Eine Methode zur titrimetrischen Bestimmung der haupt-
sachlichsten Factoren der Magenaciditdt

I Von

" Or. (Instar Toepfer.

(Aus Cem imtLoluKiscli-fhoiiiischon Laboratorium des Dr. K. Freund im k. k Krank«n

haiiso RiIKhUMifum«; in Wien.)
(Der Redaction zugegéatikoii am 10. December

Seit der Zeit, als durch Bidder und Schmidt end-
giltig nachgewiesen wurde, dass hei der Verdauung die

aure neben Pepsin den Hauptfactor bildet und nicht

Milchsaure, wie man lange angenommen hat, und
seitdem man sich Uberzeugt hatte, dass die Peptonisation
des Eiweisses unter dein Einflisse des Pepsins Uberhaupt
dicht stattfinden kann, wenn nicht vorher oder wenigstens
gleichzeitig das Eiweiss unter der Einwirkung der Salzsdure
in Acidalbumin (bergegangen ist, bildet die Untersuchung
der Magenaciditdt und insbesondere die quantitative Bcstim-
inung des Salzsduregehaltes eine der wichtigsten Aufgaben,
die der Kliniker bei pathologischen Processen des Magens
und einer Reihe von Erndhrungsstbrungen an den medici*
nischen Chemiker richtet. Wie bekannt, bestimmten Bidder
und Schmidtl) in einer Portion des Mageninhaltes die
gesammte Menge des Chlors, in einer anderen Portion
bestimmten sie sdmmtliche Basen und berechneten aus
diesen die Menge Chlor, welche (lurch die Basen zu Salzen

) 'Bidder und Schmidt: Verdauungssafte und Stoffwechsel.
Leipzig Ib51
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gebunden weiden konnte. Sie fanden dabei einen grossen
Uberschuss an Chlor, welcher mdurgemass auf die Salzsaure
bezogen werden musste. Diese Methode ist bis heute eine der
genauesten und allen Anforderungen einer exacten rheinischen
Untersuchung entsprechende anerkannt, besitzt aber den
Nachtheil, dass sie in der praktischen Anwendung (und um
diese bandelt es sich hauptsachlich) sehr viel Zeit in Anspruch
nimmt, eine grosse Uebung in der quantitativ chemischen
Untersuchung voraussetzt, ausserdem aber chemische Appa-
rate und Einrichtungen braucht, wie dieselben nur in einem
gut eingerichteten chemischen Laboratorium vorhanden sind.
Heute dient diese Methode hauptsdchlich nur der ver-
gleichenden Controle neuer Methoden, die im Laufe der
Zeit angegeben wurden und noch immer angegeben werden.

Eine Reihe von solchen Methoden liegt vor, welche die
Untersuchungsresultale auf einfacherem wund dem unter-
suchenden Kliniker zuganglichem Wege* zu erreichen er-
maoglichen. ,

L m die Brauchbarkeit dieser einfacheren ‘Methoden
heurtlieilcn zu koénnen, ist es vor Allem nothwendig, sich
daituber klar zu sein, welche Fragen wir heui.itwortet
winschen; wir missen den derzeitigen Standpunkt der
Verdauungsphysiologie kennen und von da aus die Leistungs-
fahigkeit einer solchen Methode heurtlieilcn.

Die neueren Untersuchungen aut diesem Gebiete haben
gezeigt, dass Momente fir die Verdaunngslhétigkeit des
Magens von grosser Bedeutung sind, welche noch vor kurzer
Zeit wenig oder gar keine Bericksichtigung fanden. Aus
dei genauen Kenntniss der einzelnen Phasen des Verdauungs-
vorganges im Magen hat sich ergeben, 'dass eine Reihe
triber ganz allgemein gehandhabter Methoden zu ganz
falschen Vorstellungen bei der Beurtheilung. einschléagiger
Untersuchungsobjecte gefilhrt haben, und daher den Kli-
nischen Anforderungen nicht mehr entsprachen.

Der Begriff des Salzsauregehaltes des Magensaftes hat
im Laufe der letzten Jahre eine verschiedene Deutung
erhalten.  Urspringlich fasste man als Salz>(uregehalt des



Magensaftes jene Mcii*c anorganischer Saure auf, welche
jlwcli die betreffenden Indicatoren wie Methylviolel, Kosanilin
weler Tropaoolin angezeigt wurden.

Ans jener /eit stammen &lp Angaben von den Vel-*
«len s') Uber da- Fehlen der Salzsaure bei Magencarcinom
und im Beginne jeder Verdauung. Beiade diese letzte
'[hatsache musste darauf fiihren, den Standpunkt aufzugehen,
(lass das Vorhandensein von Salzsdure normal und das
Fehlen pathologisch sei.Denn auch im normalen Magen-
safte konnen wir demnach eine Phase finden, in der keine
Salzsaure vorhanden ist. '

Der ganze Liiteraturkampf, der sieb an jene Angabe
von den \ elderes schloss, hat an der [liehtigkeit dieser
I hatsaclie nichts andern konnen. Denn, wenn auch Gahn
und Mehring2l durch genaue <plautitalive Analyse eine
Menge solcher Falle landen, die in Folge der Farbstofireaction
keine Salzsaure enthielten, deren Gldormengen aber durch
anorganische Basen nicht abgesuttig! erschienen, und daher
die Féarbstotfreagentien als Irligerisch erschienen, so hat
sich andererseits durch Versuche von Ilonlgmanu und
von Xord e irf) lierausgestellt, dass die solcher Art gefundene
Salzsdure nicht als freie zu helracldeii sei, da diese Menge
an Fiweisskorper und deren Derivate gebunden ist und nicht
als freie Salzsdure in Betrdcht kommt. Daflr sprach auch
die Angabe Klicm perer’s*), dass Salzsdure, welche an
organische Basen (Amidosauivn) gebunden war, nicht mehr
auf Farbsfoflieagontieii als freie Salzsaure wirkt. Bei solcher
Sachlage bezog sich das Interesse nieht blos auf die freie
Salzsaurt», sondern auf die Verdamingsféhigkeil der Salz-

T v.ol.Voldvii: | «whér Vorkommen und Mangel der freien Sah-
"leire im Ma”ousatte I>ei (lastrectasir. lleutseli. Areli. f. kl. Med., Itd. 2d.
Tafel i. S.:1C9, 1S7*

) Bahn und v. Mehring: Die Sduren des gesunden und krank* n
Magens. Heulsch. Areli. f. kl. Med., Bd. H9.

s) Honigmann und v. Norden: lieber d. Verhalten der HCI im
«areinomal. Magen. Zmisrhr. f. kl. Med.. Bd. 13.

