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0ber eine neue quantitative Methode zur Bestimmung 
der freien Salzs ure des Magensaftes 

v o n  

Dr. Aclolf Jolles. 

Aus dem chemisch-mikroskopischen Laboratorium you Dr. M. und 
Dr. Ad. Jol les  in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. October 1890.) 

Bei der Bsdsutung', wslche die Bestimmung dsr freisu Salz- 
siiure im Magsnsafte dadurch erlangt hat, class in ihrer Abwesen- 
heir, glsichwis in ihrer vermehrten Abscheidunff ein wichtiges 
diagnostisches Kennzeichen erkannt worden ist, ist es erkliirlich, 
dass zahlreiehe Methoden zur qualitativen und quantitativen 
Bestimmung der freien Salzs~iurs des Mag'ensaftes in Yorsehlag 
gebracht worden sind. 

Nachdem ich h~tufig in die Lage komme, die iirztlieherssits 
geStellte Frags zu beantworten, ob die saute Reaction des 
Magensaftes yon Salzsiiure oder organischer S~ure herrUhre u~ld 
eventuell, wis gross die vorhandsne Salzsituremenge sei, hal)e 
ieh es mir zur Aufg'abe gestellt, dis bisher empfohlenen Methoden 
auf ihre Empfindlichkeit und Brauchbarkeit zu priifsn. Ich bshalte 
mirvor, die Resultate dieser mciner Untersuchungen an anderer 
Stelle bekannt zu geben und erlaube mir zu bemerken, dass, 
wi~hrend wir zum :Nachweise der freien Salzsiiure im Magensafte 
im Methylvislett, Congoroth, Brillanfgrtin, Tropaeolin, Phloro- 
g'luein und Vanillin immerhin brauchbars Reagentien haben, uns 
die zur quantitativen Bestimmung der freien Salzs~ture em- 
pfohlenen Msthodsn wenig befriedigen. 

Von den Letzteren ksmmt nur die Methods yon A. Cahn  
und F. v. Msring~ 1 sowie die yon F. S j S q u i s t  ~ in Betraclm 

1 v. Mering und v. Cahn: Deutsches Arehiv ftir kiln. l~Iedicin. 39~ 
2337 1886. 

Sj (i q uist, Zeitschr. f. physiolog. Chorale, Bd. I, 1889. 
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Die C a h n- M e r i n g'sche Methode, wel the auf die Neutralisation 
des Magenfiltrates mit Cinehonin und Bestimmung der Salzs~ture 
ira AbdampfrUekstande des Chl0roforras, das mit dem Prtifungs- 
objeete bis zur ErsehSpfung gesehilttelt worden ist, beruht, zeigt 
abet, wie ich in {}bereinstiramung rait v. P f u n g e n ,  t Klem- 
p e r e r ,  2 van  de r  V e l d e n  a gefunden habe, nicht bloss freie 
Salzstture, sondern aueh an organisehe Substanzen gebundene an. 
Dieselben Naehtheile hat aber aueh die nenerdings empfohlene 
Methode yon F. SjSquis.t~ die aufdem Prineipe beruht, dass 
dutch Zusa/z yon kohlensaurera Bal:yt die im Magensafte ent- 
haltenen S~iuren in ihre Barytsalze tibergefiihrt werden, wobei 
bei der naehfoIgendenVerasehung das aus tier Salzs~ture gebildete 
Chlorbaryum unvertindert bleibt. 

:Naebdera nun fiir klinisehe Zweeke nur die wirklieh fi'eie, 
d .h .  nieht Yon EiweisskSrpern und Albumen gebundet~e Salz- 
saute, welehe allein die Vedauungstnehtigkeit eines Magensaftes 
beweist, yon Wiehtigkeit ist, so resultirt, dass zu deren Bestim- 
mung bisher keine Methode existirt. 

Ieh erlaube fair nun eine im Vereine mit raeinem Assistenten, 
Herrn F. W a l l e n s t e i n ,  ausgearbeitete neue Methode bekannt- 
zUgeben, welehe bei einfaeher AusfUhrung die Menge d e r  ira 
Magensafte enthaltenen fi'eien Salzs~ure mit gentigender Sehttrfe 
anzeigt. Diese Methode beruht auf der Anwendung des Eosins.  
Das Eosin gehSrt in die Gruppe der PhtaleYne, welebe Abk~mm- 
linge des Triphenylmethans sind und wird darg'estellt dureb Ein- 
wirkung yon Brom oder Bromwasser auf in Eisessig gelSstes 

Fluoresce*n; es seheidet sieh dabei als rothe krystallinisehe 
Masse ab. 

