Die Aciditdt des Magensaftes von Scyllium stellare.
Von
M. A. v. Herwerden und W. E. Ringer.

Mit *iiM*r Kurven/itithnung im Text.

[ Au« <l-iii [liy.si<<logiy< In>n Laboratorium tier Universitat I'trei-liti.
(Der Keiiaktion zugegangen am 1*. September tttll.)

Vor einiger Zeil haben wirl) Versuche uber die S&ure-
abscheidung in der Magenschleimhaut von Selachiern angestellt.
Dabei wurde nach der Methode Sjoqvists die Art der Sdure
zu erforschen gesucht. Aus den Versuchen wurde der Schlufy
gezogen, dal} wenigstens die Hauptmenge der Saure Salzsaure
sein misse. Daneben konnte (durch Destillation) eine kleine
Menge Ameisensaure aufgefunden werden. Es wurde aber schon
damals der Schlul gezogen, daR «die Methode Sjoqvists fir
quantitative Bestimmungen bei der Untersuchung des Magen-
saftes von Seetieren in der Zukunft nicht genligen wirde und
durch eine andere ersetzt werden miisse».2)

v. Herwerden hat schon damals den EinfluR von Erd-
alkalisalzen erkannt und gefunden, dal} im Gegensatz zu den
ursprunglichen Sjoqvistschen Angaben diese zu bedeutenden
Kehlern AnlalR geben.*)

Von Weinlandl) ist neuerdings die Unzuléssigkeit der
Sjogvistschen Methode nochmals betont worden. Dieser
Forscher findet, dal} (lalciumchlorid ohne jeglichen Saurezusatz

) M. A v. Herworden. Diese Zeitschrift. Bd. 56. S. 453 (1908*.

o) S. 464.

» Der Vorwurf Weinlands (Zeitschrift f. Biologie, Bd. 55, S. 5S
(1910*. daft v. Herwerden keine Versuche dariiber angestellt hat. ist
also unrichtig, man siehe Tabelle Il. S. 461, der zitierten Abhandlung
v. Her Werdens.

- Zeitschrift f. Biologie, Bd. 55, S. 58 (1910).
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nach der Sjoqgvistschen Methode S&ure vortduscht. Durch
Zusatz organischer Saure wird dieser «Sauregehalt* erhoht. So
wurde mit 25,5 ccm n/io-CaCl2 35,5 ccm n io-HCI nach Sjogvist
gefunden; mit 25,5 ccm n/io-CaCI8 -f- 25,1 ccm n'to-Milchsdure
aber 36,5 ccm Nio-HCI.  Mit dieser betrachtlichen Menge Milch-
sdure wird also doch nur wenig «Salzsdure» mehr gefunden,
was der kleinen Dissoziationskonstante der Milchséure ent-
spricht. Weil aber v. Herwerden viel betrachtlichere Unter-
schiede zwischen dem Salzsaurewert, welchen nach der Sj6-
gvistschen Methode die Salze des Meerwassers Vortduschen,
und demjenigen, welchen das in den Magen eingefiihrte und
spater ausgeheherte Seewasser erweist, gefunden hat, kann die
Aciditat des Magensaftes nicht von einer schwachen organischen
Séure herrihren.

Wir waren jetzt in der Lage, die Versuche wieder auf-
zunehmen. Nach einer gleich zu beschreibenden Methode haben
wir den Magensaft von Scyllium untersucht. Der Saft wurde
von uns in der zoologischen Station zu Neapel in folgender
Weise gesammelt. Die Tiere bekamen Fibrin (in spateren Ver-
suchen in Glycerin bewahrt, vor dem Gebrauch aber grindlich
ausgewaschen. Es ist bemerkenswert, dal} besonders mit diesem
Fibrin eine Uberaus reichliche Saftabscheidung erfolgte) oder
auch in einigen Versuchen Sardinen. Nach 24 Stunden (bei
den Sardinenversuchen nach 3 X 24 Stunden) wurde der Magen
mit der Sonde entleert, der Mageninhalt filtriert, Thymol zu-
gesetzt, nach dem hiesigen physiologischen Laboratorium ver-
schickt und sofort untersucht.

Bei der Untersuchung zeigte sich, dal} der Magensaft stark
sauer reagierte. Wir haben die H-lonenkonzentration elektro-
metrisch gemessen und dieselbe oft in der Nahe von 0,02 n
ip,, = 1,69)*) gefunden. Es zeigte sich auch, dal}, wie zu er-
warten war, der Saft einen grolien Gehalt an Seewasser hatte;
daneben waren natirlich die Digestionsprodukte des Fibrins

) Uber die Bedeutung von Pu siebe: Sorenson, Etudes enzy-

matiques, f.ompt. rend. d. Trav. d. Laboratoire de Carlsberg." Mme volume.
I“ livraison. 1900. '
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oder der Sardinen zugegen. Es lag also ein sehr kompliziertes
Gemisch vor.

Die Krage war, welche Saure oder Sauren hat die Magen-
wand ursprunglich abgeschieden; ob im vorliegenden Salt freie*
Salzsdure oder eine andere «freie* Sdure anwesend war. war
hier unwesentlich. Nachdem wir einmal gefunden hatten, dal»
+ler Saft sauer reagierte und zwar ziemlich stark, konnte man
nattrlich sowohl von freier Salzsdure wie von Schwefelsdure
reden, weil beide Sduren im Meerwasser als Salze Vorkommen.
Kine positive Kcaktion» auf Salzsgure sagt also nicht viel aus.
Nur konnten wir aus der ziemlich groben C,, den Schlu3 ziehen,

daB. welche Saure die Magenwand auch abgeschieden hat, sie
auf jeden Kall keine schwache sein kann. Schon deswegen
kénnen wir vermuten, dal} es nicht eine organische S&ure ist.
Die am meisten auf der Hand liegenden Sauren sind wohl die
Ameisensaure, K = 0,000214, und Milchsdure, K = 0,000138,
die also beide noch ganz schwach sind. Auch die Gbrigen hier
in Betracht kommenden organischen Sauren, wie Essigsaure
K — 0,000018, Propionsaure 0,0000134, Buttersaure 0,0000149,
R-Oxypropionsdure 0,0000311 oder Glycerinsdure K =0,000228,
konnen ihrer Schwéche wegen doch wohl kaum die Aciditét
des Hailischmagensaftes hervorbringen.