4) Ktempern : Zur eliein. hiagn. der Magenkrankheiten. Zeitselii.
I. kl. Med.. Bd. li. '
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-airre.  Salkowvskil) fand, dass in tiomischen von Pepsin-
Salzséure, wo die Salzsdure an Amidosanre gebunden war,.
die Verdauiingsfahigkeit «rar nicht beeintrachtigt war.

Andererseits hatten Winter und Il ayeinl) angegeben,
dass gerade nur die an EiweisskOrper gebundene Salzsdure,
fur die Verdauung wichtig sei. weil nur diese- durch ihre
Bindung an Kiweisskorper die Peptonisation derselben an-
bahnt. wéhrend ihnen die freie Salzsaure, d i, diejenige, die
kein Eiweiss mehr zur Bindung vorfindet, als urmdthiger
ITeber.>chuss erscheint.

Damit entwickelt s.cli der Begriff--der locker gebun-
denen Salzsdure, die wir stets neben der freiem Salzsaure zu
bertcksichtigen haben. Das ist der nunmehrige Standpunkt
der Frage, der auch in der neuesten und ausfihrlichsten
Arbeit von LGtt kt* und Martins seinen Ausdruck findet.

Dieser Anschauung liegt, um zu lesumiren, folgende
Vorstellung vom Ablauf des Verdauungsprocessos zu (Lunde:
Nach Einfihrung der Nahrung wird durch die so erfolgte
Beizung die Salzsaure im Iréien Zustande secernirl und
zugleich von den vorhandenen Busen-, anorganischer oder
organischer Natur,; und den Eiweisskdrpern nach und nach
gebunden. Erst nach Absatliguug aller., dieser, erscheint .die
Salzsgure als freie Salzsdure. Das ist der IJeberschuss. Es
Ist natlrlich, dass die zur Sattigung der anorganischen sowie
einiger organischen Basen (Salkowski und Kumagawal)
verbrauchte Menge von Salzsgure fir die Verdauungsthalig-
keit verloren geht. Der grosste Theil aber bindet sich mit
den eingefihrten EiweisskOorpern und bildet also den eigent-
lich in Wirkung getretenen Theil der secernirteli Salzséure.
Die weiter abgesonderte Salzsaure bleibt frei und erst nach
vollendeter Peptonisation wird auch der zur Bindung mit

") Salkowski: Heber die Bindung der HHI durch Amidosinmn
Virchow's Archiv 18U2, Bd. 127.

*) Winter und Bayern: Du cliiini-iiie stomacal IstU.
) Salkowski und Kumagawa: Heber den Begriff «ler freien und
gebundenen Salzsaure im Magen. Virchow's Archiv, Bd.



den Eiweisskorpern verbrauchte Theil Salzsdure frei, wie cs
in letzter Zeit San so nil) naebgewiesen hat.

Wir missen demnach von der gesammton secernirten
Salzsaure unterscheiden: 1. Die an anorganische Basen gebun-
<iene Salzsaure; diese geht fir die Verdauung verloren und
wir brauchen sie nicht zu bestimmen. . Einen Theil,
welcher an gewisse organische Basen (Chinin etc) gebunden
ist und als solcher auch physiologisch nicht wirksam ist;
auch dieser Theil féllt in den Bereich der Bestimmung nicht.
> an Eiweisskorper gebundene Salzsdure,die sogenannte
locker gebundene. Diese ist physiologisch wirksam, denn
das eben, dass sic mit Eiweiss «lurch Bildung von Acid-
aloumin die Peptonisation bei Anwesenheit von Pepsin
bewerkstellig!, ist das Maass fur die von ihr geleistete
nutzliche Arbeit. Und erst, nachdem diese Arbeit geleistet
wurde, erscheint 4. die freie Salzséure.

Dementsprechend bemiihten sich alle Autoren, Methoden
l.u schallen, um diese einzelnen Faetoren zu bestimmen.

l)as von B idder und Schm idt angegebene Verfahren,
das wir oben besprochen haben, ist zu zeitraubend, besitzt
aber in Bezug auf den vorerwahnten Stand der Salzsaure-
Irag«' auch noch den Fehler, welchen Klein perer der
Methode zum Vorwort macht, (lass sie auch die an organische
Hasen gebundene Salzsdure mitbestimint.

Il eh ner und Seem an n2) bestimmen die Mengen der
oiganjhdien Sduren aus dem Gehalt an kohlensauren Alkali,
des mit Alkali neutralisirten und veraschten Mageninhaltes
und beziehen die Differenz zwischen dieser Aciditdt und der
gi'sammlen Aciditat auf Salzséure.

Calin und Mehring3) destilliren 50 cbcin. filtrirten
Mageninhaltes bis ** desselben (bergangen sind, fllen
wieder auf 50 ebem. auf und destilliren nochmals bis 3/4 des

) Sa'*s"ni: Heilinor klinische Wochenschrift J892, Nr. 40. u. 12.