Das Eosin kommt ira Handel als krystallinisehes, im Wasser 
leieht 15sliehes Natron- oder Kalisalz vor und hat mit den 
Phtale'~nen die Eigensehaft geraein, dass es in neutralen und 
besonders in alkalisehen Subs~anzen ituoreseirt. 

In sauren LSsungen existirt diese Fluoreseenz nieht; w~,hrend 
abet organisehe S~turen in verhttltnissmttssig sehr grossen Mengen 
zugef|igt werden mUssen, um diese Fluoreseenz aufzuheben, 

Wiener klinisehe Wochensehrift. 1889. 
2 Zeitsehrift FOr klin. ~Iedicin. 14, 14=7--169. 
3 Deutsehes Archly fiir klin. Mediein Bd. XXVI, S. 186ff. 
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haben bereits sehr gering'e Mengen freier Salzsi~ure dieselbe 
Wirkung. 

Dieses differcnte Verhalten zeigt sich noch bedeutend 
schiirfer bei speetroskopischer Beobachtung. 

Eine neutrale EosinlSsnng zeigt im Spectrum zwei schwarze 
Streifen im blaugrUnen Theil des Spectrums, welche in alkaliseher 
LSsung an Iutensitiit zunehmen. 

Enthi~lt nun die EosinlSsung wenige Mil]igramme timer 
Salzs~iure, dann gelangen di e Streifen zum Versehwinden , w~hreud 
mehrere Gramme frcier Milchs~iur% Buttersaure, Essigsiiur% 
Ameisensiiure noch nicht im Stande sind, diese Wirkung hervor- 
zurufen. Auf Grund dieser Thatsachen l~sst sich das Eosin mit 
grossem Vortheile zur Titration der freien Salzs~ure bei Gegen- 
wart organischer Siiuren verwenden, was namentiich fur die 
Bestimmung der freien Salzs~ure im Magensafte yon Werth ist. 
Das Princip der Methode beruht darauf, dass Magensaft unter 
Verwendung yon Eosin als Indicator mit Natronlaugc titrirt wird~ 
wobei der Endpunkt der Reaction spectroskopisch erkannt wird. 

Wir gehen, wie folgt, vor: 
Die IndieatorlSsung wird dutch AuflSsen yon 1 c g  Eosin in 

100 c r n  ~ Wasser hergestellt und 1 c m  ~ dieser Indieatorfltissigkei t 
zu 100 c m  ~ der zu titrirenden Flt~ssigkeit hinzugeftigt. Die Titra- 
tion wird in GeNssen mit planparallelen W~nden durehgeNhrt, 
Titrirt wird mit Kali- oder Natronlauge. Den Gehalt der zu 
titrirenden Fltissigkeit an SalzsSure in Milligrammen finden wir 
nach folgender Formel: 

x ~ -  u . a + c ~  

wobei darin bedeutet: 
n dieAnzahl der verbrauchten Cubikcentimeter titrirterLauge,. 
a die Miiligramme Salzsiiure, welche yon 1 c m  ~ Lauge neu- 

tralisirt werden und 
c eine ConstanCe, welche yon der Dicke der FlUssigkeits- 

sehiehte und Concentration der EosinablSsung abh~ingig ist. 
Diese Constante, derenBcst immung sich aus der Darstellung 

unsercs Untersuchungsganges yon selbst ergeben wird, kann in 
jedem Laboratorium durch einen einmaligen Versuch ein fur alle 
Mal festgestellt werden. 
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u allern Anderen titrirten wir nun 1/1 o mg Eosin in 100 cm 3 

Wasser mit Salzsi~ure, urn den spectroskopischen Neutralit~tts- 
punkt zu bestimrnen~ d. h. jenen TJtrationsmornent~ bei welchem 
die Streifen spectroskopiseh eben erscheinen oder verschwinden. 

Dieser Versuch, welcher keine Titration irn chemischcn~ 
sondern im optisehen Sinne darstellt, ergab, dass~ sofcrn die 
Schichte~ durch welehe man sah, 4 cm dick was die Streifen naeh 
Zusatz yon 20 mg Salzs~ture verschwanden. 

