispiel einer Saurt-
hilduug, aber, nicht das einzige . es sind ausser dem Magen-
salt noch sauer der Harn hei animalischer Nahrung, der
N h\\ei», haufig die Milch. \pn diesen Flussigkeiten sind
di«* alkalischen Séafte - HlIliil und Lymphe — die Mutter-
substanzen, und die Chemie hat also die Aufgabe, zu er-
klare! , wie so derlei zu Stande kommen kann.

Am bedeutendsten scheinen die Schwierigkeiten heim
Magenséafte, dessen S&aurenatur als Safeiuro nicht mehr zu

biehjg’s Annalen 17.. 227. |
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bestrejleii sein wird: «* kommt also liivr auf di<* Animal)«
hinaus, durch chemische Reaetioneii den Nachweis zu liolom,
«lass mittelst alkalisch reagirender im Blute» vorliaihl«*n};r
Substanzen oder doch hei Ogoilwarl solcher, Salzsdure aus
Chloriden abgeschieden werden kann. Mit der Ldésung dieser
Aulgabe wird sich die vorliegende Abhandlung vorziiglich
beschaftigen. -

Einfacher liegen schon di<* Wrhallnisse bel den andern
sauren Flissigkeiten, als deren Kepréasentanl der Harn nach
animalischer Kost gelten .kann, da bei diesen (den Schweciss
ausgenommen) die Ursache der sauren Reaction aul saure
Phosphate zurlickzufthren ist. | '

Diese Verhaltnisse sind in befriedigender Weise aufge-
klart durch die von Dr. Posch vor zwei Jahren in meinem
Laboratorium dugestellten Diffushmsversuche”®). Es wurde
namlich gezeigt, dass von einer Flussigkeit, welche ein rt»c-
inenge gelost enthalt, von dem alkalischen Dinatriumphos-
|,hat und dem sauren “lononatrmmphosphat, lkm der Dialyse
(litrch Pergamentpapier oder thierische Membranen vorwie-
gender das saure Mononatriumphosphat durchgeht und' im
Diffusdt zum Ueberschuss gelédngt, wahrend das Dinatrium-
phosphat sich in der Zelle anhdauft. Eine physikalische Ab-
trennung einer sauren Substanz von ein«*r alkalischen ist.
hier dadurch moglich, weil die beiden Phosphate das in der
Chemie seltene, vielleicht einzige Beispiel darstellen von
einem KoOrperpaar, das seine entgegengesetzte Reaction auf-
einander nicht ausgleicht, obwohl der eine Korper sauer,
oler andere alkalisch reagirt (2).

Die Hypothese einer S&urebildung in den Nieren Selbst
wird dadurch unnéthig, und die mechanische Theorie der
Harnabscheidung erhielt eine neue Sttze.

So weit also die Sdure des Harns saures- Natriumphps-

| 1} Bor. «L «. ehern. (»<*s. 1#7C*,

C) Es ist in der citirlen Ahharnllimg nicht versohwiegoir, dass
mitunter, unter nicht pracisirharen Umsttinden. Besonders wie es scheint.
w«inr eine Membran oftmals gebraucht worden ist, dn* Diffusion \orub»*i-

itlehend sich umkehrt.
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[»lia!l isl, ist ihr Auftreten im Harn verslamllich. d -ini >0.
wolil' «it* Kohlensdure als auch die wahlend des Stoffwechsels
dimh Oxydation entstehenden Sauren —Ilippursaure, Harir-
saure, etc: — machen aus Dinatriumphosphat des Blutserums
das saure Salz, das im leinen RoOhrensystem der Niere sidi
natdrlich viel vollstandiger abtrennen wird, als auf der nur

verhill nissmiissig beschrankte Oberflache (larbietend«u.i
Dialysatormembran.

Dann aber weiss man, dass im sauren Harn die Siiure-
ursache auch noch aut Kosten kleinerer Mengen freier oige-
nischer S&uren selbst, zumal auf Harn- und Hippurséaure "zu
selzen ist. Wenn man nach Byassonfl) frischen Morgen-
harn nach einer Muskelanstrengung in einer Eprouvette niii
Steindl Uberschichtet , 2i Stunden stehen lasst, so|findet mau
abgeschiedene ! farnsiurekryslallo.

Ebenso gibt saurer Morgenharn durch Ausfrieren cou-
centrirt beim Schitteln mil Aether an diesen Hippursime

ab, wie Donath angegeben.
N je die form ist, in der man sich die genannten

Séuren im Harn zu denken hat, dartber geben die Versuche
\ou Donalh(-) Aufklarung. Kommt z. B. Hippursaure zu
gewohnlichem Dinatriumphosphat, so entsteht Natriumhijv
puial und Mononatriumphosphat, wie sich aus der ldsbaren
Menge Hippursdure ergibt. Reim Eindampfen krystallisirf
aber llippnrsarire aus, und auch der Schittelather nimmt
von ihr auf. Ebenso verladt sieb aber ein E6sungsgemisch,
d.i> von vornherein aus Xatriumhippurat und Mononatrium-
phosphal zusammengesetzt isl. Wir haben [damals dieses
Verhalten alseinen eigenthimliehen labilen (rloichgewichts-
zustand bezeichnet.

Es ist nun sehr wahrscheinlich, dass ein Abtrennen
von freier Llij>jnirs;iiir«' ans diesem RoOmisch ebenso wie dem
Aether, so auch der Dillusion durch Membranen namentlich
von jener Vollkommenheil gelingen wird, wie es das Hatm-
réhrchonsystem der Nieren darstellt.

(1) Jahivsher. Ifir Thirrrlieniie, 2. |44
0 S|, 2"rdH*r. (I. k. Arad. d. Wissrusrli. til. |U. Ahtli. Januar.
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fell gedenke zu zeigen, rin wir iransti™* r r»irslaiu| hio-
I,ri nodi mit\yirkt, diese Saureabtrennung zu bewerkstelligen.

Nachdem die fruher erwahnten Diffusionsversuche mit
J,.m Gemisch der beiden Phosphate gemacht WarenJ und

aus verschiedenen Grinden abgebrochen werden mussten,
Schien es mir, den untersuchten Fall als einen speciellen zu

betrachten mul nachzusehen, ob sich der beobachteten ana-
log«' Erscheinungen verallgemeinert zeigen, d. li. ob Uber-
haupt saure Salze leichter und rascher diffundiren als netl-
tj*ale resp. alkalische, unld ob die Erscheinung etwa uwli In
item Sinne weitergeht, das? auch treie Sauren leichtei dif-
fiindiren als saure Salze oder Salze dieser Saure miberhaupt.

Aus dem hiertber von anderen Uber Diffusion geltster
Substanzen ErmTftelten. Hessen ' sich manche Erfahrungen
o/.usamincntinden, die der ausgesprocllenen Vermuthung
gunstig sind, so namentlich in den beriUhmten Arbeiten von
Graham, obwohl ich nicht finden konnte, dass deHei
bereits allgemeiner ausgesprochen, 6der in der Bedeutung
flr gewisse Sccretionsvorgange erkannt worden sei.

Graham hat bekanntlich bei seinen &lteren Versuchen
rin Glas bis oben mit der Salz- resp. Saurelosung gefullt,
dieses in ein grosseres Glasgelass gestellt, utul letzteres nun-
mit destiilirlem Wasser so weil ungefullt, dass es um | Zoll
hoch die Flussigkeit des Innengelnsses Uberragte, .liler war
also eine Membran ausgeschlossen, aber das &andert piiuti-
bi(‘ll die Vergleichung solcher Versuche nicht, denn die. Dil-I
fusion durch Membranen, wenn diese sich mit den angow [nulten
Flissigkeiten tranken, ist nur eine erschwerte, oder wenn
es sich um strémende Flussigkeiten handelt, erleirhteite
Form der Diffusion flussiger Schichten, und die mehl* oder
weniger « Kkrystalloide» oder «colloide» Iv|genscliaft (der ge-
Iosten Substanzen constatiron wir ebenso mit] dem Membran-
dialysator als durch Gefass- (Schichten) Diffusion. Die Diffu-
sion, welche bei director Auleinanderlagermig der Schichten
[}l ganzen \erlauf der Grenzflachen ' statttmdot * .besclnankt
H(h bei -der Membrandiffusion auf die Bewegung im Innern
der mulhmasslichen Porten, aber es ist nicht einzusehen,

LIS
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H+# "Wiv v.'isilii."dciio Verhalten von -1 «,ler m.l,.,
wi'(‘llii'iInleu Substanzen «Indureli bedingt worden kéinilo
wenigstens nicht fir den gewdhnlich bei Anwendung voii
I’crgament|«iliier zutreffenden Fall, da «lie Substanz 'diese,
Membran bei ihrer Indifferenz als chemisches Material speri-
liselie die Diffusion alterirende Anziehungen auf die geliisten
Substanzen nicht ausuben wird.

Darnach glaube ich also Diffusionsvorsuchc mil uml
ohne Membran in ihrem Verlauf als gleichsinnig betrachten
zu konnen.