-) Seemann: lieber das Voihamlenseiu von freier Salzsaure im
Magen. Zeitschrift fur kl. Medicin, Bd. n.

*) Gahn und v. Mehring; Die Sduren des gesunden und kranken
Magrns. Deutsches Arch. f. kl. Med., Bd. 3l». |
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Yfolumens. Auf diese Weise iibeileiten sie in da* Destillat
alle fluchtigen Sauren.

Der Riuckstand wird einige Male mit je 0600 ehern.
Aether ausgeschillelt, wobei alle Milchsdure in den Aether
ubergeht. (Hierbei begehen die Autoren einen Fehler, denn
auch Salzsdure geht theilweise in den Aether Utber und wird
dann als Milchsdure bestimmt.) Einem so von Milchsdure
und flichtigen S&uren befreiten Mageninhalte wird fris'ii-
gefllltes Cinchonin bis zur neutralen Reaction zugefligt und
dann einige Male mit Chloroform ausgeschittelt, wobei in
das Chloroform das Cinchoninchlorhydrat (bergeht. Diese
Chloroformausziige werden eingeengt und im Reste das
Chlor als Chlorsilber titrirt. Wie wir sehen, eine sehr
umsténdliche und kostspielige Methode.;

Hoffmannl) benltzt die Eigenschaft der Salzséure-
|6sungen, Rohrzuckerzu invertiren und bestimmt die Salzsaure-,
menge aus der Grdsse der Aenderung des optischen Drehungs-
vermdgens nach Einwirkung einer Portion Mageninhaltes auf
eine bestimmte Zuckerlosung.

Jolies und Wallenstein®*) geben eine Methode zur
quantitativen Bestimmung der freien Salzsdure an, weh he
darauf beruht, dass Eosin in alkalischer oder neutraler
Losung eine Fluorescenz und im grunblauen Tlieile des
Spectrums zwei Absorptionsstreifen zeigen.  Einige Milli-
gramme Salzsdure bringen die Fluorescenz sowie die Absorp-
ilionsstreilen zum Verschwinden.,,

Sjoquist'*) uberfuhrt durch Hinzufiigen von Baryum-
earbonat alle freie S&uren in Baryumsalze und ’verascl.it
d.mn, wobei durch Salzsdure entstandenes Chlorbaryum
unverandert bleibt. Dieses geht dann bei Extrahiron mit
Wasser in das letztere tber, wéhrend die zu knhlensauren»
Baryt verbrannten Baryumsalze der organischen SaUr«*n in

) Ho lluiitiu: Krkfimmi'r ynd Hestiiiimm” der. S;d/,*:iure im
'kigiMisilt. CHi'iJiiM. f. k. Med., 1SST), Xr. ift.

Dilles: Lim* neu* Methode zur ipumt. bestimmung der

S;il/suure des Maxellsafte*. Wiener med. Pie”*e SVIO. \>, M.

) Sjognisl: Lim* neue Methode, freie Salzsdure im Mie/ciiinVialte
l«ianlitaliv zu bestimmen." /eitsehr. f. physiologische Chemie. |h|. |:{.



\Y asser unloslich sind.  Aus der Menge des Baryums im
Whnssercxlract ist der Salzsauregehall berechenbar. Baryum-
fiirhonat ist zwar im Slamhydie an EiweisskOrper gebundene
Salzsdure in llaryunisalz umzuseizeu, aber wenn viel Eiwebs
vorhanden ist, so geschieht das nicht leicht ganz; ein Theil
IbU*iljt nicht umgeselzl.  Ausserdem konnen eventuell vor-
handene Phosphate einen Theil des gebildeten Chlorbaryuins
unléslich machen und damit den Salzsaurewerth verringern,
Itie Fehlergrenzen sind demnach sehr gross.

Bourgetl) versetzt dhnlich wie S joquist ~0 30 ehern,
tiltlrieten, Mageninhaltes mit Baiyumcarbonat, trocknet ein
und verascht. Das Ghlorbaryuin wird mil Wasser extrahirt
"nd mit concentrieter Sodalosung gelallt, darauf filtrirt und
<ler Niederschlag gut gewaschen. Dann wird der Niederschlag
in ein Messkolbchen gebracht, mit 10 ebem. [ °0 Salzsaure-
l6sung gemischt (1 ebem. dieser Salzsaureldsung entspricht
10 ebem. Sodalosung) und dann ein Theil vom Filtrate mit
der litrirten SodalGsung zuriiektitrirt.  Als Indicator dient
Phonolphtaleiu.

Deol) entfernt zuerst durch Ausschitteln Fettsaure und
Milchséure und titrirt dann in einem Theile die Aciditat unter
Anwendung von Phenolpblaloin, ein anderer Theil wird mit
trockenem Calciumcarbonat versetzt, gut durchgemischt und
filtrirt, im Filtrat von neuem die Aciditdt bestimmt. Aus der
Differenz kann man die in Chlorcalcium iiberfiihrte Menge
Salzsgure berechnen.

Mintz* bestimmt nur die freie Salzsdure quantitativ.
Dabei, verwendet er das Gunzblrg*sehe Reagens. Er
verdinnt den Mageninhalt so lange, bis die Phloroglucin-
Vanilinreaction aushleint.  Die Empfindlichkeitsgrenze (les

) Bourse l.. Nouveau Piocédé pour la recherche et le dosa?»'

«* I'acide (shlorhyilrigiie dans le li(Jilile stomacal. Arch. de hiéd. exp«r.
ISS»'. N> O y-y'. Y. ' 2YY.V ->v

O lo'tt: Diagnostik «ler Krankheiten «ler Verdauujigsorgane. Her-
lin  1SVMp,

Fine einfache Mclhode /nr quant. Hwst. d. freien HPI
Ou Mageninhalte. Wien. KI. Wocli. 1Ssu, \r. 20.



li Uiizbiirg*’schon Urahns betrdgt nach Mini/ gr. °la
Salzsdure. Wenn er nun die Verdinnung mit dieser Zahl
multiplient, erhalt er den eigentlichen Werth.