Damit z. B. die Ameisensaure oder die Milchsdure im
Magensafte eine C,, = 0,02 hervorbringe, mufte ihre Kon-
zentration sehr betréchtlich sein. Wir wissen, dal ein Teil der
Saure von den Eiweil3abbauprodukten «gebunden» wird. Nehmen
wir an, dal} ohne diese Abbauprodukte die CH = 0,04 wére,

so gehen wir dabei sicher nicht zu weit. Damit aber die Ameisen-
saure eine CH = 0,04 hervorruft, muB ihre Konzentration 7.52 n

sein.l) Kuir die Milchsaure ergibt sich die Zahl 11,63 n. Sollte
also die Aciditdt des Magensaftes von einer organischen Saure
herriihren, so mufRte dieselbe eine sehr viel starkere als die

[+ Sei ¢ die Konzentration, a der Dissoziationsgrad, =0.04 s st ;
K (1—a) = ca*: ca = 0.04; K = 0.000214
oder a = 0,00532 und ¢ = 7,52
tiir die Milchsaure. K = 0.00013«. ist a  0,00344 urd c == 11,03.
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zwei benannten sein:,die Gegenwart einer so starken orga-
nischen Saure ist aber an sieh schon unwahrscheinlich. Damit
ist aber nicht gesagt, dal im Magensaft gar keine organische
Sdure vorkommt. Eine solche kdnnte durch die chemischen
Prozesse im Magen gebildet werden, sie kdnnte auch in sehr
geringen Mengen von der Magenwand sezerniert oder auch wohl
als Salz abgeschieden werden, woraus dann aber die starkere
Séure des Saftes die schwachere in Freiheit setzt.

Hei unseren Untersuchungen gingen wir nun von folgenden
Uberlegungen aus. Der Magensaft enthélt anorganische oder
organische Sduren oder beide. Wird der Saft neutralisiert,
z. H. mit NaOH, so binden diese Sauren eine ihnen &quivalente
Hasenmenge. Beim neutralen Punkte werden die Ubrigen Be-
standteile, insbesondere die amphoteren Eiweil3abbauprodukte
keine merkliche Basen- oder Sauremenge fur sich in Anspruch
nehmen. Die zum Neutralisieren verwendete Basenmenge hat
nur die im Magensaft vorhandenen Verbindungen von bestimmt
saurem Charakter abgesattigt. Man findet auf diese Weise
also die gesamte Sduremenge.

Wird die neutrale Flissigkeit zur Trockenheit eingeengt
und eingeéschert, so entweicht dabei ein Teil des Chlors: in-
folge der Gegenwart von Meerwasser sind namlich betracht-
liche Mengen von Ca und Mg zugegen. Daneben entsteht bei
dem Verbrennen der Digestionsprodukte immer etwas Schwefel-
saure durch Verbrennung des Schwefels aus den Eiweil3pro-
dukten. Die so gebildete Schwefelsduremenge zeigte sich bei
der Untersuchung aber als sehr gering und war also zu vernach-
lassigen. Dann aber entweicht neben Salzsaure auch Schwefel-
sdure aus dem Meerwasser und der Schwefelsadureverlust kann
unter Umstadnden betrachtlich sein, wie die Versuche zeigten.

Wird die Asche in verdinnter Saure geldst, so wird von
dieser ein Teil gebunden und zwar soviel, als den verfliiehteten
Séuremengen &aquivalent ist») (bei Vernachléssigung der aus dem
Eiweillschwefel gebildeten Schwefelsaurespur). .Waren aber

Il Die Sulfate werden bei der Verbrennung der Asche zum Teil
reduziert, dann zum Teil wieder zu Sulfat oxydiert oder auch wohl zu
Oxyd, der letzte Teil gibt zu Suurebindung AnlaR.
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organische Sauren vorhanden, so wird auch noch eine damit
aquivalente Sduremenge gebunden, weil die organischen Salze
beiin Verbrennen in Carbonate Ubergefuhrt worden sind

Bestimmt man also die verflichtigten Salzsdure- und
Schwefelsdauremengen und das Saurebindungsvermdogen der Asche,
so kann man aus dem Vergleich der erhaltenen Werte auf
das eventuelle Vorhandensein organischer Sauren schlie3en.

Die beschriebenen Voraussetzungen haben wir dann durch
Versuche auf ihre Stichhaltigkeit gepruft.

1. Zuerst haben wir uns die Frage vorgelegt, wie ver-
halt sich der Eiweischwefel beim Einengen und Verbrennen
des neutralisierten Magensaftes?

2. Stimmt die Alkalitdt der Asche bei Abwesenheit or-
ganischer Sauren mit dem Salzsdure- und SchwefelsdureVer-
lust Uberein?

3. Wird zugeselzte organische Saure in der beschriebenen
Weise wiedergefunden ?

Wir stellten uns kinstlichen Magensaft her aus vielfach
ausgewaschenem Fibrin und Fepsinsalzsaure. Das Fibrin wurde
24 Stunden bei 37° digeriert. Die so erhaltene Lésung gab
nach Filtration und Verdinnung mit BaCl2 keine Schwefel-
saurereaktion.

Versuch 1. 10 ccm der Lésung wurden mit NaOH 0.1111 n>

neutralisiert. Verbraucht wurden 4.19 ccm NaOH. Die Titration haben
wir nach einigen Vorversuchen mit verschiedenen Indikatoren. zum
SchluB mit empfindlichem Lackmuspapier vorgenommen. AuRerst schmah*
Streifchcn wurden dazu benutzt. Nach einiger | ining gelingt es. sich des
neutralen Dunkles gentigend zu ndhern, die Kontrollversuche wiesen nur
kleine Differenzen auf.*)

* Die Aciditat der Lésung war also 0,047H n. Gefunden wurde weiter
0.0004 g Asche. Das zum Neutralisieren zugefigte NaOH hat 0.0*279 g
NaC.l gebildet. Die Asche wurde gelést und die Losung war alkalisch.
Die Titrationsalkalital war, als die Losung auf das Anfangsvolumen ge-
bracht wurde (10 coin), 0.0040 n. In dieser Lésung wurde eine Schwefel-
saurehestimmung vorgenommen.' dazu wurde sh* etwas verdinnt und mit

*i Wegen des Vorhandenseins amphoterer Spaltungsprodukte des
Fdnins konnte selbstverstandlich nur ein Indikator verwendet werden,
«ler den neutralen Punkt moglichst nahe angibt. So war Phenolphthalein
gar nicht brauchbar.
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Salzsdure angesauert. In der Siedehitze wurde die Schwefelsaure mit
BaCl, in geringem Uberschull prazipitiert, sodann noch eine Zeitlang
auf dem Wasseibade erhitzt und 24 Stunden hei Zimmertemperatur stehen
gelassen. ¢) Filtriert wurde durch Dreverhoffs Barytfilter Nr. 400. Ge-
funden wurde nur 0,0018 g BaS04.