(»railam erhielt, nach ' der erwahnten Methode angc-
stellt, folgende hier verwerthhare Hesultate. In einer Ver-

suchsreihe verhielt sich das Diflusionsvermégon der unten
genannten Suhstanzen (Kochsalz zu 100 gesetzt) wie:
Schwefelstiue. . '. 16S; Salpetersaure :>10 ;
saur, schwefels. Kali 11S; Natronsalpeter %.
schwefelsaur. Magn. '35,

Als ferner Graham | Thl. Mg SO4 mit [ Thl. I,
S(>4 und 10 Thl. Wasser dilfundirte, waren im Ausscnwassere

nach 4 Tagen: nach S Tagen: :
MgSU4 . . . 5. b [ 0. 40 Thl.
H2S(04. . . . |f; 0 20. 32 » '

Also war mehr Schwefelsdure difTundirt als Sullal.
mehr Salpetersaure als Nitrat.

besonders ist noch ein Versuch mit HClI und Xaliil
hielior zu ziehen: Graham nahm je 10% Ld&sungen beider
K°rp«,r und lioss beide gegen die hoheren Wasserschichteii
und zwar dit* Salzsaure durch 3 Tagt* hei 5", die Kochsalz-
I6>uug durch 7 1age hei ebenfalls 5" diffuudiren; nach dieser
Zeit wurden je 15 Schichten abgehoben, und es zeigte sich,
dass correspondir®nde Schicht(*n gleichviel Substanz in Gramm
enthielten. Es stimmt also die Diffusion von IICI in 3 Tagen
>hr naht* mit der von NaCl fir 7 Tage uUberein, oder dit*
Zeiten gleicher Diffusion verhalten sich wie:

HCI - - . 1
2. 33.
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Fuller fuhrt Graham einen numerisch nicht milge-
l.eilten Versuch an, von dem er sagt: eine merkliche Seliejv
jung von 1IC1 und NaCl wurde erhalten, als eine 2"/, von
j.der dieser Substanzen erhaltene Lésung in ein cylimbisches
DillGsionsgetass gegeben, dieses auf 0.»" erwarmt und \\ah-
leud 4 Stunden bei dieser Temperatur erhalten wurde.

T)as sind die wichtigsten in unser Thema einschlagen-
Jen Graham’seben Versuche. Dazu kommen die eben-
falls bereits bekannt gewordenen und vorher erwéhnten von
Posch, die sich auf saures und mittleres Natriumphosphat
beziehen. Ich glaubte, dass es niitzlich sei, noch weiter mit
(lemorigen von sauren und nicht sauren Substanzen I)iffu-)
sionsvprsuche anzustellen, um zu sollen, ob es allgemeiner
noch Geltung hat, dass die Molekile der Sauren sich durch
grossere Beweglichkeit vor den Molekilen ihrer (l6slichen)
Salze hervorthun. Dies war Veranlassung, dass.einige solcher
Versuchsreihen ausfihrlich von Urn. Hint eregger im hie-
sigen Laboratorium angestellt worden sind. ,

Dieselben bezogen sich namentlich auf Gemenge von
saurem schwofeisaurem Kali mit neutralem haUumsulfat Und
- auf solche von Schwefelsdure mit saurem Kaliumsultat. jjtie
Zahlen dariber werden von Ihn. Hi nteregger mitgethpilt
werden: hier erwahne ich daraus nur, dass auch diese Falle
der vermutheten Kegel sich anschlossen, die demnach lie-

leits eine gewisse experimentelle Stutze hat.

Nach EroOrterung des vorgetragenen Punktes kann ich
ausfuhrlicher auf die Absonderung des Harns in der Niere
zuriickkommen.  Wir haben zur Erklarung des. Factions,
dass aus dem alkalischen Blute sauifer Harn abgesondert
werden kann, folgende Momente: /

1. Das Blutserum enthalt trotz seiner alkalischen
fteaction sauer réagirende Salze. Am verstandlichsten
ist zumal das Vorkommen von saurem Mononatriumspho”*phal
Seinerzeit hat Berzelius, neuestens und mit Bezug aut..die
Verhéltnisse des Blutes hat Setschp.now(’) wieder erinnert,

| @) Jahres)). I Thierch. 5, 83. Cent. f. <l lueli. Wiss. 1874. 1
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«lass sich Xa* 111*04 mil Kohlensaure in \a U PO4 mul in
Xutriumhicurhonat (Xa 11CO3) umsetzt. In cUi" Thal Wt-nbn

verdinnte Losungen von g”~cwohnlicheiii  Xatriumphosphnt
durch Chlorbarium nicht mehr gefallt, nachdem sic. mit Go.,
b(»balKleU worden sind. Da sieb im Dlule Natriumphosphaf
belindel, und ebenso im Uebersehuss von Kohlensaure (sonst
W'iirdo dmse beim Auspumpen nicht schdumend entweichen)
so folgt, dass darin auch eine gewisse Menge von saurem -
sauer reagirendem — Natriumphosphat sich befindet. Rieses
saure Phosphat kann neben alkalisch reagirenden Substanz,,
— Dinatriumphosphaf und doppelt kohlensaurem Natron
bestellen, und seine Reaction auf Farbstoffe wird von letz-
terem iiberltubt.

2. Die im Blute vorhandenen alkalisch reagi-
renden Substanzen — das Dinal ri umphosphnt
und das Xatriumbicarbonat — sind theoretisch
saure Korper.

Man rechnet sie nach ihrem Verhalten Zu den alka-
lischen, weil sie Lakinus blauen und Cprallin roth férben,
ihrer chemischen Constitution nach sind sie aber nicht alka-
lische vielmehr saure Salze:

oll / Oll
CO PO- OXa -
<>Xa [

X OXa

da sie noch ein Hydroxyl enthalten, und mittelst dieses
Hydroxyls tben sie, obwohl scheinbar selbst alkalisch,cnoch
S.liuewirkungen aus, d. h. sie vermoOgen noch Ras.en zu
binden, Al>er selbst directes Freiwerden von Sauren kann
man beobachten, worauf ich noch ausfihrlich zurickkomiije,
hiei sei zur'Demonstration «lieser Wirkung folgender einfache
Versuch erwahn!.

Versetzt man die LOsung von gewOhnlichem Natrium-
phosphat, die bekanntlich alkalisch reagirt , mit einem neu-
tralen Chlorid, dessen Metall ein schwer l6sliches Phosphat
gibt z. I». CaCb oiler BaGL» etc., so wird die Flussigkeit,
specill das Filtrat intensif sauer sein. War also die Phose
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pliatldsung etwa mit Lukmus blau gefarbt, so wird sienaeh
/usatz des genannten neutralen Chlorides-roth sein.

Wirkungen -sulHier Art wird bei der reichen Collection
von anorganischen Substanzen das Nalrimiisphosphat auch
J,» Hint ausiiben mussen. Man konnte und wirde vielleicht
dagegen einwenden, dass der Xatrimnphospliatgehalt des
lilulseiums sehr klein sein soll. Serloli(*) bat im Uoppe-
Soy ler’schen Laboratorium nach Abzug der dem .Phosphor
des Lecithins entsprechenden Phosphorsédure liir 100 tiiamm
Blutserum vom Hind nur 0,005 (Jramm Xaa.HPOi gelundein,
Im lundehlutserum ist nach den diveclen Fallungen von
I’rihnram(-) allerdings betréachtlich mehr, namlich 0,01 l|is
o0li> Procenl Pi Or,, was etwa das Hache vom Hinderhlul-
M-rum betrdgt. Die momentumim h»benden Blute enthaltene
Menge l6slichen Phosphates ist also auch beim. Fleischfresser
nicht gross, allein, und das muss hier betont werden, darauf
kommt es gar nicht an. Die Wirkungen des Xatriumplios-,
|hates im Blute koénnen nur erwogen werden an jenen
Mengen, die in einer gewissen Zeit hindurchpassiren und.da-
Itir ist der Maassstab die Menge der im Harn zur Ausschei-
dung kommenden phosphorsauren Salze, die bedeutend genug
ist, denn sie betragt als Pi OB ausgedrickt,2,5 bis 4 Granmi
und dardber in 24 Stunden.

3. It Blute wachsen fortwéahrend durch die
Oxydationsprocesse. Sauren z<u, sowohl organische
als anorganische. Am massigsten steht hier obenan - die
Kohlensaure, dann die intermedidren organischen S&auren,
endlich 'Phosphor- und Schwefelséure.

4. Die Vertheilung und gegenseitige Blndung
von Sauren und Basen im Blute ist 'héchst eOin -
plicirt und im einzelnen gegenwartig nicht zu dbersehen.
Die Aschenanalysen sind zur Erkennung dieser Verhaltnisse
gar nicht zu brauchen, es ist nichts unglicklicher als aus

(>) Cientr. . d. med. Wissenseh. IStJfi.
(-) Bor. d. k. s. Gesollscli. d. AVisscnsch., LHpzifr, 187.1, — -IrtluvsIHT.
d. Thiorcli. 1. bis.
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den dabei gefundenen Oxyden und Sauren Gruppirummi zu
versuchen.