Murnerl) wendet Congopapier an. Boa>*| benitzt
(.ongolosung.  Beide hestimnien nur die freie Salzsaure.
Nachdem aber Cungolosung auch fiir organische Sauren
«lii)>fIndlien ist, begeht man bei dieser Methode Ofters Fehler.

W inter und Hay ein3) sind die ersten, welche die ein-
zelnen Theileder Salzsaure, d. i. die freie und locker gebundene,
getrennt bestimmen. Sie gehendabei folgendermassen vor:
/e 5 ebem. Mageninhalt werden in A Tigel gebracht, a, b
und e. Im Tigel a wird der Inhalt mit (Gberschissigem
Xatriumearbonal versetzt, sodann alle A Tigel Uber dem
Wasserbad getrocknet und im Brutschrank bei 100° bis zur
vollkommenen Trockenheit behalten.  Der Tigel a wird
sodann Uber freier Flamme leicht gegliht und mit destillirteiii
Wasser der Huckstand ausgezogen. Sodann wird das vor-
handene Chlor mit Silbernil rat ermittelt. Auf diese Weise wird
das Chlor der gesummten secernirten Chlormenge ermittelt.

Der zweite Tigel (b) wird, nachdem er vollkommen
trocken ist, ebenfalls mit. Natriumcarbonat behandelt, gegliht
und dann Chlor bestimmt. Die Differenz zwischen a und b

ergibt die freie Salzsaure, welche beim Trocknen int Brut-
ofen sich verflichtigt. '

Der dritte Tigel wird direct nach dem Trocknen geglinht.
Die in ihm Vorgefundene Chlormenge gehdrt den Chloriden.
Die Differenz aus der Chlormenge des Tigels b und des Tigels ¢
ergibt die an organische Korper gebundene Salzsaure.

In letzter Zeit ist in einer ausfihrlichen Arbeit von
Martius und L1l ked4) neben physiologischen Daten Uber

M Mduarnev: Maty, Jahresbcr. fir Thier-Hhemie, IM. 19.

1) Bons: Beitrag zur Methodik der Salzsfmreht'stiuiinnng iin Magen-
inhalte. (lentralhl. f. kI. Med. 189t. Nr. U,

) f*. Hayem et Winter: Itecherchcs sorte chimisme stomacal
a | o>tat normal ¢t a IVdat |talliologi<(u«\ Bullet. hied. 1889, \r. Uu». hn
chimisme stomacal, Paris 1*91.

4) F. Martins und 1 BuUtt k** H** Magensdure «#< Menschen.
oStuttgart 1892.
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die Magensduren auch eine Methode angeget

welche unabhangig von der von Winter und Bayern
angegebnen denselben Zweck verfolgt, die beiden Salzsduren
(die freie- unddie locker gebundene) nebeneinander quan-
titativ zu bestimmen.

Sie gehen nach dem Plane von Bidder und Schmidt
vor und bestimmen zuerst den gesannnten Chlorgehalt nach
Volhard und Falck. Sodann bestimmen sie die an
Fiweisskorper und organische Basen gebundene Salzsdure
durch Verbrennung eines gemessenen Theiles des zu unter-
suchenden Mageninhaltes. Auf Seite 102 ihrer Arbeit heisst
es:. Die Salzsdure findet sich im Mageninhalte thcils gebunden
an Kiweissslolle, thcils frei. Beim Verbrennen solchen
Mageninhaltes verfliichtigt sich sowohl die ganzlich freie
Salzsdure als auch diejenige Menge, weiche an organische
Basen gebunden war. Anders verhalten sich die in Betracht
kommenden chemischen Verbindungen der Salzsdure mit
anorganischen Basen, die beim Verbrennen nicht fliichtig
sind, also in der Asche Zurickbleiben. Nur bei sehr starkem
und anhaltendem Erhitzen auf Rolhgtuth gelingt es, auch
diese Chloride zu verflichtigen. Durch Substruction des den
Chloriden entsprechenden Chlors von der Menge des vor*
gefundenen gesamrnten Chlors berechnen sie sodann die
freie plus der locker gefundenen Salzsdure. Ausserdem wird
mit Phenolphtalein die Gesammtaciditdt bestimmt.  Die
Differenz zwischen der so bestimmten Gesammtaciditat und
den oben gefundenen Werthen fir die freie plus der gebun-
denell Salzsdure ergibt die Menge der organischen Sauren.

D:e Differenz zwischen diesem letzten Werth und dem
Werth lur die freien Sauren, welchen man durch Titration
mit Tropaeolin OQ!) erhalt, stellt die Grésse der freien
Salzsaure dar. Die Crisse der locker gebundenen Salzsdure

isl nur tue aiim-anisel.r Samen tMnjiiind.kli, Ur oigaiiifccdie Sauren an
LAtdlicli. — Da”en isl Te j>a«olin 1), das Nal roiisalz des Sulplianil-

sdim-azodimelliylaiiilins (M* tliyl. langvj auch llr oi«anisilie Sauren em-
pfilictlicl v,



ergibt sich natiirfroni;ViS? durch Abzug dos Wertlies fur.freie
Salzsdure von deni obengefundenen Worth fur die freie plus
locker gebundene Salzsaure.