Aus diesem Versuch sehen wir, da der Schwefel des
Fibrins nur lir einen sehr kleinen Teil zu S03 oxydiert wird.
Aus dem folgenden Versuch ergibt sich namlich, dafl3 der. Ge-
samtschwefel des Fibrins 0,0277 g BaSu4 hatte bilden-kdnnen.
Also wirde etwa 6°/« des Schwefels oxydiert sein. Die Schwefel-
saurebestimmung ist aber bei einem so geringen Gehalt selbst-
verstandlich nicht genau.

Weiter sehen wir. dall die Asche etwas alkalisch ist.

Heim Erhitzen einer geringen Menge Chloruntriunis in Gegen-
wart eines groRRen Uberschusses der EiweiRabbauprodukte bildet

sich also doch eine kleine Menge Natriumcarbonat.

Versuch 1l. 10 ccm der Losung vermischt mit 20 ccm NaCl ‘/«o n
0,1180 mg NaCl). Titrationsaciditat O.Ofjfi (Differenz mit der vorigen
Bestimmung also 0.0022). Bei der Titration gebildet 0,0287 g NaCl. Tmrken-
tiickstand 0,4808 g. Asche 0,1475 g. Gluhverlust 0.3121 g. Alkalitat der
Asche 0.0051 n.*) In der Loésung gefunden 0,0028 g BaS04.

Aus diesem \ ersuch ergibt sich, da auch bei gréRerem
(iehalt der Asche an Salz (0,1169 g -¥11,0267 g = 0,1436 g Nat i)
die Alkalitat der Asche von ganz derselben GréRenordnung bleibt.
Auch hier ist nur ein ganz kleiner Teil des Schwefels oxydiert.

Versuch 1Il. 10 ccm Losung -f 20 ccm NaCl 0.1 n. Titrations-
aciditat 0.0478. Trockenruckstand 0.4913 g. Asche 0,1477 g. Alkalitat
der Asche 0.0082. Die Asche war hier statt mit Salzsdure mit Schwefel-
saure in LoOsung gebracht und mit NaOH zurtcktitriert. | Chlorgehalt

«ler Asche, nach Abzug des Chlors der 20 ccm NaCl 0.1 n. 0.0437 n. Ge-
samtchlorgehalt. durch Verbrennen unter Zugabe von chlorfreiem KN'M,

) BaS04 ist in chloridhaltiger Lo6sung hei hoéherer Temperatur
merklich l6slich.

*i Also die Alkalitat «ler Loésung der Asche/ wenn diese Losung
auf das Anfangsvolumen gebracht wird (10 ccnn.

) Zur Bestimmung der Aschenalkalitat wurde die Asche mit Wasser
und einem UberschuR titrierter Saure. HCI oder 11,S04. eine Zeitlang auf

dem Wasserbade erhitzt. Dabei wurde entweder eine ganz klare Ldsung
oder eine Losung mit Spuren Kohlenstoffteilchen erhalten. Nachdem

Erhitzen wurde die Uberschissige Saure zurlcktitriert.
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und NaLO. bestimmt. Mittelwert aus zwei Versuchen 0,054 n. Chlor*
verlusl 0.0108. Dieser Chlorverlust muh der Aschenalkalitat -f- der aus
dem Fihrinsrhwefel gebildeten Schwefelsduremenge gleich sein, denn die
gebildete Schwefelsauremenge hat eine Aaquivalente Chlormenge aus-
getrieben. Aus dem gefundenen Ra>04 (0,0028 g aus 10 ccm) ergibt sich
eine Schwefelsaurenormalitat von 0,00240 n. Also Aschenalkalitat -f- ge-
bildete Schwefelsaure = 0,0002 -j- 0,0024 = 0,0086 n. Dies stimmt bis
auf sehr wenig mit dem Chlorverlust 0.0108. Die Differenz dirfte wohl
Analysenfehlern zuzuschreiben sein.

Also, der Eiweiflschwefel wird bei unserer Methode zu
einem sehr geringen Teil zu Schwefelsdure oxydiert. Weil also
nur sehr wenig Schwefelsdure gebildet wird, stimmt in meer-
wasserfreiem «Magensaft* die Alkalitdit der Asche mit dem
Salzsaureverlust nahezu tberein. Noch besser wird die Uberein-
stimmung, wenn man die geringe gebildete Schwefelsduremenge
vom Clilorverlust abzieht.

Der (ihlorverlust zeigte sieh aber hei diesem Versuch nicht
grober als in Versuch I. Hier wurde namlich in der Asche
gleichfalls 0,0487 n Chlor gefunden. Durch die Zugabe der
20 ccm NaCl 0.1 n hat sich also der Chlorverlust nicht ver-
mehrt. Damit in bester Ubereinstimmung ist, daB auch die
Alkalitat der Asche in beiden Féllen gleich war.

Jletzt wurde zum «Magensaft» Meerwasser zugesetzt.

Versuch IV. 10 ccm Loésung -f- 10 ccm Hochseewasser aus dem
Rolfe von Neapel.'i Die mit LI ccm NaOll neutralisierte Losung wurde
zur Trockene cingedamplt und der Trockenrickstand verascht. Die Asche

enthielt .0.01145 g SO, (gefunden 0.0884 g BaS04). Das Meerwassei

hatte einen SO,-Reliait von 2,475 g pro Liter. Ks waren also 0.02475
0,01115 -- 0.0188 g SO, entwichen.*)

Dieser Versuch zeigt, daR unter Umstdnden beim Ver-
brennen eine betréachtliche Menge Schwefelsdure aus dem
Magensaft entweichen kann. Bei den Versuchen mit Magensaft
von Scyllium haben wir den Schwefelsdureverlust beim Ver-
brennen leider meistens nicht bestimmt; wir glaubten damals
den -EinfluR der Schwefelsaureverfliichtigung vernachlassigen zu
kdnnen, In einem Fall haben wir den Schwefelsaureverlust mit-

*| Siehe S. 200.
*) Reim Eindschern in einer offenen flachen Platinschale werden
moglich gebildete Sulfide wollt entweder zu Oxyd oder zu Sulfat oxydiert.
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bestimmt. Wir kommen darauf bei der Besprechung der be-
zuglichen rntersudiung zurick.