Dieser Punkt musste als Ausgangspunkt fur unsere Salz- 
s~tureberechnung gelten. 

Gerniiss unserenVersuehen blieb fur ein und dasselbe Gefi~ss, 
sowie fur ein und dieselbe Concentration tier Indieator15sung der 
Salzsaurezusatz, welcher zum u der Streifen noth- 
wendig war, derselbe, und war unabhitngig yon der Intensitiit 
der Lichtquelle. 

Wurde der Eosingehalt der LSsung oder die Dicke der 
Schichte vcrgr(isser~, so wuchs die zur Erreichung des spectro- 
skopischen ~eutralitatspunktes nothwendige Salzsiiuremenge. 

Daraus ergab sieh die 1%thwendigkeit, stets mit gleieher 
Indicatorconcentration und stets mit gleichgeformten Gef~tssen 
zu arbeiten. 

Ftigt man zu ~/~o m g  Eosin in 100 cm s Wasser 5 g Milchsiiur% 
oder 5g  Essigs~ture~ oder 5 g Butters~ure hinzu, so erscheinen 
die Streifen irn Spectrum kaurn abgeschw~cht. 

Fiigt man jedoch 20 mg  Salzs~ture hinzu~ dann verschwinden 
.die schwarzen Eosinstreifen vollst~ndig. 

Hiermit ist tier Beweis crbracht, dass auch bei Gegenwart 
yon mehreren Grammcn organischer Sguren ganz geringe Mengen 
freier Salzsiiure sich constatiren lass en. 

Unter der Annahm% dass bei allrn~liger Neutralisation yon 
S~uregernischen, die Salzs~nre zuerst und ausschliesslich neutra- 
lisirt werde, musste man die freie Salzs~ure mit ~atronlauge 
titriren kSnnen~ nattirlich nut his zu jenem Punkte, bei welehem 
durch die ~atronlaug'e alas Wiedererscheinen der Absorptions- 
streifen bewirkt wird. 

Bei Einhaltung der yon uns angeftihrten Bedingungen tritt~ 
wie aus unseren frtiheren Versuchen hervorgeht~ dieser Punkt in 
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einem Augenblicke ein, wo sich in der LSsung' noch 20 mg freier 
Salzsiiure befinden. 

Bei AusFtihrung yon Salzs~urebestimmungen war es dem- 
nach niithig, zu jener Salzs~uremenge, welche aus dem u 
brauche der Iqatronlauge berechnet wurd% noeh jene Salzsiiure- 
menge hinzuzuaddiren, welcho bei dem optisehen Neutralisations- 
punkt sich noch im freien Zustande befindet, im vorliegenden 
Falle also 20rag .  Diese Anzahl yon Millig'rammen Salzsiiur% 
welche hinzuaddirt werden miissen, bilden unsere Constante c 
und sind~ wie schon el-wiihnt, leicht dadurch zu bestimmen~ dass 
man 100 cm 8 Wasser mit einer abgemessenen Menge der Indi- 
catorl(isung versetzt und dann mittelst Salzsliure bis zum optisehen 
:Neutralit~itspunkt titrirt. 

Obige Methode haben wit nun zun~tchst fUr die speeielle 
Bestimmung der freien Salzs~iure im Magensafte ausgearbeitety 
und demgemass wurden nut solche Salzs~iuremengen titrirt, wie 
sie uberhaupt in Magensifften vorkommen kiinnen, also Mengea 
yon0  bis 0"5o/0. Des Weiteren wurde vorl~tufig nur der Einfiuss 
allot jener Substanzen auf die Methode festgestellt, welche ia 
Magens~tften vorkommen kiinnen; hieher gehSren: Chloridey 
Phosphate, Albumin, Pepton~ Pepsin, ferner yon S~iuren: Milch- 
siiure, Butters~ure, Essigs~ure und Ameisens~ure. 

Die Resultate sind in naehfolgender Tabelle zusammen- 
gestellt: 

Bes t immung tier Constante. 

V e r s u e h  I. 

a )  100 cm ~ destillirtes Wasser wurden mit Normalsalzs~ture his 
zum optischen Neutralisationspunkte titrirt; verbraucht 20rag  

Salzsiture. 
b) 100 em a destillirtes Wasser wurden mit Normalsalzsiiure bis 

zum optisehen ~qeutralisationspunkte titrirt ; verbraucht 20rag  

Salzs~ure. 