Dieses Verfahren wird gewiss allen Anspriichen der
Genauigkeit entsprechen und gehort nicht zu den lang-
wierigsten.  Trotzdem ist dieses Verfahren zu zeitraubend,
um den Anforderungen einer Klinik oder eines Kranken-
hauses zu gentigen. Fur den praktischen Arzt ist es geradezu
undurchfuhrbar. Diese Grinde haben es als! winschens-
werth erscheinen lassen, trotz der vielen vorhandenen, nach
einer neuen Methode zu suchen, welche gleiche Genauigkeit
der Bestimmung mit einfacheren Mitteln und. in Kkdrzerer
Zeit gestattet. Als besonders zweckentsprechend musste eine.
Methode erscheinen, welche lediglich mit Hilfe verschiedener
Indicatoren die Bestimmung der einzelnen Acidilatsfactoren
gestatten wurde. Als ein besonders wichtiger Indicator in
dieser Beziehung musste ein Farbstoff erscheinen, der nur
tr freie anorganische S&uren empfindlich war. Als solcher
fand sich nach langeren Versuchen Diinelhylamidoazohenzoll).

Dieser Farbstoff zeichnet, sich vonden bisher bekannten
tir diesen Zweck verwendeten dadurch aus, dass er weit
empfindlicher ist als diese, indem schon ein Tropfen einer
1o Normal-Salzsdurelosung auf 5 ebem. destillirten Wassers
die neutrale jrelbe Farbe des Indicators in eine rothliche
Umschlagen 1&sst.  Andererseits gehen . organische Sé&uren
erst in einer Goncentration von Uber 6;j*00 rotiilicho: Farbung,
welche zudem auch hei viel héheren Concentrationon aus-
bleibt, wenn selbst ganz geringfiigige. Mengen von Eiweiss-
korpern. Pepton oder Mucin vorhanden sind. Die Vorwirfe,
welche derartigen Indicatoren bisher gemacht wurden, bezogen
sicti darauf, dass dieselben doch nicht die Phlorogluein-
vaniljnprobe an Empfindlichkeit ersetzen konnen. Es wurde
dosshalh die Verwendbarkeit dieses Indicators durch den
Vergleich mit der Gunzburg sehen Probe zu erforschen
versucht. Zu diesem Zwecke wurden Ldésungen einmal von

) F;iii»st»n wurae in die Acidimétrie. \mi ti. KiscimT Mild
I’liilij>|t ciiigel'Ghrl.  An;d. Plutnii. S. lat.

Z<mlSchrift fur i>lissi< I Niscli.- Clcinin.  \]\.
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Salzsaurelésungen und zweitens Yon Mageninhalt soweit
verdinnt, dass eben noch die Reaction von Gunzburg zu
sehen war. Solche Ldsungen ergaben, deutliche Rimethyl-
amidoazohenzol-I lead ioii.

Andererseits wurde auch nachgesehen, ob diese Empfind-
lichkeit des Farbstoltes mit der physiologischen Verdauungs-
function 0Ubeieinstimmt. Zu diesem Zwecke wurden 10
Eprouvetten (1—10) mit je o cbcm. einer O,5°/0 Eieralbum-
lI6sung gelullt und zur ersten | Tropfen, zur zweiten 2. und
s. w. bis 10 Troplen eim*r Normal-Salzsaure zugesetzt.
Sanirntliche Eprouvetten werden dann mit gleicher Menge
Pepsin versehen und in jede eine Fibrinflocke gegeben,
sodann bei :>7° verdaut. Die Eprouvetten [—5 zeigten
keine verdauende W.irkung auf die Fibrinflocken, in der
Eprouvette K erste Spuren, in der letzten Eprouvette (10)
vollkommene Verdauung. Hierauf wurden von jeder Eprou-
vette Proben entnommen und sodann mit Phloroglucinvanilin
gemisch einerseits, Dimethylamidoazobenzol andererseits, ge-
prull. Es zeigte sich, dass die aus No. 6 entnommene th'obe
die Dimetliylamidoazobenzol - Reaction zeigte, wéhrend die
Phloroglucinvanilin-Reaction ausblieb. Die Proben aus den
Eprouvetten 1—5 zeigten mit Dimelhyladimoazobenzol keine
rotho, Farbung. . N

Aus diesem Uebereiuslimmen mit der Phlorogluein-
vanilinprobe einerseits und {berdies aus dem Mangel der
Reaction in den 5 ersten Probirglaschen; in denen doch
Salzsdure vorhanden war, aber in einem an Ejwejss gebun-
denen Zustande, schlossen wir, dass dieser Indicator nur
fur freie Salzsdure empfindlich ist. Diniothyldmido&zobenzol
musste also als den friher erwahnten Anforderungen ent-
sprechender Indicator angesehen werden.

FUr die Bestimmung der weiteren Aciditatsfactoren hat
sif h nach langen Untersuchungen die Verwendung von Phenol-
phtalein und Alizarin als zweckentsprechend erwiesen.

Phenolphtalein desshalb, weil es fr alle Acidifd*tacloren
empfindlich ist und daher zur Tilrirung der Gesammtaciditat
verwendet werden kann.



Ali/iirin (alizariiisiil[ih<iisaiii*os Xaltuii) ilosisliall», \i#*il is
fir alle Aciditalsfacloren empfindlich ist, mit Ausnahme der
locker gebundenen Salzsdure und wuns also die Differenz
zwischen dein Plicnolphtaleinwerlli und dem Alizarinwerth
die Grosse der locker gebundenen Salzsaure angibt. Der
Nachweis dieser Thatsache, deren theoretische Grundlage noc h
klarzulegen ist, wurde dadurch gefuhrt, dass eint' grosse
lleihe von Bestimmungen erstens kinstlicher Gemische, deren
Zusammensetzung bekannt war, mit diesen Indieatoren durch-'
egefihrt wurde und zweitens eine Reihe von nativen Magen-
saften untersucht wurde und die erhaltenen Resultate mit

den Resultaten nach den mit der Methode Martius-Lullke
erhaltenen verglichen werden.

l. Vors ucli.
10 el»cm. einer 1 "1 Eieralbuminldsimg,
5 ehern. einer 5"I0 Essigsaure, .
v ehern. einer 1% Milchsdure,
davon wurden je 5 ehern, lilrirt mit ’j« .Vorm.-NaOH.