Zur weiteren Beantwortung der Fragen 2 und B wurden
dann folgende Versuche angestellt.

Versuch V. Von einem Kiinstlirhcn Magensaft ohne Meeruasser
willden je f)0 ccm in zwei MelRkdlbchen von 1UO ccm gebracht . Zn den
ersten 50 ecm wurden 50 ccm Wasser gegeben Zu den zweiten, aber
20 ccm Essigsaure (1.032 n) und 30 ccm Wasser

tu ccm der ersten LOsung in der gewohnlichen Weise neutrali-
siert. Titiationsaciditat 0.028t n; Trockenriickstand 0.074* g. Asche
0.0109 g. Alkalitat der Asche 0.0011 n. Chlorgehalt der Asche 0,0200 n.
Gesamt Chlorgehalt 0.0280. Chlorverlust 0,0010 n. Aschenalkalitat und
Chinrveilust stimmen also sehr nahe Uberein. Der Wasserstoffioncn-
gehalt C,, war 0.0109 fp,, = 1.001). Also ruft die Titrélionsacidilal
0.02sf n (Salzsaure) hei einem Glihverlust von 0,0578 g pn» 10 ccm unr-
eine Cj| von 0,0109 hervor.

In Ubereinstimmung mit dem kleineren Gehalt an Fihrinahhau-
produkten sind der Chlorverlust und die Aschenalkalilat kleiner als in
den vorigen Versuchen. 10 ccm der zweiten Lésung gaben eine Titrations-
aciditdl von 0.2295 n. Alkalitat der Asche 0,1982'n: Chlorgehalt der
Asche 0.0272 n. Gesamichlorgehalt 0,0289. Chlorverlusl 0,0017 n. Die
urspriingliche Tilrationsacidital hatte 0,0281 -j- 0.2001 0.2318 n sein
sollen. Statt dessen gefunden 0.2295 n. Die Differenz (0.0053 ni muf
ih r Schwierigkeit des genauen Ermittelns des Titrationsendpunkles-zugr-
selirieben werden, die Hydrolyse der essigsauren Salze macht, dal3 «lie
Reaktion sich sehr allméhlich der neutralen nahert, auch wird der neu-
Irale Punkt schon erreicht, noch bevor eine mit der Essigsaure &aqui-
valente Dasenrnenge zugegeben ist. Immerhin ist die Dillerenz mehl
groB. Die Alkalitdt der Asche 0.1982 n, vermindert um den Chlorverlusl
0.0017 n. also O.1960n, néher! sich sehr der zugefiiglen Kssigsduremenge
0,2004 n. sie differiert davon um 0,0059 n. also noch um ein Geringes
mehr, als die zu wenig zugesetzte Basenmenge betragt.

Der Chlorverlust ist. in Ubereinstimmung mit der relativ groBen
M'-nge Carbonat der Asche, sehr klein: man hatte hier eigentlich gai
keimrn chlorverlusl erwarten mussen. 4

(.jI =0.01 lon (pu = 1.939), Durch den grofRen Essigsaurezu>atz
ist doch die C,, nur sehr Wenig erhéht, wie auch zu erwarten war.

Die Kontrollversuche wurden dann fortgesetzt unter Zu-
gabe von Meerwasser, weil sieh gezeigt hatte, dal} der Magen-
saft von Scyllium einen grofRen Gehalt daran aufwies, Fs kdnnte
nun sein, dal} die Komponenten des Meerwassersalzes aus irgend
welchen Grinden die Methode unanwendbar machten.
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Dazu konnte man fragen, ob, falls es keine organischen
Séuren sind, es doch wohl die Salzsdure ist, die dem Magensalt
die saure Beaktion verleiht: es kdnnte auch eine andere an-
organische Saure sein. Als solche kamen dann wohl nur Schwefel-
saure oder Phosphorsdure in Betracht. Nun ist bekanntlich die
Zusammensetzung des Meerwassersalzes sehr annahernd kon-
stant. Die wichtigsten Bestandteile kommen in folgendem Ver-
héltnis vor:1

(Nilor  Umiii . S03 Ca0 MgO SOs;Cl

UUK4H  0,3102 1,576 3,026 11212  ()11576

Das Verhéltnis SOa CI, wenn wir das Brom durch eine
aquivalente Menge Chlors ersetzt denken, ist also 0,1158.

Bestimmen wir nun das Verhéltnis S03 ClI im Magensaft
und rdhrt die Aciditdt von Schwefelsdure her, so wird das
Verhéltnis erhdht sein; ist aber Salzsaure die vom Magenwande
sezernierte Saure, so wird es kleiner gefunden. Wenn Phosphor-
saure abgeschieden worden ist, so wird diese Saure im Magen-
saft vorhanden sein. Das Meerwasser enthélt bekanntlich nur
aulierst kleine Spuren Phosphorsaure.

Fir eine richtige Beurteilung war es erwunscht, das Ver-
héltnis SO03 Cl des Meerwassers, in dem die Scvllii lebten, zu be-
stimmen, obgleich zu erwarten war, dal} es von dem des Wassers
aus den offenen Ozeanen nicht merklich abweichen wirde. Wir
haben dazu sowohl im Aquariumwasser aus der zoologischen
Station zu Neapel als im Meerwasser aus dem Golfe von Neapel
die Schwefelsaure und das Chlor (-(- Brom) genau bestimmt.

Fur die Schwefelsdurebestimmungen wurden 50 ccm pipet-
tiert und zur Kontrolle gewogen. Die Bestimmungen geschahen
weiter wie oben angegeben.-) Das Chlor wurde titrimetrisch nach
Mohr bestimmt.

A<quariumwasser.
i1 50 cem (51,3220 g korrigiert auf den leeren Raum) gaben 0.351)0 g RaS<», :

SO, °(oi 2,406, pro Liter 2.46l).