Man woiss heute, dass wenn eine L6sung von KCI
mit*einer solchen von \a2 SO4 versetzt wird, in dem (iemiscl,
nicht mehr diese 2 Salze unverandert, sondern, dass darin
\ Salze enthalten sind. Die Anzahl der Combinationen in
einem gewoOhnlichen Brunnenwasser (*) ist schon zu gross, um
bestimmbar zu sein, obwohl hier die, die Mischung compli-
cironden Phosphate fehlen, und ebenso die organischen
Spuren. Man wird sich nach dem gegenwartigen Stand der
trage der Wahrheit am meisten nahern, wenn man in
solchen Mischungen ziemlich alle mdglichen Combinationen
annimmt, die aus den vorhandenen Bestandteilen maglich sind.

Auch das Eiweiss wird bei dieser Verteilung von
Saure und Base eine Bolle spielen, denn die Existenz von
Alkalialouminat beweist, dass sein Molekil nach irgend
einer. Seite Metall- resp. alkalibindende Kraft besitzt.

Endlich, und auf das kommt's hier vor allem an, im
Blutserum befindet sich freie Kohlensaure, und daher be*
finden sich daselbst auch andere Sauren und sauerwirkende
und reagirende Korper.

Man muss sich klar machen, dass entgegen der allen
dogmatischen Auffassung, nach welcher die sog. starken
Sauren die schwachen Sauren quantitativ austreiben, taglich
mehr Experimente uns zeigen, dass, wie bei der Wechsel-
wirkung der Salze so auch bei Einwirkung einer jeden Saure
auf ein Salzgemisch Theihmgj in die Basen stattfindet und je
nach den Umstanden und Affinitaten grossere oder kleinere
.Mengen von.jeder Saure in Freiheit gesetzt werden.

Salzsaure kann Schwefelsaur«' deplaciren (Hensgen),
Milchs&ure treibt Salzsaure aus den Chloriden 1. c.; Kohlen-
saure macht aus alkalischem das saure Natriumphosphat
(Berzelius, Setschenow), das saure Natriumphosphat
zerlegt das Kochsalz (Maly); das essigsaure Zink und essig-
saure Blei werden partiell durch eingeleitete Kohlensaure
zerlegt, und Essigsaure daraus frei gemacht (Mohr) etc.

1) * B die All»eil v. TIilllIILL riieni. Ceiilr. IN»;.. [»H7.
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Dies sind TllatSachen.

Fur die vorliegenden Zwecke genigt daraus hervorzu-
lieben, dass in einer Flussigkeit, in welcher Natriumbicar-
lioiiat, Dinatriumphosphat, die Salze von llippursaure, Harn-'
"iiiire, etc. neben freier Kohlensaure sich befinden; dass iIn
Aloser Flussigkeit neben den genannten Substanzen auch
siures Monondtriuinphosphat, desshalb ferner atch freie'
llippursdure, Harnsaure, etc. sich befinden werden.

Ich behaupte daher, dass in dem Blutserum eine grosse
Anzahl von Combinationen gebende Vertheilung. von Sauren
und Basen stattfinden muss, dass sich darunter dio
mannigfachsten neutralen und wegen des Voi\-
wallen.s freier Kohlensaure die ma unigfaltigsten
sauren Korper befinden miussen, gleichzeitig und
nebeneinander. Alkalische Substanzen existiron darin
nur im empirischen Sinn, sofernc manche der vorherge-
naimten Lakmus stark blauen; theoretisch alkalische,
exist iren darin nicht.

5. Wie vorher gezeigt, haben die Sauren Ilind
sauren Korper ein grosseres Diffusionsvermaogen
als die neiitralen Silbstanzen, sie werden daher aus
einem Gemisch von Korpern beider Art vorwiegend abdiffun-
diren, und um so grosser wird der Unterschied im durch-
gegangenen Thoil zu der MutterflUssigkeit sein mussen, je
vollkommener die Diffusionsvorrichtung.

Die Vollkommenheit der letzteren wird steigen mit dcr
DiUnnheit aber Feinporigkeit der Membran, mit der Ver-
grosserung ihrer Oberflaclie und dadurch, dass sie nicht aid
eine stagnirende Flussigkeit wie im kunstlichen Dialysator,
sondern auf eine kreisende bewegte Flussigkeit, wirkt.

Der Schweissdriseilkilaucl mit seinem ihn umspinnenden
korbartigen GapiUnrnetz oder gar eine Filtrirvorrichtung wie
die Niere sie darstellt, wird desshalb noch di alytische
Scheidungen aus Flussigkeiten wie Blutk bewerk-
stelligen konnen, aus denen wir mit unseren
mgroben und unvollkommenen Dialysatoren keine
Saure mehr ab trennen konnen.
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In dom vorhergehenden liegt eine Erweiterung der
Theorie von der Secretion sAurer Flussigkeiten specicll des
sauren Harns. Sie erklart die bedeutende Reégulationsfahig-
keit des Blutes, seine» Reaction, seinen Alkaligehalt zu be-
wahren, indem von den eingetuhrten S&uren weder nur diese,
oder doch nur saure Salze abgehen; sie erklart das abwei-
chende Verhalten der OrassfresserniereU dadurch, dass diese
einem alkalireieheren und sdure- (phosphorsaure) darmeren
Blute gegentubersteht; sie erklart, dass, wie meist beobachtet
wird( *), der Menschen- und Hundeharn in der Verdauung
alkalischer wird, dadurch, dass zu dieser Zeit eine andere
— wir wollen tsagen noch vollkommenere — Bialysirvorrich-
tung namlich der Magendrisenapparat eine grosse Sdaure-
nienge den Nieren aus dem Blute vorwegnimmt; sie erklart
die stark same Reaction «er Fieberharne durch die hiebei
vermehrte 002 Production.

Die Entstehung der finden Salzsaure.

Die auffallendste Saurebildung im Organismus ist d-i**,
durch welche, der Magensalt sauer wird. Hier handelt es
sich um freie Salzsdure. Man hat gegenwartig, abgesehen
von mystischen Erklarung*weisen, keine Vorstellung, durch
welche Mittel der Organismus die Saure erzeugt.

Doch lassen sich die Einwirkungen auf Chloride auf-
finden, bei welchen HCI frei werden muss, und bei denen
keine anderen Substanzen in’s Spiel kommen, als solche,
die in der Blutflussigkeit enthalten sind.

Eine solche Einwirkung ist die vom gewdohnlichen phos-
phorsaurem Natrium auf gewisse Chloride. Schon vorher
wurde flichtig dieses Processes, der nun ndher zu erOrtern
sein wird, gedacht.

Zundachst sehr aufallend und den analytischen Chemikern
reichlich bekannt, ist die Reaction des Phosphats auf Lilhium-

salze. Versetzt inan z. B. Chlorlithium mit Xa2 H PO4, so.

entsteht ein vveisser Niederschlag, der aber nicht correspou-

() Moim* AMininlinng in L.iritis's Ann. Ha j. ii-iT.
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((irond dem Fallungsmittel zusammengesetzt, sondern Trir
phosphat ist (1) :

NiU HP04 + 3 Li Gl = Lia PO4 + 2 NaGl + UGI,
weshalb nebenbei Salzsaure frei wird.

Das alkalisch reagirende Natriumphosphat macht hier
11 Gl frei, aus den andern Lithiumsalzen die entsprechend
enthaltenen Sauren.

Wie man sieht, beruht die Reaction auf,dem Bestreben
des Metalls, ein Triphosphat zu erzeugen. Aehnliches findet

sich aber noch mehrfach.
Aus Silbernitrat fallt das Dinatriumphosphat Trisilbgr-

phosphat, den bekannten gelben Niederschlag Ag3 PO4, also
wird Salpetersaure!l frei. Besonders haufig ist bei Readioneu
des Phosphats auf die Salze der zweiwerthigen Metalle Aus-
troten von "Saure, bei Ghlorlden also von Salzsaure* zu
beobachten, z. B.:e

NasllPU« + 3 FeS()4 = Fe3(P04)» + 2 Na2S(>4 + ILStV).

Wichtig wird den* correspondirende Vorgang bei den
Kalksalzen erscheinen miussen. Fallt man neutrales Ghloi-
calcium mit dem Phosphat, so erhalt nian gleichfalls .ein.
stark sauer reagireudes Filtrat, und dcsshalb kann den Ilro*
ross nicht so stattfinden, wie man ihn gern ausdruickt:

GaCb + NalLPCL = 2 NaGl GallPQ*,

‘sondern er wird wenigstens theilweise nach denn Schema.
3 CaCl2.+ 2 »HPO0O4  Gu3(P()4), + 4 NaGl + 2 TGl

ablaufen miussen. N
Dies scheint der Grund zu sein, dass diejenigen, welche die

kinstlich gefallten! Kalkphosphate analysirt habe», haufig keine
Zahlen erhielten, die sich durch die einfachen Schablonen
von Di- oder Triphosphat ausdriicken Hessen, sondern viel-
mehr solche, auf Grund-deren complicirte Zusammensetzung
angenommen wurde.