Ti trat ion yon Salzs~ure in w~sserigen Liisungen. 

Ver such  II. 

a )  100 cm 8 Wasser enthielten 100 mg Salzs~ure; g e f u n d e a  
104 rag. 



b)  100cm ~ 
205 rag. 

O 100 cm 8 

294 rag. 

d )  100 cm ~ 

406 mg. 

0 1 O0 cm ~ 

508 rag. 
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Wasser enthielten 200 mg Salzs~ure; ge funden  

Wasser enthielten 300 mg Salzs~ture; g e f u n d e n  

Wasser enthielten 400 mg Salzs~ure; ge funden  

Wasser enthielten 500 mg Salzs~ure; ge funden  

Salzsiiuretitration bei Gegenwart geringer Mengen orga- 
niseher Sauren. 

Versuch  III. 

a) 100 cm 8 Wasser enthielten 60rag Essigs~iure + 60rag Butter- 
siiure + 60 mg Milchsiiure + 100 mg Salzs~ure; ge funden  
93 mg SalzsKure. 

b) 100 cm ~ Wasser enthielten 60rag Essiffs~ure + 60rag Butter- 
s~ure + 60 mg Milchs~ure + 200 mg Salzs~ure; gefund en 
191 mg Salzs~iure. 

c) 100 cm~ Wasser enthielten 60rag Essigs~ure 4- 60rag Butter- 
s~ure + 60 mg Milchs~ture -~ 300 mg Salzs~ure; g e f u n d e n  
297 mg Salzs~ure .  

d) 100 cmz Wasser enthielten 60rag Essig's~iure + 60rag Butter- 
s~ure + 60 mg Milchs~iure + 400 mg Salzs~ure; gefl~nden 
395 ~ng Salzsiiul'e. 

Salzs~uretitration bei Gegenwart gr~isserer Mengen orga- 
nischer S~uren. 

Versuch  IV. 

a )  100 cm 3 Wasser enthielten 600 mg Essigs~iure + 600 mg 

Butters~iure + 600 mg Milchs~iure + 100 mg Salzs~ure; ge- 
funden  104 mg Salzs~ure.  

b) 100 cm 8 Wasser enthielten 600 mg Essigs~iure + 60 mg 

Butters~iure + 600 my Milchs~ure + 200 mg Salzs~ture; ge- 
funden 196mg Salzs~ure.  

e) 100 cm 3 Wasser enthielten 600 mg Essigs~ure + 600 mg 
Buttersaure + 600 mg Milchs~ure + 300 mg Salzs~ture; ge- 
funden  309 .~g Salzs~ure.  
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d) 100 cm ~ Wasser enthielten 600 mg Essigsi~ure + 600 mg 

Buttersi~ure + 600 mg Milchsi~ure § 400 mg Salzs~ure; ge- 
f u n d e n  398 mg Salzsi~ure.  

e)  100 cm ~ Wasser enthielten 600 mg Essigs~ure § 600 mg 

Buttersiiure + 600 mg Milehsi~ure -4- 500 mg Salzsi~ure; ~e- 
f u n d e n  510 mg Salzs i iure .  

Salzsituretitration bei 6~egenwart yon Pepton, Pepsin und 
Kochsalz in geringer Menge. 

V e r s u e h  V. 

a)  100 cm ~ Wasser enthielten 10 mg Pepsin + 10 mg Pepton + 
+ l O m g  Koehsalz + 100rag Salzsliure; g e f u n d e n  96 mg 

Salzsi~ure.  
b) 100 cm 3 Wasser enthielten 10 mg Pepsin + 10 mg Pepton + 

+ 10 mg Koehsalz + 200 mg Salzsiiure; g e f u n d e n  198 mg 

Salzs~tur e. 
c )  100 cm ~ Wasser enthielten 10 mg Pepsin + 10 mg Pepton + 

+ 10 mg Koehsalz + 300 mg Salzsi~ure ; g e fun d e n 307 mg 

Sa lz s~u re .  
d)  100 cm ~ Wasser enthielten 10 mg Pepsin + 10 mg Pepton + 

+ 10 mg Koehsalz + 400 mg Salzsiiure ; ge fun d e n 289 mg 

Salzs~,~re.  
e) 100 cm ~ Wasser enthielten 10 mg Pepsin + 10 mg Pepton + 

+ 10 mg Kochsals + 500 mg Salzsiiure; g e f u n d e n  512 mg 

Sa lz s~n re .  