1 (lliallenger-Expedition, Physics and Chemistry, Bd. 1. 8. 13K.
Im Wasser aus der Nordsee haben wir friher fir SO3C1 Werte zwischen
0.1142 und 0,1162 gefunden. Jaarbock van het Rijksinstituut vor.r het
onderzoek der zee. 11105, S. 112.

* S, 211
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I>) 50 ccm (51,8578 g korrigiert auf den leeren Haum) gaben 0,3« 17 g BaS<>}:
S03 °>0 2,410, pro Liter 2,480.
Chlor im Mittel 21.-9) g (alles Halogen als Chlor berechnet) pro Liter
Verhaltnis SONCI jm Mittel 0,1 166.
Hochseewasser.

ai 50 ccm (51.3dI0 g korrigiert) gaben 0,3007 g HaSt!4.
SO., /0 2.410. pro Liter 2,474.
b) 50 ccm (51,3100 g korrigiert) gaben 0,3011 g BaS04:
SOj "loo 2,414, pro luter 2.477.
Chlor im Mittel 21,35 g pro Liter. Verhéltnis SO,/CI im Mittel 0,1100.

Das Verhéltnis SO., Cl ist also im Aquariumwasser und im Hoohsee-
wasser identisch.

Wir haben dann wieder eine Fibrin-Pepsin-Salzsaure-
I6sung hergestellt und die obigen Versuche fortgesetzt. Diese
Losung hatte eine Titrationsaciditat von 0,07340 n; 10 ccm
gaben, neutralisiert, einen Gluhverlust von 0,210 g. Die Asche.
0,0432 g, korrespondierte mit dem durch das Neutralisieren

entstandenen NaCl (0,0430 g).
Versuch VI. 45 ccm der Fibrinlésung.

45 » Meerwasser.))
10 » Wasser.
10 ccm neutralisiert, Titrationsacidital 0.02032 — 0O,, . 0.0014.

' -- 2,85.

0,294« g Trockenriicksland, 0.1102 g Glihverlust. AJkalitadl der
Asche 0,0519 n.") GesamtChlorgehalt 0,2950 n; Chlorgehalt der Asche
0.2584 n, Chlorverlust 0,03«« n. Die Alkalitat der Asche (0,0519) diffe-
riert um 0,0L>3 n vom Chlorverlust (0.03««». Der Schwefelsaureverhisl
wurde leider nicht bestimmt. Dieser Verlust wird wahrscheinlich die
Differenz decken.

Versuch VII. Wiederholung des vorigen Versuchs.

0.2983 g Trockenrickstand, 0,1223 g Gluhverlust* Urspringliche
Titrationsaciditat 0,02542. C,, 0,0013«. p,, 2,8«5. Alkalitat der
Asche 0,05295 n. Gesamtchlorgehalt 0.2950 n, Chlor der Asche 0.2593 n.
Verlust 0,0360 n. Die Alkalitat der Asche differiert um 0.01«9 n vom
Chlorverlust; dieser Versuch stimmt also mit dem vorigen sehr gut tberein.

Versuch VIII. 45 ccmder Fihrinlésung.
45 » Meerwasser.
5 » Essigsdure !1,032 n,
5 » Wasser.

10 ccm gaben 0.3317 g Trockenriickstand (nach Neutralisieren) und
0.1247g Gluhverlust. Ursprungl.Titrationsaciditat 0.07727 n. C,,—* 0.00157,

) Dieses Meerwasser hatte einen Chlorgehalt pro Liter von 21.5« ¢T
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' - 2.805.  Alkalitat d**r Asche 0.0552 n. GesamtddorgehaH 0.2050 n.
Chlorgehalt der Asche 0,25*37 n. (.hlorverlusl 0,0013 n. Der Chlorverlust
isl also sehr klein und es ist wohl zu erwarten, dal auch der (nicht
bestimmte: Schwefelsdureverlust klein gewesen ist. Unter Vernachlassigung
dieser linden wir: 0,0552 0,0013 — 0,0530 n organische S&ure und
0,07727 — 0,0530  0,02337 n anorganische S&ure izugefugte Essigsaure
0.0510 n. zuriickgefunden |of.5°/u).

Versuch IX. 45 ccm Fibrinldsung.

45 » Meerwasser.
10 » Essigsaure (1.032 n).

10 ccm gaben, neutralisiert. 0.3720g Trockenriickstand und 0,1302 g
Glihverlust.  Urspriingliche Titrationsaciditat 0,1235 n. C,, = 0.00182.
Pu 2,730 g. Alkalitat der Asche 0.00034 n. Gesamtchlorgehalt 0.2050 n.
(Ihlorgetialt der Asche 0.2050 n. Chlorverlust 0. Unter Vernachlassigung
des inicht bestimmten) .Schwefelstiuroverlusts also: 0.1235 — 0.00031
— 0.0242 n anorganische und 0.005)34 n organische Saure izugefugle Essig-
sdure 0.1032 n, zuriickgefunden 00.2°

Versuch X. 45 ccm Fibrinldsung.

45 » Meerwasser.
5 » Milchsédure (0,071 n).
5 * Wasser.

I0ccm gaben, neutralisiert, 0.3012gTrockenriicksiand und 0.1530g
Gluhverlust.  Urspringliche Titrationsaciditat 0,0750 n. f.j, — 0,00415.
Pu = 2.0*81. Alkalitit der Asche 0.0554 n. Gesamtchlorgehalt 0.25)50 n.
Chlorgehalt der Asche 0,2044 n. Chlorverlust 0,0000 n. Unter Vernach-
lassigung eventuell verflichtigter Schwefelsdure also: 0.0554 — 0,0000

- 0.0548 n organische und 0.0750 — 0,0548 = 0.0208 n anorganische
Saure. iXugcfiigte Milchsdure 0.0480 n. zuriickgefunden 0.0548 n odei
112.8"..»

Aus den Itesultaten der mitgeteilten Versuche geht also
hervor, dal} sowohl beim Fehlen wie in Gegenwart von Meer-
wasser die Methode zugesetzte organische Saure mit gentigender
Genauigkeit zuruckfinden lalt, und dafl}, wenn keine organische
Saure vorhanden isl, auch keine vorgetauscht wird. Man muf}
aber mit der Mdglichkeit, daB sich aufler Salzsaure auch
Schwefelsaure verfluchtigt, rechnen.