Die Einwirkung von Phosphat auf Kalksalz wird in

() Graham*Otto, 4. And. 2. H%.
(-) Ehon.as, S. 1123. ] I
il

ZeitHclirift f. pliy*6U. Clicmi<\ 1.
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Betracht kommen, wenn sich im Blutserum das Vorhandensein
von Kalksalzeri ergibt. Dabei ist naturlich nicht der strikte
Beweis zu liiliron, dass solche Reactionen im Blute stattfmden.
es muss genugeh zu uUberdenken, oh sie dort stalHiuden
kdnnen. Nun hat R. Pribram (*) constutirl, dass im
(Hunde-) Blutserum durch Ammoniak keine Fallung von
Calciumphosphat, wohl aber nach'Zusatz von Ammoniiim-
oxalat Tribung und Abscheidung von Calciumoxalat slall-
fand. Aus Pribram's Zahlen ergibt sich ferner, dass, selbst
wenn mau die Moglichkeit eines gelosten Zustandes von Ras
(Pt>4)2 im Blutserum unter Mithilfe irgend eines organischen
Korpers zugeben wollte, die direct fallbare Phosphorsaure
nicht hinreichen wirde, den gesummten Kalk zu binden, und
dass demnach eine gewisse Menge in anderer Weise d. h. als
l6sliches Kalksalz vorhanden seiiji muss. Bei der Art wie sich die
Basen und die Sauren VerlhoiRn und bei dem Ueberschuss
von Cliloriden im Blute, ist die Annahme, dass man es im
Blute z. i'li. wenigstens mit Chlorcalcium zu tliun hat, sehr
wahrscheinlich. Auch Cerlach(?) hat-die gleichen Resultate
wie Pribram erhallen.

Darnach mdchte also die Einwirkung vom Natrium-
phosphat auf Chlorcalcium als S&aurequelle in Erwa&gung zu
ziehen sein; sie reprasontirl einen Vorgang, durch welchen
aus einem Chlorid mittelst einer alkalischen Substanz (oder
doch einer so reagirenden) Saure frei wird.

Aber die Sachen stehen noch gunstiger im Blutserum,
denn liier laufen die Processe in einer eine freie Saure

namlich Kohlensaure - enthaltenden Flissigkeit ab. Ein
eigentliches Alkali existirt im Blute nicht, die alkalische
Reaction ist daselbst durch theoretisch saure Korper — das
Natriumbicarbonal und Dinalriumphosphat — bedingt. Das

Saureaquivalent, welches die freie CO2 darin ausubt, wird
sich auf alle Sauren vertheilen. Sohle es sonderbar erscheinen,
was damit gesagt, ist, so gebe ich z. B. Folgendes zu be-

() Jahresb. f.Thiercli. 1, 107.

(J) .Taliresber. f. Thierch. d. 100. Her. d. Ic. s. Gesellst*h. der
Wissenscli. zu Leipzig. \Xrl.
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«lenken. Die freie Kohlensédure macht aus dem .gewohnlichen
Dinatriumphosphat, wenn es in verdinnter Lésung vorhanden
14. Mononatriumphosphat. Letzeros fur sich allein betrachtet,
reagirt bereits intensiv» sauer, verhalt sich wie eine massig,
starke Saure, und es wird keine widerstrebende Ansicht
-mehr kosteno von ihm unzunehmen, dass es Chloride parliell
-lwa so weil zersetzt, als dies die Milchsdure bekanntlich timt.

Das hieinit Gesagte ist nur eine Weiterfihrung, ja eine
nothwendige Consequenz des friher in Bezug auf den Harn
erorterten Zustandes der Vertheilung der Basen in (hi vor-
haiidenen — wegen der freien Kohlensdure. — Uberschis-
sigen Sauren. /

Ich denke mir im Blutserum ebenso freie Salzsaure,
als darin freie Kohlenséure, Fettsdure, Milchséure, Harnsaure
und saures Mononatriumphosphat vorhanden sein muss.

Ist das richtig, so ist das Auftreten von freier und als
solcher nachweisbarer Salzsaure, wie dies im Mugenseeret
vorkommt, nur mehl* auf einen DiffusionsVorgang zuriick-
Jufthren. 4

Eine hervorragende Eigenschaft der Salzsdure l&sst dies
begreifen. Es ist bereits hervorgehoben worden, dass die
Sduren ein grosseres Diffusionsvermégen haben, als die
weniger oder nicht sauren Korper. Nun stellt aber unter
sammllicheu. untersuehton Sauren dic Salzsédure
durch ihre Diffusibilitat wieder obeii an;

Auch hieriiber kann ich aus «len G ralianrscfien i

Arbeiten fertige Daten entnehmen. Als von demselben eine
Reihe verschiedener organischer und anorganischer Sauren
und ebenso NaCl auf ihre Diflftsionsgrésse verglichen wurden,
war unter gleichen Umstiinden die Monge der dillundirteii :

saure . . . 4

Salpetersaure . . 28, 7\
Schwefelséaure 18 V
Essigsaure |

Oxalsaure [ 12

Arsenige S.

Phosphorsaure 1 1,

Weinsaure
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wahrend die -Kochsalzmenge 12, 3 also circa das Drittel der
Salzsdure betrug. Nehmen wir noch dazu, dass schon das
Kochsalz ein grosseres Diftusionsvermoégen hat, als die meisten
andern Salze oder die organischen Krystalloide, so muss das
Uebergewichti, das die Salzsdure hat, in dem leichten Ver-
maogen, Membranen zu passiren, ausserordentlich gros-
erscheinen.

Wirden wir einen Diffusionsapparat kunstlich von
solcher Leistungsfahigkeit construiren konnen, als gewisse
Drisenapparate einen solchen vorstellen, so wirden wir
auch kdnstlich aus dom Blute eine verdinnte Salzdure ab-
diffundiren konnen, was'mit unseren Mitteln unmdglich ist.

In den Magendrisen wird aber solches bewerkstelligt
bis dahin, dass 0.33 Procent Il CI im Diffusat enthalten
sind. Naturlich ist auch bei diesem fein gestimmten DilTu-
sionsvorgang die Trennung nicht auf die Il Cl allein be-
schrankt, sondern wir linden im Magensaft desshalb noch
die sammtliehen anderen leicht diffundirbaren Salze, wie uns
die Analysen von C. Schinidt(l) lehren, welcher darin viel
Chlornatrium, Chlorkalium, Chlorcalcium, Chlorammonium
und phosphorbaure Salze nachwies, welche letztere als Erd-
salze bei der Analyse gefallt wurden, im Magensaft selbst
nattrlich als verschiedene saure Salze enthalten waren.

Die hier entwickelte Theorie der Magensaurebildung ist
von dem fir die Secretion von saurem Harn in Anspruch
genommenen Vorgang principled nicht verschieden. Der Unter-
schied liegt nur in der Leistungsgrosse; die Nieren bringen
es nie zu einer so sauren Flussigkeit als die Magendrisen,
und sic lassen z. B. den Harnstoff noch durchdiffindireiu
wahrend derselbe (wenigstens fur gewohnlich) im Magensatt
nicht mehr erscheint. Erst hier bei der Annahme von ver-
schieden scharf eingestellten Diffusionsmechanismen wird der
Boden «ler Hypothese betreten.

Fur mich ist es nur nothwendig zu zeigen, dass durch
Einwirkung von im Blute vorkommenden Substanzen auf

Pl \erdauungssftfle und der Stoffwechsel von Bidder mul
Schmidt. Milan und Leipzig. 1852.
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'‘mChloride Salzsaure frei worden kann, und das wird im Fol-
N, den geschehen. Die mitzutheilenden Cidersuchuiigei» he-
zi.hon sich auf die Einwirkung der Natronphosphate (Mono-,
m\ Diphosphat) auf Chloride.

Qualitativer Nachweis freier Salzsaure hei v
Gegenwart von Chloriden.

Es ist bekanntlich nicht leicht, in einer Flussigkeit die
,auer reagirt und Chloride enthalt, den Nachweiss von wirk-.
I',1, vorhandener freier Salzsdure zu liefern, namentlich wohn
Is sich um verdinnte Losungen handelt. Die hiezu emplo-
1 e Mittel sind jedoch sehr zahlreich und ich habe sie last
alle nacheinander versucht, ohne von den meisten fir meine
Zwecke- befriedigt zu sein. Das Vorhandensein von Dhos-
jiliorsaure in irgend einer Form stort' namlich viele Ubac-
tionen, so z. B. Alle, hei denen irgend ein Eisensalz in ! die
Reaction treten soll aus leicht begreiflichen Grinden. Dann .
musste die Saurewirkung ausgeschlossen werdenwejc)ie
schon vom Monophosphat ausgetibt wird, welches bei meinen
Heactioncn Uberall iirs Spiel kommen musste. . V

So ist von allen den versuchten Reactionen nur eine
als Erkennungsmittel fir kleine Mengen freier Saure Ubgr-
gcblieben und das ist die schdone Farbstoffreaction mit
Methylanilinviolett, wie es im Handel vorkommt. Aut
dieses Reagens ist meines Wissens zuerst von WilzC) auf-
merksam * gemacht worden, und Ililger(2) hat es weiter
empfohlen. ,

Das Methylanilinviolett ist in Wasser léslich und wird
in kleiner Menge angewandt, d. h. man setzt zu der Probe,
welche auf freie Saure geprift werden soll, einige Tropfen
der niassig stark violett gefarbten L&sung. .Bei Gegenwart
voii kleinen Mengen starkerer freier Mineralsauren wird die
Flissigkeit blau, bei noch mehr Saure grin, endlich farblos.