Tiliation mil I’henolphtalein — 4,0 chcui. \orm;-Na DH.
{  Alizarin =10 » *
Differenz = 0. e.
Il. Versuch.

ole 10 ehern, einer .Vf, Eieralhtimiidosung nach Zusalz von je 2 ehern,
einer beildufig a °f0 Essigsdure wurden mit *(,, Norni.-NaOll litrirl.

Titraiion mil Phenolphlaleiti — I™.i) ehern. Norm.-XaOH.
< - Alizarin =
Differenz — 0.
Diinelliylamidoazoheuzol-Iteactioii negativ (gelbe Farbung.)
Ul. Versuch.

Je Schein, einoi 5"0 Eieralbnminlisnng nach Zusalz von je | ehern,
einer beildufig 5"|,, Essigsdure wirden mit ' Xorm.-XanH litrirl.
Titration mit ITieitolphtalein = 0.1 ehern. Norm.-XaOH.

v . Alizarin 01
Dillerenz — 0.
IV. Vers uc h.

Je Kichern, einer .V’, Serumalbiuninlésinig wurden nach Zusalz einer
beildufig 0 0 Essigsdure mit Norm.-NaOll litrirl.

Titration mit I’lieiiolphtalein — 0,10 ehern, ljlt Norm.-Xa.OR.
»  Alizarin — 0K> v

Differenz =0.
negativ.



>, Versuch.

»0 chem. einer >, Kicralbiimiiilisung,
10 vy, li4 Xorm.-Kssigsaiire, dereii Gehalt afeo 0,201>J °;n V\ar, uml
de>tillata<*, je i» «‘ljciu. von dieser Mi§chung werden

titrirf © .. /!
l<il I’henolplitalejn = 2,5 HI0 Norm.-Na OH.
> Alizarin =
y Differenz = 0.

i*5 <*bcm. ‘fiar Xorm.-NaOH ergibt einen Gehalt von 0,2005 gr.  Essig*

saure. Wir erhalten somit den Werth fir die Essigsaure bis auf
den I’nteischied von 0.0003 pro 100 ehern.

" VI. "Versuch. | (
30 ehern, einer $°l) Eieralbuminldsung,
10 04 Xormal-Salzsanre. d. i. 0,0 ",0.
0. » Aquae destil.,
der Gehalt an Salzsaure helriigt demnach 0.18 gr. % je 5 ehern, dieser
Mischung werden tilrirt: - t

mit I'lienolphtah‘iir -m 2,85 chcin. 1|,,, Xorm.-XaOH,
Alizarin — 20 » » ' .By--y

Dideren/. = 0,25 ehern,
d.i. 0,018 gr.  loekcr geh.. Salzsaure,

mil Ifirnelhylamidoazobenzol — 2,3 ehern, % Xorrn.-XaOH, d. .
0,I(j;) gr. °, freier Salzsdure also zusammen Salzsdure-

— 0,1X30 gr. . ALy Aiy™W5y

Aus dies«'in Versuch geht hervor, dass wir die gesummle
zugefugte Salzsaure wieder finden, jedoch ist die Gesummt-
aciditat, die wir mittelst des Phenolphtaleins finden héher, u. z.
nni 0,3 cbcrn. einer VI0-Normal-NaOIl. Nachdem nach Zusatz
von Essigsaure die Gesammtaciditat flient grosser wurde, als
os der zugefiigten S&ure entsprach, wie wir aus dem Versuch V
(‘rsehen, so muissen wir annehmen, dass durch Zusatz der
Salzsdure aus den verwendeten EiweisskOrpern irgend welche
sowohl aut Phenolphtalein wie auch auf Alizarin sauer wirkende
Substanzen frei geworden sind. Auf die Natur derselben ein-
zugeben, ist hier nicht der Ort. Fir die Methode selbst hat
dieser Linstand keine weitere Bedeutung. Denn wenn auch
dasselbe bei Einfuhr von Eiweisskorpern in den Magen geschieht,
so ist es fur die Untersuchung irrelevant, ob die gefundene
(resainnitaeiditdt durch Factorch, die im Magen selbst sich
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helindcn, gegeben is!, oder durch Faclomt, die erst aus den
Eiweisskorpern durch Einwirkung der Salzsdure entstehen.
Andererseits bestinnnen auch Lullkt* und Martius die Ue-
-annntaciditiU mittelst Phenolphtalein und begehen somit
denselben geringen Fehler.") ;

VIl. VVersuch. '
30 ehern. einer h"j, Kieralbuiiiiiilosii(t<r,
10 v Vi Xorm.-Salzsdure, :
10 - > V4 Xorin.* Essigsaure.

In dieser Mischung befinden sich also (US gr. "j,, Salzsdure u. 0.4004qgr. "
Essigsaure, je 5 chcni. werden titrirt

mit Phenolphtalein — 5.75 chcni. 'f,,, Xonn.-XaOH.
» Alizarin 55

Differenz —0,45 chcni. */,,, Xonn.-XaOH.
d. i. 0,fI<S gr. % locker gebundene Salzs&ure,
mil Dimethylaniidoazohenzo! = 4.:} chciu.Norhi.-XatUl, d. i.
0,105(1 gr. "I, freier Salzsaure, betragt also zusammen Salz-
saure = 0,1830 gr. %o
Auch hier erhalten wir flir die Gesammtacidital einen
grosseren Werth. Die Ursache dieser Erscheinung ist bereits
im Versuch V und VI besprochen.