Weiter ist zu bemerken, daR beim Magensaft die Saure,
falls sie (‘ine organische ist, jedenfalls eine starke sein muR
und dal? bei der Neutralisation also keine grofieren Fehler zu
beflrchten sind.

Wir haben dann im kunstlichen wasserhaltigen Magensaft
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das \ erlidltnis von SO., (11 bestimmt, um zu selten, ob bei diesem
Verfahren ein Plus an Chlor gefunden wird, das mit dem Salz-
sauregehalt aquivalent ist. Dazu wurden die Reste der Lésungen
der Versuche VI. VIII und XI, sowie von VH und X zusammen-
genommen.

a) (\Il, All und IX) f)0 ccm mit [*»>0 ccm Wasser verdinnt, mit
reiner Salzsaure angesauert und die Schwefelsdaure wie oben bestimmt,
befunden 0.1G32 g UaS04 oder 0.05508 g SU, Also auf 1000 ccm
IIUMi g SO,. Hierzu gehort 1.110G X Ot g g Cl oder tUHIRg proL.iter
oder 0.2727 n. Gefunden war ein Chlorgehalt von 0.2050 n oder 0.0223 n
mehr. Das stintint mit dem Salzsduregehalt (siehe Versuche VI, VII und
VIl . genldgend (therein.l)

bi VII und X). Gefunden 0,100* g BaS04 — 0.05G45 g SO,. Pro
Liter 1.120 g SO, und 0,730 g (ihlor oder 0,2744 n. Gefunden 0.205 n
oder 0.0200 n mehr.

Man konnte also erwarten, da auch im Magensaft in
dieser Weise ein Salzsauregehalt anndhernd aufgefunden werden
konnte. Kine einigermalBen in Betracht kommende Resorption
oder Sekretion von Chlorid oder Sulfat war im Magen nicht

Zu erwarten. (

Durch die Vorversuche hatten sich also die Voraussetzungen
als richtig erwiesen. Wir schreiten jetzt zur Beschreibung «ler
Untersuchung der verschiedenen Magensaftproben.

Magensaft 1 Zwei Scyllien wurde téaglich Fibrin mit etwa
20 ccm Meerwasser mit der Magensonde eingefihrt, nach 21 Stunden
wurde der Mageninhalt mit der Sonde entfernt.

Der filtrierte Saft hatte eine von 0,020. p(] ~= 1.G02.

Titrationsaciditat 0.0535 n. Gesamtchlor 0.5700 n. Von diesem
Magensaft wurden 45 ecin in einem kleinen Dialysator aus Pergament-
papier (Schleicher und Schull) gegen GO ccm Salzsaure (0.01085 n)
dialysiert. Diese Dialyse wurde urspringlich als ein Kompensations-
dialyseversuch vorgenommen, obgleich sich bald herausstellte. dal aus
mehreren Grinden die Koinpensationsdialyso hier nicht zum Ziel fihrt,
besonders wegen des hohen Meerwassergehalts.

Nach Ablauf der Dialyse gab die Untersuchung des Dialysator-
inhalts: CH = 0.0157. p|j = 1,801. Tilrationsa» iditat 0.(M248 n.

10 erm gaben einen Trockenrickstand von 0.2078 g, einen Gliih-
rilekstand von 0,1548 g. Glihverlust 0.0530 g. Alkalitdét der Asche

) Mit XI4(.I und Magnesiamixtur bleibt die Losung ganz klar. Nach
Zusatz einer Spur Phosphatlosung sofort Tribung.



0,0fo;> n. Gesamtchlorgehalt 0.2517 n. Chlorgehalt der Asclie 0,2191 n.
ChlorVerlust 0.0320 n. Die Alkalitdat der Asche ist um 0,(H)79 n groRer
als der Chlorverlust.

Die den Dialysator umspulende Flussigkeit gab folgendes:

C,j - 00171, Pu = 1.700. Titrationsaciditat 0,03024 n.

10 ccm gaben einen Trockenrtckstand von 0,2040 g. einen Glih-
mckstand von 0.1534 g¢. also einen Glihverlust von 0.0512 g. Alkalitat
der Asche 0.03590 n. Gesamtchlorgehalt 0.250 n. Chlorgehalt der Asche
0.2218 n. Chlorverlust 0.0282 n.

Die Alkalitat der Asche ist um 0.0078 n grofRer als der Chlorverlust.
Dte Ursachen fur diese Differenzen zwischen Aschenalkalitdt und Chlor-
verlust koénnen sein: 1. der nicht in die Berechnung aufgenommene
Schwefelsdureverlust ; 2. ein kleiner Gehalt an organischer Saure (v. Her-
werden fand fruher etwas Ameisensdure); 3. Analysenfehler.

Magensaft Il. Gesammelt wie Magensaft |.

C,, = 0,0212. pM 1.07t. Titrationsaciditat 0,005t n.

Dt ccm gaben einen Trockenriickstand von 0.4812 g. einen Gliih-
ruckstand von 0.3252 g. also einen Glihverlust von 0,1500 g. Alkalitat
der Asche 0.0808 n. Gesamtchlorgehalt 0:5322 n. Chlorgehalt der Asche
0,i089n, Chlorverlust 0,0033 n.

Differenz zwischen der Alkalitdt der Asche und dem Chlorverlusi
0,023;> n. Sie ist hier groBer infolge der groéReren Konzentration des
Magensaftes; Ursachen wie beim Magensaft I.

Wir haben dann zu 10 ccm dieses Magensaftes 5 ccm Essigsaure
11.032 n) gegeben. Gefunden wurde:

| ilrationsacidilat 0,0598n.) 10 ccm gaben einen Trockenriicksland
von 0,8710 g, einen Gluhrucksland von 0,5912 g und einen Glihverlust
von 0,2798 g. Gesamtchlorgehalt 0,5322 n. Chlorgehalt der Asche 0,5142 n.
Chlorverlust 0,0180 n. Also, unter Vernachldssigung des Schwefelsaure-
verlusls. der wahrscheinlich hier sehr klein ist, 0.5280 — 0,0180 =0.510 n
organische Saure und 0.5598 — 0.5100 : 0,0498 n anorganische Saure.
Die zugegebene Essigsaure ist also nahezu genau zuriickgefunden (statt
0.0l00 n gefunden 0,510 n). Auch die anorganische Saure ist zum groRten
Teil aufgefunden (statt 0,0054 n gefunden 0.01-98 h). Die Differenz ist hier
noch kleiner, als ohne Essigsaurezugabe gefunden war.