Nach 11(1ger, welcher technische Zwecke im Auge

|| ZeHschr. f. analyt. Cliern. 15, 10«.
(“Ebenda*. 10. 11*



halb*, veradndern Essige von 2—1 °k. die Farbe* vom M**ihvl-
anilinviolett nicht, dagegen farben sog. Essigsprile «hin VioiHt
zu Blau.. Saksaurehaltiger Essig zeigte* bei ut °/0 Il Cl mil
dem Violett -geprift, sofort eine blaue, hei *s % Il Cl da-
gegen eine griine Farbung. Bei 1 °» Il Cl verschwindet die
Farbe ganzlicji.

leb kan 1 die* interessante Empfindlichkeit des genannten
Farbstoffs fir kleine Mengen freier Mineralsduren nur besla-
tigen. Verthei t man mit Methylanilinviolett geféarbtes Wasser
in 2 Porzellanschalchen und gibt zum einen noch ! Tropfen
14 Normalsalzsaure, so ist deutlicher Unterschied durch eine
Farbung gegen blau hin zu erkennen. Ein Tropfen dieser
Séure ist circa 1,3 Milligramm HCI. Zu 10 C. G. geféarbten
Wassers gesetzt macht | Tropfen dieser Saure allerdings
kaum mehr eine Aenderung: wenn man aber im Wasserbade
neben einem Vergleichsschalchen ohne HCI abdampft, so ist
der Uebergang nach Blau sehr schon und deutlich.

Das Reagens erflllte ferner die Bedingungen, dass das
sadre Monophosphat nicht darauf reagirt (wahrend Lakimis
davon bekanntlich roth wird) und «lass die Gegenwart von
Phosphaten in der LOsung Uberhaupt die Farbenibergénge
nicht stort.

Einwirkung von Na Ha PO4 auf Kochsalz.

Die Einwirkung dieser beiden Substanzen aufeinander
ist mittelst des Methylanilinvioletts sehr deutlich zu beobachten:
das Phosphat Ireibt hier HClI aus. Durch kein anderes
qualitatives Mittel durfte sich gegenwartig die sich durch
nichts dusserlich kund gebende Reaction constatiren lassen.
Das Mononatriumphosphat wirkt also noch wie eine Séaure,
und man hat in der L&sung gleichzeitig die vier Korper:

NalL»P()4 NaCl
NaallPt Il Cl

Man farbt Wasser mit Mefhylanilinviolett, vertheilt in
i Porzellanschélchen, setzt zu 1| NaHaPUa4, zu 2 NaCl
und zu d beide Salze. Sofort ist bei d merkliche Neigung
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Blanfarbung bemerkbar, bei 1 ... 2 nicht/ S.t.r dc.l-
lii-l, willi der Unterschied bei"* Emcngrii am W iisseib.nl.

Trotzdem wurde beabsichtigt, noch auf andere Weise
v* allem mit der Wage die freie Saure naelizuweisen. leb
»,1,0 dazu die SebicbtendilTusion mit darauf folgender.irhs
tilativer Analyse der abgehobenen oberen Schichlen benulzl,
,po denselben Weg eiliges,-ldagen, der mir bei dem beweis
V,i, der Zersetzung voll Chloriden durci, verdinnte Milrh-

Muie (I) nutzliche Diente geleistet hal. “ o,
Y ersuch 1L

Auf den Boden eines circa - Cent, weilen, 20 Celil.

Hohen Glaseylinders kam die gemischte Ldsung von 2 Gramm
NaCl und 4 Gramm Na 1U TO», 2 \U O, woraiil vorsieht,g
ohne zu mischen, destillirtes Wasser bis oben aulgescl,lebtet

""UlkNach Utagigem Stehen wurden die 2 «bereu Briflel

vom C.ylinderinhalt mit einem Lieber herausgehoben und diirm
moglichst sorgfaltig; alle BestandUieile quantitativ bestimmt,
und zwar in einer Portion Chlor, in einer zwede.r ! l.0s-
»horsdure und in einer drillen Natrium, /um /weike dci
Trennung des letzteren von Natrium wurde >mt >muem ess.g-
saurem Eisenoxyd und ein wenig Ammon m der Ih zergeht

lillrirt, das Filtrat mit Schwefelsaure versetzt, m dee | k

schale eingedampft, der Ruckstand gegliht und als Noa SO.

"Gwojren. , ~1
JDurch Vergleichung der erhaltenen 3 Zahlen muss me i

ergeben, ob Il Cl ahgespaltcn und in die oberen Schieben

hinaufdiffundirt 1st. Die Menge der entstandenen freien Same
wird ausgedrickt sein durch das Plus von U Cd, welches

Uberbleibt, wenn man die BestandUieile in der angewandten
Weise als Na Ib PU» und Na CI grupphl :
In 100 C. C. analysirter Flissigkeit waren:

0,1237 Chlor.
0,0908 Natrium.

0,0833 P20s.
() Liebig’* Aiinulcn. lind. !<eye



halin . 0,0833 IV(>5 brauchen (als NalL™O«) 0,02(»")K \a

bleilion noch..........cccceoe..... 0,00388 »
<liose brauchen zu NaCl. . . . 0,0984Chlor
Daher sind dbrig . . . 0,0253 »

oder 20 Milligramm HCI in 100 C. C. Flussigkeit

Versuch 1IX

In je¢ 80 C. C. der abgehobenen oberen Hallte der
Fllssigkeit waren:

0,1270 Chlor.
0,09524 Natrium,
0,05337 I*i Os.;

Daher 0,0531 P2 ()5 brauchen (als' Monophosphat)

0, 0173 Mi>
Bleiben noch _ _ - 0,0780 Na,
diese brauchen. . . 0,1201 [CI,
daher Ueberschuss . 0,0000 CI.

Das Resultat aus diesen Versuchen ist, dass eine aller-
dings nur sehr kleine aber doch unverken e Menge Salz-
saure durch das, wie eine Saure wirkende Natriuinphospliaf
abgeschieden wird, und dass in den untersuchten Ldsungen
1 Korper enthalten sind. Das Clcicligewicht, in das sieh
diese 1 Korper stellen, wird eine Function vielfacher Um-
stande: des relativen Verhaltnisses [der angewandten Sub-
stanzen, iler Verdinnung, der Temperatur sein, und da
durch die SchichtendifVusion sich nur ein — unbestimmter
wie grosser — Theil der vorhandenen H CI Molekile ablost,
so kann man das Cleicligewiciitsverhaltiiiss der Anzahl der
Moleklle der 4 Korper in der LOsung nicht bestimmen, Und
die obigen Zahlen haben nicht n&hr als eine qualitative
Bedeutung. |

Diese letztere wird am ersichtlichsten, wenn man sich
erinnert, dass das gewohnliche (alkalisch reagirende) Natrimii-
phosphal durch (.(h in saures Natriuinphosphat und Natrium--
bicarbonat umgewandelt wird; es muss sonach ein Cemenge
d(‘i Substanzen Na (1 -h Na2 Il PO4 C()2 eine gewisse
Anzahl treier Salzsauivmolekile enthalten, abfcr sie werden
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geringer noch an Zahl sein als in der Losung von Na GL
mul XaH* PO4, weil in letzterer die Molekile von 11 Na COa
tVhlen, und es wird noch viel glnstigerer Dilfnsionsverhélt-
nisse bedirfen, um so viel 11 GI Molekiile abziilésen, dass sie
bei Gegenwartder dbrigen Substanzen noch nachweisbar sind.

Mit den vorhandenen Mitteln gelingt es, wie ich vor-
Jféllig gefunden habe, nicht mehr. Es wurde eine verdinnte
Losung von den 2 Salzen N112 1l PO* uiul Na (1 mit GQ2
Jy( sattigt, und am Pergamentdialysator in der Art. dialysirt,
dass das Ganze in einem grosseren mit COa gefullten Gefasse
stand, oder so, dass wéhrend der Diffusion sowohl in die
Innen- als Aussenfliissigkeit GO2 geleitet, beide also dadurch,
gesattigt und in Bewegung erhalten wurden. Man erhielt so
zwar stark sauer reagirende Fllssigkeiten: hatte -man aber
daraus durch Kochen die GO2 entfernt, so trat bereits die
alkalische Reaction vom Naa H PO4 hervor, .und .ein Nach-
weis freier Il Gl war also nicht zu filhre 1

Einwirkung von Na Ha PO4 auf Ga Gl».