VIIl. Versuch. ‘
30 cheni. einer Serumalhmninlosiing,
10 * 'In, Nunn.-Salzsaure,
o - [ X0 Xoriii.-Essigsaure.
Oehall. an Salzsaure = 0,18 gr. °lo, an Essigsaure 0,4004 gr. je

hchem. von dieser Mischung titrirt: :
mit Phenolphtalein — 5,8 chcni. INorin.-XaOH.
- Alizarin — 4.0
Differenz = 1,4 chcni. */ik Xonn.-XaOH,
d. i. 0,0804 gr. locker gebundene Salzs&ure.

mil Dimethylamidoazobenzol — 1,35 ehern. 'fl0 Norm.-Xa OH.
d. . 0.0074 gr. "f0 freier Salzsdure, zusammen also finden
wir 0,1830 gr. °j,, Salzs&ure.
Auch hier ist die Gesammtacidital hoher, als cs den
Wocrlhon der zugefiigten Sauren entsprechen sollte (vgl. Ver-

geh V, VI, VII).

) Es wird demnéchst dartber Mitlheilung gemacht werden, worauf
mich diese Differenz bezieht.



mil 'fio -Vomial-XaOll ausgelulirt.

1. Mageninhalt (hrbrocheues) 20 cbcni., je 5 cbeni. davon werden [itiirt :

mit ] liono!|»lital«*iii — 0,55 chcni. , Noian.-Na(>||.
riu = 0.55 :
Differenz ~ («
Oesimmlacidildt - O.Odtift . in Salzsdure ausgednickl. Dimethyl-

aniidoazobenzol-Heaction negativ.
K*inr locker gebundene Salzsiure, keine freie Salzsaure. Nach
Martins und LUttko dasselbe llesiiltat.

J. Mageninhalt illi brochenes) 50 cbcni., j© 5 chcm. davon werden litrill:
mit I’benoljdilalein — 1,3 ebem. XorinV-XaOll.
orin v—oft v » o

Differenz — 0,7 chcni, Xonn.-XaOH.
d. i. 0,0504 "I, lock e r gehu nden e Sal zsaUre,
mit l)imetlijlanii«Joazobenz(d — 0,1 chcni. | Norm.-NaOH.
d. i. 0,(H)72 lvSalzsaire frel.

Na<b Lilike und Marlins erhielten wir
locker gebundene Salzsgure== (>,0020°0, (o
freie Salzsdure =£ 0,LK»7T*2 °w.

¥ Magenspulfltssigkeit 300 cbcni., je,7> cbeni. davon werden litrirl .
mit 1‘lienoljditalein — 1.5 cbcni. | Norni.-XaOH,
- " Alizarin - 0.5 )

Differenz - 0.75 cbem. |  Norm.-Xa.OH,
d, i. 0.0aollocker gebundene Salzsaure.

mit Dimetbylamidoazobenzol — O.i chcni; Norm.* Na OH.
d. . 0.028S "I, freier Sal zsdaure.

Nach Marti us und niit Ike erhielten wir:
locker gebundene Salzsaure *= 0,05ft2 10, folglich mehr um 0.0058"

freie Salzséure . =0.02t » » 0.0002"
4 Mageitinbalt IErbrochenes) 500 cbcni., je 10 cbeni. davon werden litrirl .
mit I*henol|ditaleiu 8.0 cbcni. | Norm.-NaOH,
* Alizarin — 50 ; %%

Differenz — 3.0 cbeni. “(1{ Norm.-NaOH,
d. i. 0.10S", locker gebilndene Salzsdure.

mit Itimethvlamidoazobenzol = Spuren unbestimmbar.

Nach Martins und Liittke eihielten wir: >
locker gebundene Salzsdure — 0.133",,. lolglich mehr lim 0.025%



Matonslit!IflTissigkcit O(H) c|.ni.M je - eben». davon lit, j,t
mit IMienolj.litalein 1.7 < Ikiii. | J0 Xomi.-XaOH.
Alizarin — CI

IhIVeivnz -Ts ZL_( bcm. Ik Xorm.-\a ( Ml
*o - "> lorker gebundono Salzsénre
mit l)imetbylamidoazobcnzo| - 17/» cbnn. 'j,, Norm.-Xa(HI

d. i. QOdlo", frri*xxr Sal/sah rv.
\.n i Mart ius und Lu It ko orbioilUm wir:

1'irker gebundene Salzsaure — o.i:{:t folglich mehr uni o,t8.yv

*i. Mai*riiinl,alt (Erbrochenesi *) ohem.. je a <hcm. davon werden filmt :
mit I'lienol|ditalein -=, 1.5 rbrni. \orni.-Xa<HI.
Alizarin ~ U
hillWenz -- <».i cbein. Xorin.-Xa OH.
d. i. 0.iIKS",, locker gvbundane Salzsdiire.
I>imelhy|amilouz<d>etizol Reaction negativ.
Nach Mart ins mid Ltit | ke erhielten wir:
locker irebiindene Salzsaure =ft,nii8"j,. Mglich weniger um Ofml "

i. Mageninhalt (Erbrochenes), je 50 cbein. werden titrirt:

mit riieno||ditalein — 11.1cbein. No.nii.-\a()||.
Alizarin — 1)
Itiflerenz  — \2cbein. 1 Norm.-Xa ()li.
d. i. U(Sjii", locker gr»bnndeire Salzs'inre.

mil IMmelliylaniidoazobenzol negativ.
Xacli. Martins mid Liittke erhielten wir:

locker gebundene Salzséaure ~(i,0-Ji:r,,,.|(dglicli weniger mn0.0017""..

s Mageninlialt (Erbrochenes), je 10 eboin. wurden titrirt:

not IMieiin||dilalein — 7,4 cbein, Xorm..*\a OR,
Alizarin —>') » *

RilVerenz — 1.5 chenu Xorm.-Xa Off.
d. i. (),I(ii>0() tocker gebiilidene Salzsa lire,
himetliylaniidoazobenzol Reaction negativ.
Nach Martins mul Lni Ike erbielten wir: ,
tucker get.... dene Salzsaure — O.Hid",,, folglieb unlit im, 0,IMK5

Aus den obigen Vergleichen der nach dieser .Methode
mliallcnen liosultate mit denen der Methode Martin's und
biitlke gewonnenen ergehen sich DilVerenmi im Mittel von

70 und zwar waren unsere Werthe mit Ausnahme
+dis einzigen Falles (7) immer Kleiner, als die mit der "Mf-
thode-Mart i us und huttke erhaltenen.