Magensaft Ill.. Gesammelt wie Magensafte | und Il. 7 Scillii, das
Nbrin wurde zum Teil ohne Meerwasser eingefihrt.

= 0,0151, pu = 1.812. Titrationsaciditat 0,1404 n.

10 ccm gaben einen Trockenriickstand von 0.7758 g. Glihrick-

sland 0,2777 g. Glihverlust 0,4981 g¢. Alkalitat der Asche 0.00015. Ge-

» Bei der Berechnung wurde angenommen, da das Anfangs-
volumen statt 15 ccm 10 ccm betrug.

Die Titrationsaciditat hatte eigentlich 0.5180-f 0.0054 = 0.5814 n
sein sollen. Siehe Versuch V. S. 297.
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samtchlorgehalt 0,4461 n. Chlorgehalt der Asche 0,4180 n. ChlurvorluM
0.0281 n.

Differenz zwischen der Alkalitdt der Asche und dem Chlorverlu>t
0.0323 n. Ursachen dieser Differenz wie beim Magensaft I. Auf jeden
Fall sieht man auch hier, dall nur sein* wenig organische S&ure vor-
handen sein kann.

In diesem Magensaft wurde die Sulfatschwefelsdurc bestimmt,
060 ccm wurden mit 150 ccm Wasser verdinnt, die saure Reaktion mit
etwas reiner Salzsaure verstarkt und hei Siedehitze die Schwefelsdure
prazipitiert. Siehe im Ubrigen S. 201.

GeTunden a) 0.1778 g BaS<)4; ht 0,17t»0 g BaSO04.
Mittel 0.1700 g BaS04. Also pro Liter 1.211 g SO,
Im Meerwasser ist das Verhéltnis SOs/ClI von uns als 0.115.x

gefunden. Aus dem Schwefelsduregehalt des Magensaftes wiirde man also
1

aut einen Chlorgehalt von 10.18 g pro Liter oder 6.2050 n

schlieBen. Statt dessen gefunden 0.1101 n. Also ein Plus an Chlor von
0.1505 n. Dieses Plus stimmt mit der Gesamtaciditat 0,1461 n sehr nahe
Uberein. Wir glauben darin einen weiteren Beweis zu sehen fir die
Gegenwart von Salzsaure im Magensaft.l) Eine einigermalien betréacht-
liche Resorption oder Sekretion von Sulfat oder Chlorid ist im Magen
«loch wohl nicht zu erwarten. '

Magensaft IV. Gesammelt wie Magensaft IIl. Fibrin ohne Meer-
wasser gegeben.

C|, = 0.00081. pu = 2,105. Titrationsaciditat 0.1610 n.

10 ccm gaben (wie immer neutralisiert) 0,8126 g Trockenriick~tand.
0.2650 g Asche, also 0.5776 g Gluhverlust. Alkalitat der Asche 0,0525 n.
Chlorgehalt der Asche 0,3010 n. Gesaintchlorgehalt im Mittel 0.1326 n.
Chlorverlust 0,0386 n. Hier wurde jetzt auch der Schwefelséurcverlust
der Asche bestimmt.

10 ccm — 0.8506 g Trockenrilckstand, 0.2661 g Asche. Alkalitat
der Asche 0.05288 n. Die Asche war dabei statt mit Schwefelsdure mit
Salzsaure gelost. Der Schwefelsduregehalt der Asche wurde in der ge-
woéhnlichen Weise bestimmt. Gefunden 0.0218 g BaS04. Gesamtschwefel-
saure in 30 ccm Magensaft bestimmt 0.0907 g BaS04. Also pro 10 ccm
0.0051 g BaS04 weniger in der Asche, also Schwefelsaureverlust 0,0016 n

Chlor-und Schwefelsaureverlust zusammenO.ftfK§-f0,0016=0.0i32n
oder 0.0097 n weniger als die Aschenalkalitét.

In diesem Versuch stimmt also die Alkalitdt der Asche bis auf etwa
0.01 n mit den Verlusten an Salz- und Schwefelsdure. Dies«* kjeine Diffe-
renz kann von Analysenfehlern herriihren, «»der vielleicht ist auch orga-
nische Saure bis zu einem solchen geringen Betrage vorhanden.

%) Siehe auch S. 301.



W'-nn wir mil Hilfe des Verhéltnisses SO3/CI (= 0,1158 in Meer-
wasser) aus dem SO,-Gehalt wieder den Chlorgehalt des Magensaftes
berechnen, «« finden wir 0,2526 n. Wenn also S03 und U im Magen-
saft** mir vom Meerwasser herrihrten, so mif3te der Chlorgehalt 0.2526 n
Min. >latt dessen wurde gefunden 0.1826 n oder 0.180 n mehr, was
mit der |ilratiousaciditat 0.1616 n bis auf ein geringes Uhereinslimmt.
Knie besser** Cbereinslirnmung konnte man hier nicht erwarten.

Fligen wir jetzt noch hinzu, dal' wir mit Chlorammonium
und Magnesiamixtur keine Phosphorsaure im Fibrinmagensalt
auflindeti konnten, wéhrend doch ein sehr kleiner Phosphor-
saurezusatz sofort auf'géiunden werden konnte, so ist auch die
Iliosphorsaure auszuschlielRen.

Aus den Versuchen glauben wir also mit Bestimmtheit
schlieBen zu missen, daR die Saure des Hailischmagensaftes
Salzsaure ist.

Wir wollen zum Schluf? noch zwei Versuche mit Magensaft,
der nach Fitterung mit Sardinen gewonnen war, beschreiben.

Magensaft V. Sardinenmagensaft.

C,, 0.00571, pu — 2.241. Titrationsacidita! 0,2296 n.

10 ccm gaben 0,8370 g Trockenrtckstand. 0,3067 g Gluhrickstand
und also 0.5303 g Gluhverlust.

Alkalitat der Asche 0,0189 n. Chlorgehalt der Asche 0.4311 n. Be-
stimmung des Gesamtehlorgehalts mif3lungen.