S~ure t i t ra t ion  bei Gegenwart  yon Pepton,  Pepsin und Koeh- 
salz in gri isseren Mengen. 

V e r s u e h  VI. 

a) 100cm~Wasser enthielten 300rag Pepsin + 300rag Pepton + 
+ 2000rag Koehsalz -4- 100rag Salzsliure; g e f u n d e n  9$mg 

Sa lzs i iu re .  
b)  100cm3WaSser enthielten 300rag Pepsin + 300mq Pepton + 

+ 2000 mg Koehsalz + 200 mg Salzsi~ure; g e fun d e n 195 mg 

Salzsi~ure.  
c) 100cm 3 Wasser enthielten 300rag Pepsin + 300mg Pepton + 

+ 2000rag Kochsalz + 300rag Salzsi~ure; ge fun  de n 30ling 
Salzsi~ure.  
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Salzs~uretitration in nachfolgender complicirt zusammen- 
gesetzten Liisung. 

In 100 c m  3 Wasser sind enthalten: 

Pepton . . . . . . . . . . . .  300 mg 
Pepsin . . . . . . . . . . . .  300 , 
Eiweiss . . . . .  : . . . . . .  300 ,. 
Essigs~ure . . . . . . . . .  300 , 
Butters~ure . . . . . . . . .  300 , 
Chlornatrium . . . . . . .  300 , 
Salzs~ture . . . . . . . . . .  300 , 

Die LSsung wurde zuniichst mit 1 cm ~ der Eosinl6sung ver- 
setzt und mit hTormalnatronlauge titrirt. Es wurden verbraueht 
bis zum optischen Neutralitiitspunkte 7"8 cm ~ 2qatronlauge, 
1 cm ~ hTatronlauge - -  36" 5 mg Salzs~iure. Unsere Oonstante war  
fiir unsere Titrationsverhliltnisse, wie bereits erwiihnt, 20 mg 

Salzsaure, d. h. 20 mg Salzs~ure waren nothwendig, um die Ab- 
sorptionsstreifen unserer E0sinlSsung ausznlSsehen. 

Setzen wir diesc Werthe in erw~hnte Formel x - -  n . a + c  

ein, dann betriigt x --  7" 8 X 3 6 " 5 + 2 0  - -  304 mg Salzs~ure. 
Die thats~ehlieh zugefUgte Salzsi~uremenge betrug 300 mg, 

somit kann das Resultat als ein sehr befi'iedigendes bezeichnet 

werden. 
Aus obiger Tabelle geht mit Sicherheit hervor, dass man 

die freie Salzs~ure, selbst wenu die erw~ihnten begleitenden Sub- 
stanzen in sehr grossen Mengen, wie sie sberhaupt in Magen- 
s~tften gar nieht vorkommen, vorhanden sind, bis auf 10 mg, d. h. 

bis 0"01~ genau bestimmen kann. 
Erwagt man nun dass diese Menge den 20.--30. Theil der 

im normalen Magensaft vorkommenden Salzs~uremenge darstellt, 
so muss die yen uns in Vorschlag gebrachte Methode in ihrer 
jetzigen Form zur quantitativen Bestimmung der freien Salzsi~ure 
im Magensafte als gentigend geuau bezeiehnet werden. Denn ist 
der Magensaft wirklich normal~ d. h. enthi~lt er thatsi~chlich 0" 2 
his 0" 3o/o fi'eier Salzsiiure~ so wird ein Fehler yon 1/loo~ ftir die 
Diagnose vollends gleichgiltig sein; eine so geringe Mcnge yon 
10 mg Salzs~ure kommt tiberhaupt nut dann in Frage~ wenn es 



Salzs/iure des Maffensat~es. 481 

sich darum handelt, festzustellen, ob in dem zu untersuehenden 
Magensaft tiberhaupt Salzsaure, respective in sehr geringen 
Spuren vorhanden ist. 

FUr diesen Fall gibt es heute schon gentigende Indicatoren, 
welehe i mg Salzs~ure und noeh weniger mit geniigender Sch/irfe 
anzeigen. 

Ubrigens wolIen wir hier bemerken, dass wir in Kurzem 
eine einfache Methode zum Nachweis yon Salzs/iure Spuren und 
gleichzeitiger quautitativer Sch~tzung- veriiffentlichen werden. 

Chemie-Heft Nr. 9. 35 