Bei deih Ghlorcalcium sind die Umstltde fir die Sauren
bildung giinstiger durch die Vorliebe des Calciums Di- mut
Tricalciumphospluit zu bilden; so kann inm leicht aus Ga Gla
»sowohl bei Einwirkung von Naa Il PO4 als auch von
Xu'Ha PO4 stark saure Flussigkeiten erhalten. Dass im
letzteren Falle Salzsiure frei wird, geht aus den. zundchst
mitzutheilenden Versuchen hervor. | e,

Farbt man eine Lbésung von reinem mehrfach umkry-
stalHsirten Ghlorcalcium mit Methylanilinviolett, vertheilt in
0 Schélchen und setzt zu einem noch etwas Mononatrium-
phosphat, so wird in diesem die violette Ldsung blau, viel
auffallender als bei Anwendung von Kochsalz, und engt
man im Wasserbade ein, so geht die blaue farbe in.
grin Gber. ;o

Um durch die Wage eine geW|cIdI|eho Xachwmsuug
freier Il GI zu erhalten, wurden wieder Diffusionsversiiche
im Gylinder angestellt. Man brachte auf den Bod(*u eines
mit Wasser geflllten Cylinders Ca Cb dann.Na Ha [I'O«.
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lilEs stoben und hol» nach einiger Zeit don oberen Thoii der
Flassigkeit zur Analyse ab. Wegen der kleinen tirdssen, um
die es sich hei der Analyse handelte, wurden die Bestim*
mutigen hautig doppelt und dann, wenn thunlieh, nach ver-
schiedenen Methoden ausgefiihrt.

f-

Versuch 1L

Dauer der Diffusion 2 Wochen. Die mit dem lieber
abgehobene obere Halfte der Flussigkeit wird mit Corallin
deutlich gelb, mit Melhylanilinviolett unverkennbar blau, was
Na U2 P04 nicht thut.

IVnalytische Resultate.

1) 50 G. C. gaben 0,774 Ag GI Z 0,19118 GI; in 100 (.
also 0,38230.

15 G. G. gaben 0,234 Ag GI  0,0578 GI: in 1200 1 C.
also 0,38532.

< oder im Mittel in 100 G. G. 0,3838 Chlor.

2) 75 G. G. gaben 0,412 phosph. Uran: oder in 100 C. G.
0,1100 Pa Os.

100 G. G. gaben 0,185 pyroph. Magiu oder in 100 G. G.
0,1175 .Pa Os.

daher Mittel in 100 G. G. 0,1137 Pa Os (*).

3) 100 G. G. gaben 0,430 Ga GO3 oder 0,1744 Ga.
100 G. G. gaben 0,8215 Gramm eines Gemenges von Ga SO«

U Naa sU4: I
darin als Oxalat gefallt 0,4375 Ga GO3 - 0,1750 Ga.
oder Mittel in 100 G. G. 0,1747 Ca.

(*) Die erste Phosphorsdaure war «lirect mit Gran gefallt; «lie*
zweite aus «lern «lurch Digeriren mit PbCOs erhaltenen Bleiphosphat
nach vorheriger Geberffinrung in Phosphormolybdansaure. In dein
Filtrat vom Bleiphosphat wurde nach Entfernung «les Bleis mit H»S
die Doppelbestimmung von CaSO« + Na» SO« gemacht; die directe
Natriumhestimmung rihrt von ders«dhen Portion wie die erste «ler an-
gefuhrten Kalkhcstimiimngeii her. wobei zuerst mit NH» gefallt, mit
Essigsaure gelust, mit Oxalsaure-Ammoniak der Kalk gefallt, im Filtrat
die Phosphorsdure mit essigs. Eisen entfernt, und das Kiltratmevom
phosph. Eisen mit Schwefelsaure eingedampft wurde.
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V).|(K) C. C. gaben 0,2375 Naa 80* 0,077 Na..
100(1.(1. gaben 0,8215 eines Gemenges von ClaSOe F NaaSO*,
worin »daher nach Abzug von in 3. gefundenem
Ca SOs 0,2205 Xaa SU4 0,0733 Na. . ?
oder im Mittel in 100 C. C. 0,075«" Na.

Daraus ergibt sich iolgende Bilanz:
u,1137 P2 Os brauchen (als Monophosph) 0,0308 Na. .

bleiben noch . 0,0380 Na.
Diese 0,0380 Na brauchen . . 0,0505 Chlor
0,1747 Ca brauchen . . 03101 » N\
Summe . . 0,3090 V
Dies ab vom Gefundenen . . 0,3838 >

bleiben iiberschiissig 0,0140 Gr. Clhlor.T

Versuch IlI.

Diffusionsdauer 40 Tage. Cylinder 28 Cent, hoch, 5 weit.
Am Boden des Cylinders eine weisse krystallinische Kroste
von Ga Il pos &hnlich wie hei Versuch I.

Die oberen 25 «ler ganzen Flussigkeitssaule abgehoben
zur Analyse, Mit Methylanilinviolett schon fur sich ohne Ein-
*ngung dedtliehe Blaufarbung.

Analyse.

1) 50 G. G. 9aben 0,0438 Gl oder in 100 G. G. 0,0870 Chlor
2) 100 G. G. gaben 0,0305 Ga COs - 0,0122 Ca,
und 0,0925 Mg* P2 07 0,0>92 P2 os.
3) 100 G. C. gaben 0,205 eines Gemenges von Ga SO* + Xaa BO*,
davon das Ga in 2) als Gyps ab, bleiben 01035 Naa, 8Os

0,053 Na.
Bilanz. . >
0,0592 Pa Os brauchen (als Monoph.) 1 ... 0,0192 Na.
Bleiben noch ., . 0,0338 Na.
welche brauchen . . . 0,0522 Cl. «
0,0122 Ca brauchen . . 0,0217 Gl.
Zusammen . . . 0,0739 Gh diese ab vom

gefundenen Clhlor mit 0,0870, »
ergeben 0,0137 Chlor Ueberschuss.
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Versuch 111

wurde mit dor Modification angestellt, dasssowohl das Chlor--

calcium als auch das Na Il, PCL jedos fur sicli iu concenh.

lauer LeimlOsuiig aufgenommen, l)eide Losungen dann
gemischt und die gemischte LoOsung auf den Boden eines
ziemlich weiten Cylinders gebracht wurde, wo sie eine circa

3; Cent, hoho Schichte bildete. Nach dem Erstarren zur

festen Gallerte wurde der Cylinder mit Wasser gefullt, und

zur Diffusion I Wochen lang hingestellt.

Zur Analyse wurde die ganze uber der Leimselrichle
stellende Flussigkeit verwendet, nachdem sie gut gemischt war.
1) 40 C. C. gaben 0,1552 CI oder in 100 C. C. 0,3880 CI.

3) 100 C. C. gaben 0,200 Mg, P, Or 0,1850 P, ()»(»);
und 0,8805 eines Gemenges von.Ga.SO« + Na, SCL, woraus
0,412 Ca cos gelallt wurden mit 0,177 Ca.

3) 100 C. C. gaben direct aus der essigsauer gemachten Lo0-
sung gefulltes Oxalat mit 0,182 Ca, und 0,2815 Mg, P, (h
worin 0,1802 Pa (L.

Daher im Mittel in 100 C. G. 0,1820 P2 Or. und 0,1705 Ca.

Das Na endlich ergibt sich aus dem obigen Gemenge
durch Abzug des Kalks oder Gyps zu 0,2792 Na, S(L
0,0004 Na.

Bilanz.

0,1820 P, os brauchen (als Monophosphat) 0,0502 Na.

| Ble ben noch . 0,0312 Na.
Diese brauchen . . . 10,0481 CI.
0.1795 Ca brauchen. .'m 0,3180 CI.
Summe. 0,3007 CI.

Sonach in 100 C. C. Ueherschuss von 0.0213 Chlor als I1jCI.

Damit ist erwiesen, dass das Natriumphosphat das
Chlorealcium zum Tlveil zerlegt und 11 CI daraus frei m”cht.
tTm sie reichlicher aus dem Gemisch abzuscheiden, wird es
mir vollkommener Diffnsiousapparate brauchen, als die sind,
die im Laboratorium zur YVrfligung stehen.

(') Diese P* aus dem Bleiphosphat nach vorheriger ITeber-
ffihmng in Phosphormolybdaiisaiire.
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Einwirkung von Naz Il POs auf Ga Cl2.

Ersetzt man im Na IL PU4 noch ein Il. Atom durch
\a, so wirkt das entstehende Naa Il POs gleicliw6jd noch
entsprechend seiner Constitution als Saure, und inan ist
liler hei dem auffallenden : Beispiel angekommen, bei dem
durch Einwirkung einer auf L.akm us alkalischen
réagir enden Substanz auf »in' neutrales Chlorid
Saurebildung hervorgohracht wird.

Es ist schon erwahn™ worden, dass »las Filtrat von dem
bei Einwirkung von KnJH PO« auf Ca Cls entstehenden
Niederschlag stark sauer jmigirt, und dass dies davon lier-
ruhrt, dass die PhosphoiS&ure gegeniiber dem Calcium das
Bestreben zeigt, alle 3 11 »lurch Metall zu ersetzen. Man
kann in der That zu einer Probe des erwéhnten Filtrates
ziemlich viele Tropfen, verdinnter Lauge zusetzen, bevor al-
kalische oder amphotere Reaction eintritt.. Beispielsweise
seien zunéchst ein Paar Versuche angefuhrt, zu welchen wie
,urh zu »len folgenden, tilrirte LOsungen benutzt wurden.

Beide Losungen, die von Cldorcalium und die vom
\az Il POs4 waren Vf normal, d. h. »lie erstere enthielt 54,75
Gramm CaCL.ulL O im Liter, letztere 89.0 Graium vom
krystallisirten Phosphat.