AnonlnUng dor UntorsnoIning.
Zu diesem Zwecke sind nothwendig;

1. Eine 'ji0 normale Natronlauge.
Eine 1°/0 alkoholische Phenolphtaleinlisung.
o .Eine 1°/0 wasserig" Alizarinlésung (alizarinsulphon-
| saures Natron).
4- Eine 0O,5°/, alkoholische Dimothylamidoazobenzol-
. losung.

In drei Porzellanschalchen oder Bechergjasorri werden
|& *» oder je 10 cbcm. des Mageninhaltes abgemessen. — Der
ersten Portion setzt man 1—2 Tropfen der Phenolphlaloin-
l6sung zu und litrirt mit der Natronlauge. — Die Erfahrung
hat gelehrt, dass man am besten thut, Nal ron-
lauge bis zur Austitrirung zuzusotzeii, d. i, niehl
bis zum Eintreten des ersten Roth, sondern bis
zum ganz dunkoln Roth.

Wenn wir namlich zu einer sauren LOsung Phonol-
phlalein zusetzen, erleidet dieselbe bekanntlich zunachst keine
Farbenverdnderung. Die beim Eintropfen der Natronlauge
auflretende rothe Farbwolkc verschwindet wieder, bis wir an
einen Punkt gelangen, wo ein Farbenumschlag der ganzen
Flissigkeit in Rosaroth plotzlich (‘intritt. Es ist nothwendig,
darauf hinzuweisen, dass dieser Moment als Endfeaclion der
Titgirung nicht gemeint ist. Bei jedem weiteren Tropfen
des Alkali tritt in der blassrothon LOosung eine dunkelréthe
Farbwolke auf, die beim Umschitteln wieder verschwindet,
wobei die Losung allmélig einen immer dunkler werdenden
Farbenton annimmt.

Endlich gelangt man zu dem Punkte, wo ein weiterer

Zusatz des Alkali kein weiteres Dunkelwerden der intensiv
dunkelrothon Farbe bewirkt’).

Dieser Moment ist als dio Endreaction anzu*
mseilen.- |

1 Mil Pwclcsii‘lil aut* «lon jjr«*ring»*n  niid sIHs «ri»*idion Znsal/. ven
Plicti»r»Iplital*» n ist dif Kiidioaction von der MrHi/p «lrs Phenol|dil;il*ifi’
imablidngig.
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Der zw*ilon Portion sol/l mau bis 1 Tropfen der
Ali/.arinlosung z, mul ti-lrirt bis zum Auftreten
il.r oilon reinviolnllen Farbung. Zur Einubung
thit'snr | illation ist es ain besten, sieh folgende
Losungen liemislollon

1. 0 ehem. Wassor.
-» » e hem. Di nal ri h mpliosp hat 16>ui3<s (]0].
» 0ebem. Natriiinurarbonallnsung (i*j.

Zu joilor solze man jo 3——Tropfen «* i Ali-
zai inl<»ung zu. Dio erste L6sung wird dann gelb
gefarbt soin, die zweilo rol.li odor rotli mit lejebtem
violet Icm Slich. dio drille rein viole! f.

Diese» lotzlo mil Xa.triumearhonat erreioble
Fiitbunp ist diejenige, bis zu welcher wir bei der
| 1lrini n<r' unlor VVerwendung von Alizarin gehen
in ii <son.

Doi einiger Hebung ist das Umschlagen aus dem Kolli
»wie es bei der Dinalriumphosphallésung der Fall ist) in das
Niolelle I(‘iebl zu orkennen.

In das drille Dorzollanselileboii 6der Kechergléselien
h 1/oii wir sodann ll—!* Tropfen der Dunelhylamidonzobenzol-
bMiiifr zu.  Knlsiebl «reibe Farbung, so isl keim* freie Salz-
smre vorhanden. — Ist mlho Farbung vorhanden, so setzen
wir so lange Xalronlange zu, bis die letzte Spur von Kolb
Verschwunden isl.

Die durch Titration unter Anwendung dos
Dimf*lhylamidonzobenzol gofundene (irosse, sle|ll
mis den Werth der freien Salzsaure dar.

Die Differenz zwischen den durch Tilralion
b<*i Anwendung von Phenolphfalein uml Alizarin
erhaltenen firdsson stellt den Werth fur die locker
gebundene Salzsaure dar.

Der durch Titration unter Anwendung von
I’henolpht a lein erhallene AVorfli gibt uns die (Je-
sanvmtacjdrtal an.

AVeim wir nun von dieser Klzlen .(Jrosse die
Werl 1,0 fur die freie und locker gehn mle,,c Salz-



":iuro abzirbon, > erhalt**n \vir den Werth fur <io
ibrifen SiluroCueloron, inshe>ondere orjraiii sehe
h ii*l sniire Siil/ol).

Xuni,Schluss sei 0s mir gestattet, meinem hochverehrten
Dolirer, Herrn Dr.l Ivnist Krouiid, an dieser Stelle meinen
lifIi*vi'dlilicii Dank far ‘die Anregung und Fdrderung meiner
Arbeit aus/uspreefien.

[¢ Uri IUaiiilzmig woirl,, Xminai - busiiii'.'oii  mul rnliTsiulimiy
vyl T HIe ni == kit ymligH haidi 1>oil Miillij>lik;ilion  mit u.01*  (trii
Pwcroce lugile AN FE AT <511/ licll AHLIL il LW- Siilzsalllr illl-LHxlinrkl.