Aus diesem Versuch sehen wir, dal} die Titrationsaciditat
sehr hoch, die CM aber sehr Kklein ist. Auch die Alkalitat der
Asche ist klein. Doch sagt dieser Versuch nicht soviel aus
wie die vorigen, weil sich viel weniger Uberblicken 1aRt, was
aus den .Sardinen im Magen und bei der Analyse sich gebildet
hal. Wir wissen z. B. nicht, bis zu welchem Grade der Phos-
phor der Sardinen zur Phosphorsdurebildung Veranlassung ge-
geben hat, obgleich bei dem groRen Gehalt an kohlensloffreichen
Produkten wohl erwartet werden kann, dal bei der Veraschung
der. weitaus grolUe Teil des Phosphors sich verflichtigt hal.

Magensaft VI. Gesammelt wie Magensaft V.

(*, 0.00771, pu = 2.113. Titrationsaciditat 0,1837 n.

10 ccm gaben (wie immer nach Neutralisation) 0,8161 g Trocken-

licksland. 0.31;>2 g Asche, also 0,1712 g Gluhverlust.

Alkalitat der Asche 0,0613 n. Gesamtchlorgehalt 0,5255 n. Chlor
der Asche 0.1921 n. Chlorverlust. 0,0331.

Wrim wir von den beim Veraschen gebildeten anorganischen
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Sauren, wie Schwefelsdure und Phosphorsaure, sowie vom'Schwefel-
saureverlust absehen, so wurde sich aus diesem Versuch ein Gehalt an
organischen Sauren von O,(X>43 — 0,0331 = 0,0312 n. und ein Gehalt
von 0,1837 — 0,0312 = 0,1525 n an anorganischen Sauren ergeben.
Auch bei diesem Magensaft war das groRe Saurebindungs-
vermogen auffallend. Wenigstens wenn wir annehmen, daf
die Aciditat von einer so starken Saure wie Salzsaure herruhrt.
Wir haben noch folgenden Versuch ausgeftihrt, um diese

Hindung naher zu beleuchten (S. 306).

NEUTRAL PV.SHT (7.0 7)

AALZSAO/fE KONZENTRATION.

A ... p,J. des Magensaftes ohne Salzsdurezusatz. 0 ccm Magensaft mit
1 ccm Wasser verdinnt.
I) ... Pu des Magensaftes mit Salzsaurezusatz. 6 ccm Magensaft mit

1 ccm Salzsaure von 0,4861 n verdunnt.

Unter der Annahme, dall die Titrationsaciditdt des Magensaftes
bis auf ein Geringes (0,0312 n) von Salzsaure herrihrt, ist die Salzsdure-
konzentration des mit Wasser verdinnten Magensaftes (A) 0,1307 n;
diejenige des mit Salzsdure verdinnten Saftes ist also 0,2001 n. Die
Kurve, vom Neutralpunkt, also bei einer Salzsdurckonzentration - 0,
durch A und B gezogen, ist ganz derjenigen, die wir beim Salzsdure-
zusatz zu Serum erhielten, ahnlich. Ware die urspringliche Saure des
Magensaftes eine schwache (organische), so hatte die Kurve ein anderes
Aussehen zeigen missen.

Uoppe-Seyler'8 Zeitschrift f. physiol. Chemie. LX.W. 21
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Zu 6 ccm des Magensaftes wurde
a) 1 ccm Wasser,
b) 1 » Salzsdure 0,4861 n zugeflgt.
In a) gefunden: f'n = 0,00698, Bpjj = 2,156 (ohne Verschiebung
des Gleichgewichts hatte 0.00771 X yr — D,006451 gefunden werden

mssen).

In b) gefunden: Cj| = 0,03428, pjj — 1,465. Die Normalitét, der
zugeflgten Salzsaure war 0,0694 n. Die der urspringlichen Salzsdure
unter der Annahme also, dal die anorganische Sdure Salzsdure ist)

0.1525 X y- = 0.1:407 n.

Die zugesetzte Salzsaure hat also p,, von 2,156 auf 1,465
gebracht. Diese Anderung ist, wie die Figur (S. 305) zeigt, ganz
gut mit der Annahme, daR auch die urspringliche Saure Salz-
saure ist, in Ubereinstimmung. *)

Obgleich also die Versuche mit Sardinenmagensaft, wie
oben bemerkt, etwas weniger beweisend sind, hat man doch
firund, auch hier die Salzsdure als die Sdure, die zum weitaus
grolten Teil die Aciditat bedingt, zu betrachten.

Zusammenfassung.

Es wurde betont, daR Frl. van Herwerden in ihrer ersten
Abhandlung Uber die Magenverdauung der Fische die Unzu-
langlichkeit der Sjogvistschen Methode erkannt und durch
Versuche bestatigt hat.

Es wurde darauf hingewiesen, dal die Saure, die die
Aciditat des Magensaftes von Scyllium bedingte, keine schwache
sein kann, und daB es schon deswegen unwahrscheinlich ist,
daR die Aciditdt von einer organischen S&ure herrihrt.

Es wurde eine Methode angegeben, um die Frage, ob
Im Magensaft von Scyllium organische Sdure in einigermalen
betrachtlichem Malle vorkommt, zu ldsen. Eine Anzahl von
Versuchen mit kinstlichem Magensaft wurde ausgefihrt, um

) Man vergleiche die P|j-Kurve von Serum heim Salzsdurezusatz.
Gedenkboek vau van Hemmclen, S. 254(1910). Onderzoekingen gedaan
in het physiologisch Laboratorium der Utrechtsche Hoogeschool, Vijfde
reeks. Bd. 11, S. 2ti5 (1910).
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die Zuverlassigkeit der Methode zu prifen. Es hat sich dabei
ergeben, dalR die Methode zu richtigen Resultaten fihrt.
Nach dieser Methode wurden eine Anzahl von Magensaft-
proben untersucht. Die Untersuchung fihrte zu dem unzwei-
deutigen Resultat, dall wenigstens zum weitaus grofiten Teil
die Aciditat dieses Magensaftes von Salzsaure herrtihren muf.
Dieses Resultat wurde noch auf andere Weise bestétigt,
so durch den Vergleich des gesamten Chlorgehalts mit dem-
jenigen, der sich aus dem Schwefelséduregehalt des Magensaftes
berechnen 1aBt, unter der Annahme, dal die Salz- und Schwefel-
saure nur vom Meerwasser herriihrten. Weiter durch das Salz-
saurebindungsvermogen einer Magensaftprobe.

21*