Wenn 25 C.C. von beiden LOsungen gemischt™.-der
gelatindse Niederschlag rasch abtiltrirt wurde, das Filtrat,mit’
Gorallin tingirt, so wurden circa 4 C. C. einer *4 Natron-
lauge zur Neutralisation gebraucht. War die« Féallung mit
Flussigkeit aber 24 Stunden stehen geblieben und nun erst
liltrirt, so wurden kaum U1z C G. derselben Natronlauge
gebraucht. Dies stimmt mit der Beobachtung, dass im.Beginn
der Fallung der Niederschlag gelatints ist;, also wahrschdin-

lici mehr Caa (PO«)« enthalt, nach einigem Stehen wird er
krystaliinisch und ist dann im wesentlichen Call PO«. .>

Da sich die Umsetzung zwischen beiden Salzen sowohl in der
Zusammensetzung des Niederschlages als auch in »ler des Filtrates
spiegeln muss, s») wurden auch einige solche Nie«lerschidage »juairlilativ

Anwendung gleiclmr Vol. «*rhalt<*n wurd»*n. Dann, mwill'd»". «ler Ni*»t»**

. U
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«ohlag analysirt, d«n Na» H PO« e%ugt, wenn es zu sehr Uberschii-
sigcm da 01» gesetzt wfnl, und endlich umgekehrt der von Ca CI* mit
Uberschissigem Na» H PO« erzeugte. !

1. Der aus aquivalenten L6sungsinengen erhaltene Niederschlag,
welcher anfangs flockig gelatinds war. durchsetzte sich bald mit glan-
zenden Nadeln und verwandelte sich nach 24stfindigem Stehen zum
glossen Tlieil aber nicht ganz in solche. Der Niederschlag wurde luft-
trocken gemacht und analysirt:

gefunden far CalLPO« . 2 II* O berechnet
. . CaO  _ _ _ _ _ 42.5(1
42.01 P. O, 41.28
24.08 » O 2(L. 1,

Wirde sich im Na» 11 PO* einfach Na» gegen Ca auslauschen,
so enthielte der Niederschlag 42.5(I"/o Kalk, wahrend fast 2°0 mehr
darin enthalten sind.

Als dann aber der durch Fallung a(Juivalenter Ldsungsmongcii
erhaltene gallertige Niederschlag so tort tiltiiil und getiocknet winde,
wurden h<i der Analyse Zahlen erhalten, die zu einem noch viel kalk-
reichereu Praparate stimmen, namlich .»1.18 « -Ca O tur «lie geglihte
| wasserfrei«*) Substanz, was zu einem (itniienge von 2 Mol. dreihasischem
und 1 Mol. zweihasischem.Calciumphosphat «xler dem sog. % Phosphat,
der Knochenerd« von Berzelius shiuurt, «lie «>1.0 « («a O verlangt.

2. Ist «h's Chlon-alciuni im grossen reherschusse, so ist der
Niederschlag sc iwer. dicht und bildet ein sehr feines Kryslaliiuehl.
mikroskopisch frei von Flocken.

Kr bestand lufttrocken aus:

42(1') CaO
41.4<) P» O»
2585 H» O

ist also, wenigstens nach mehrstindigem Stehen unter der Flussigkeit
genau Dicalciumphosphat mit 2 H» O. Dies stimmt zu vorhandenen
Angaben.

t. Ist «las Na, H PO« im Peherschusse, so bildet sich ein gela*
linbs noekig«'r Niederschlag. «ler sich ilmter der Flussigkeit nicht in «'inen
kristallinischen verwamlelt. Er entligelt im gegluhten (wasserfreien)
Zustande: r

4(1.82"«) Ca O

5.4.17°V  P» O,
und besteht daher zum Tlieil aus Ca» (PO«)», denn das geglihte Dical-
cinmphosphat verlangt nur «44.00°/« Ca O. In «liesem Falle muss dabei
auch Salzsaure frei geworden sein, aber da siie dem in der Mutterlauge
befindlichen im Ueberschiisse angewandten Na» H PO« sich heimisch!,
s«) muss der Hauptmasse nach Umsetzung in Na H» PO« stattfinden.



199

Die weitere Verfolgung der Zusammensetzung der Nieder-
schlaqge kannte daher die hier gewutnschten Aufschlisse 7-
tber die Verhdltnisse, unter denen das Maximum der Saure*
lildung stattfindet — nicht geben. Es wurde vielmehr vor-
-ueht durch  alkalimetrische Titrirungen der Eiltrate das Ziel
ndher zu erreichen. l)ie dazu benutzten Flissigkeiten waren
die beiden oben angefiihrten 14 Normalldsungen von Ca (da
und von Nu2 HPOA4.

Dabei wurden von diesen &aquivalenten LOsungen so
viele C.C. genommen in wechselnden Mengen, dass die
summe beider 30 C.C. betrug, 10 C.C. Wasser hinzuge-
**tzt, geschittelt, rasch durch ein trocknes Filter gegossen,
vom Filtrat immer die gleiche Menge namlich 25 C.C. ab*
ermessen und diese- mit Corallin als Indicator und Vi' Nugj
mallauge bis zur deutlicheneRosatarbung litriet.

1} ! o

Nitinial-  V, Xormal- vom Filtrat % Normal-
’ Wasser. Alkali |
IMiksjiluil . + Ca Cla - genommen. verbraucht.
i (L C ir c.c. | 10c c 25 C. C. 2.0 C. C.
i» 15 10 ' 25 3.0
14 . 1« a 10 . 25 .47 -
13 o t 17 . 10 25 .. 5.7
13 17 10 . 25 ' 54
12 IS " 10 . 25 . 5.1
10 . 20 as 10 . 25 4,0 . Vi
A7 13 a 10 ' , 25 1.2

| v

Gleiche Molekiile der beiden Satze geben also nicht das

Sauremaximum, sondern dies tritt ein bei Anwendung von
13 Mol. Phosphat auf 17 Mol. Chlorcalcium.

Bei einer zweiten solchen Titrirreihe wurden 20 C.C.

Wasser zugesetzt, und vom Filtrat 35 C.C. genoimneb,. beide
Zahlenreihen sind daher direkt vergleichbar:
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|
Filtrat [1* Alkali
I’hosph. Ga Gil, H, O | Bemerkungen.
‘ genoin verhr.

H GG. m G.G. 2i G. G. 35 G. C. td G. C. 1

I*hd 1»i.5 s « P v 4.7 . \
\1i | |
17 . " . e 5.2 .

12.5 . 17.5 » % . M 5.1 . |

12 . IS . " o M M 51 r

13 . 17 , . o " 5.8 . Die beiden Losuiiiii
wurden heiss vermifrlit

13 ,- 17 M % 55 . Die fia» H PO« L&sung
war vorher mit C»h! In-
handelt worden.

13 17 . . n e>:9 y In «ler einen Lo&sung

wurde vorher etwas Iv/™.
ton aufgelst.

Dieses 2. Tabollchen gibt im ganzem dasselbe: es wird
das Filtrat vom Kalkpliosphatniedersehlag am meisten sauer,
wenn 13 C.C. der Phosphatlésung zu 17 C.C. der Kalk-
I6sung gefligt werden. Der etwas grossere Sauregehalt iiaeli
Zufigung einer kleinen Menge. Pepton ist erwahnenswertli;
Wichtig auch, dass beim Verniisclien in der Warme der S&ure-
gehalt ebenfalls zunimmt. Das kann in Betracht kommen'

bei Einwirkungen im Organismus. 4

Es ist b«*merk«*nswertli. nm wie viel «las (oiler irgend ein) Gidciimi-
plmsphat in S&uren schw«*rh*>slicher wird, oder was dasselbe ist, uni wie
viel mehr freie Sdure es neben sich dulden kann, wenn di«; Flussigkeit
heiss ist. Lost man z. Il. eine nicht, zu kleine Menge frisch geféllt» n
Galriumphosphates in Essigsdure und erwarmt, eventuell bis zum Siédni.
so wird «lie klare Flussigkeit durch Flocken triibe, ja sie gesteht wohl
auch wie ein«* gerinnende Eiweisslosung. und solches in der Warme
gefallte Calciumphosphat ist durch Sauren, namentlich Essigsdure, nur
mehr sehr schwer in Lésung zu bringen.

Nachdem das wie angegeben gunstigste Verhaltniss fiir
die Saurebildung gefunden war, handelte es sich vorziglich
darum, die in Folge «les theilweise nach der Gleichung:

3CaCbi+ 2 Xa2 Il P()4 = Ca3 (P04)? + 4 Na CI + 2 FI CI
ablaufenden Processes frei werdende Salzsaure im Filtrate
nuchzuwpisen. Das Methylanilinviolett lasst dartber niclil
im Zweifel. Wurde eines der im nachfolgenden analysirbii
sauren Filtrate mit einigen Tropfen der Farbstofflosung Ver-
setzt und im Wasserbade eingeengt, so war deutlicher I elnr-
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gang von violett zu blau ja zu grin um! zuletzt' Entfarbung
zu beobachten, wahrend die nebenher eingedampfte Prolie
Voii saurem Natriumphosphat (Na lia PO4) keine Veranderung
des Violetts zeigte, und tlas zur P& lung benutzte Bhloreal-
ciuin fur sieh ebenfalls nicht.

Soferne diese einfache Reaction keine mir.ersichtliche
Irrung zulasst, so ware auch in diesen FluUssigkeiten die
Anwesenheit wenigstens einer kleineren Menge freier Mineral-
sdiire nachgewiesen. Ich war aber doch noch bestrebt wie
hei den fruheren Versuchsreihen so alieh hier durch die Wage
das Verhaltnis von Saure und Base festzustellen, irnd .zu
sehen, ob sich ein ungedecktes Plus der ersteren vorlindetV

1. Versuch.

200 P.P. d(»r vorerwédhnten C Pldoradciiuidésung!
wurden mit 250 C. P. Wasser verdunnt und niit 100 P., P.
der [+ Losung von Naa 111+o04 gefallt. Der gallertige’Nieder-
schlag wurde aldiltrirt, das Filtrat analysUL
a) 50 P.P. gaben 0,274 PI; also in 100 P. R. 0,548 Chlor

h) 100 P.P. 0,835 Na* S04 0,2707 Na,
r) 100 P.P. 0,290 Pa PO3 0,1100 Pa und
0,253 Mg* 1*2 (h 0,1019 P? ih.
Bilanz.
0,1019 P* Or, brauchen als Monophosphat . 10,0525 Na
Bleiben . . .. 0,2182 ,,
Diese 0,2182 Na brauche”™ 0,3308 PI

0,1100 Pa ” 0,2059 ,, Vo

| Summe 0,5427 Chlor. '

Daher 0,0053 Phloruberschuss Uber Neutrul-Plrforide
und Monophosplpt. A

Il. Versuch. . £

vn Phlorcalciumlésung und *4 Natronphosphatlosung
wurden je mit dem gleichen Wasservolumen verdinnt, auf
ht" P. erwarmt und im Verhaltnis von \1 \ 13 gemischt.
Nach kurzem Stehen wurde tiltrirt und das Filtrat, welches

Zeitschrift 1 physiol. Chciio, I. 14
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mit Methylaniltnviolett sehr deutliche Reaction auf freie Sdure
gab, analysirt.
a) 100 C.C. enthielten 0,4858 Chlor,
h) 100 C.C. gaben 0,209 Ca COa  0,1070 Ca und

| 0,230 Mga Pa at  0,1504 Pa Or,
() 100 C.C. gaben 1,0847 eines Gemenges von Ca Sth und
. sii> SO*, daher nach Abzug vom Ca in 1). 0,7189 N'aa SU!

0,2329 Na. '

Bilanz

0,1504 1*. Or, brauchen als Monophosphat 0,0423 Ca
Bleiben 0,0053 Ca, wozu 0,1159 Cl noting
0,2329 Xa ,, 03594

Summe 0,4753 Chlor.
Daher gegentber dem direkt gelundenen Chlor mil

0,48.58 Gramm ein IVberschuss von 10 Milligramm Chlor
Uber Metallchlorid# und saures Phosphat.

I1l. Versuch. Y]

Die Materialien in demselben Verhéltnisse wie bei 2)
nur etwas weniger verdinnt.

Das Filtrat reagirt auf Methylanilinviolett beim Bin-
engen im Wasserbade durch blau, grin bis zur Lntttrbung.

a) 100 C.C. gaben 0,2225 Chlor;

b) 100 C.C. ,. 0,0555 Ca und 0,0138 P2 Os;

e) 100 C.C. , 0,48034 eines Gemenges von Calcinm-
und Natriumsulfat ; daher 0,0948 Na.

NB. Die Bestimmungen b) und c) sind mit grosseren
Fllssigkeitsmengen angestellt, und nur auf 100 C. C. berechnet.

Bilanz.
0.0138 I'* Or, brauchen als Monophosphat . . 0,0142 Na
Bleiben7),<)SOb Na. wozu - - - + 0.1244 Cl néthig

0,0555 Ca . - - - 0,0985 |, N
Summe 0.2229 Chlor.

Daher ausser Chloriden nur noch Monophosphat.



Das Ili*su U al dieser Versuchsreihe ist tollendes: In
\Yrsiich | und Il ist ausser den Xeutralehloriden uiid Moiio-
nliusplud wirklich eine kleine Menge Ireier SaUsaure

freien Chlors), fir welche keine D«>«kuug durch Mdalle
ut*dir vorhanden. Eine vorzigliche Dialysirvurriehtung indssje
J,i Stande sein aus der analysirten Flissigkeit eine ver-

dinnte Salzsaure herauszuditTundireii.

Cebrigeiis ist hervorzuhehen, dass cs aut diesen analy-
tisch gefundenen und in der Derechnung hei Versuch | und. Il
;uisg(*wies«*nen Ueherschuss an freier HCI (resp. Ireiem CI)

3V nicht ankommt, denn diese ausgewiesene frei** SadV«
ljl nicht die ganze im Filtrat enthaltene freie Siiur.e.
Hie Bilanz ist so gestellt, dass, wenn man diesen Lehcr-
schuss freie*!* Saun* sich wegdenkl, dann ein Gemenge von
neutralen Chloriden + Monouhospbat Ubrig Ideiht, welches
liemenge (siehe vorher pag. 101) wieder taleig ist, Salz-
>aur(* zu bilden oder besser solche schon enthaldl

und durch Diffusion abzugeben vermag. Ich. habe Beweis«*
daftr, dass diese HCI Menge gewiss grosser ist, als «he
hei Versuch | und Il ungedeckt ausg«‘Wieseno. Denn im dien
milgetheillen Versuch ist ein solcher t'ehersclniss an Cl picht
mehr vorhanden, hier geht Dis auf einen Bruchtheit eines
Mol. das gefundene Chlor ‘eben auf, wenn die Bilanz aut
Chlorid + Monophosplud gestellt wird, und doch Ubte dieses
Fittrat auf Methylanilurviolett gerade so stark«? tarhveraitde-
lamg aus, als die in 1 und 2 analysirten l*iltiatc.

Zur principiellon Eidscheuhmg d«*r Frage, oh «las "ba-
sische alkalische Na, H PU4 bei seiner Einwirkung auf Chlo-
ride es bis zur Salzsiinrebildung bringt, ware daher der
Befund von dber meine Bilanz gest«*lU«*r Salzsdure gar nu ld
nothig™dass sik* sich aber «loch bei 1| mul 2 vorfimhd. be-
we*ist nur, dass die HCI Bil.hmg ein«* nicht unlmchmhHubr,
mul «lass sie eine gross«*re ist, o«l«*r s«*in kann”™ als
hei d«I Einwirkung von dem sau reji. Mo nophos-
phat auf Chlorid.

Es ist wahrscheinlich, dass sich «ine gegentber d*r m
Versuch 1—3 angewandten, wenig, gednderte .Versuehsanor«!-



liim” finden wird, bei der dit» Verhéaltnisse zur S;iur«»Uil«
noch gulnstiger sind. Vielleicht liefen dieselben in einein
noch genauer eingehaltenen gegenseitigen Mengenverhéltnisse
der Gomponenlen, als dies* durch meine | itrirversuclie zu
bestimmen moglich ist. Denn die Titrirversuche ergaben niir
das Sturemaximum gemessen durch dit» alkalimetrische Me-
thode, und hier zfijilt das Mononatriumphosphat auch mit.
Vielleicht ist auch die Einhaltung bestimmter Temperatur P«
der Fallung von Einfluss. Das wichtigste, was, indem wir
den Saurebildungsproress auf Blut und als Dialysateurs wir-
kende Drisenorgane zurtckfihren, aber in's Spiel kojmnen
muss, liegt darin, dass in diesem Fallt» zahlreiche organische
Substanzen vorhanden sind, die in einer gegenwartig uncon-
trolirbareu Weise mitwirken, voll denen! man sich aber die
Vorstellung machen darf, tlass sie etwa zum Tlioil so wirken,
wie es vom Pepton friher erwdhnt worden ist. Ich mdochte
dabei an die eigenthiimlichen Bindungsverhéltnisse erinnern.'
dity zwischen naschendem Galeiumpliosphat und eolloiden
Korpern so auffallend hervortreten (r) oder tlaran, dass alles
native Eiweiss ein wenig Erdphosphate als Tegelmassigeii
anorganischen Begleiter bei sich [hat Es ware verlockend
gewesen, dit» in diesem Gapitel studirten Einwirkungen auch
bei Gegenwart von eiweissartigen Substanzen zu wiederholt»!!,
allein Analysen so delikater Art als sie hier nothig sind,
lassen sich bei Gegenwart von beim Abdampfen Verkohlen-
den Substanzen nicht mit gendgender Verl&sslichkeit aus-
fuhren, so dass davon abgegangen wurde. V

Es ist noch mitzutheilen, dass nur modern Ghlorcal-
cjiini tlas gewdhnt, phosphors. Natron Salzsaurt* frei macht
tlass hingegen bei Anwendung von Ghlormagnesium eine
solche S&urebiltlung auffallenderweise nicht stattfindet.

l
1° Sicht* unter andern : Maly W Donath, Sitzungsber. d. k. Aca-
demie tl. Wissenseh.. Il. Ahlh., .Imii 1S7A.



