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Uber eine neue quantitative Methode zur Bestimmung
der freien Salzsdure des Magensaftes

von

Dr. Adolf Jolles.

Aus dem chemisch-mikroskopisehen Laboratorium von Dr. M. und
Dr. Ad. Jolles in Wien. ‘

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

Bei der Bedeutung, welche die Bestimmung der freien Salz-
sdure im Magensafte dadurch erlangt hat, dass in ihrer Abwesen-
heit, gleichwie in ihrer vermehrten Abscheidung ein wichtiges
diagnostisches Kennzeichen erkannt worden ist, ist es erklirlich,
dass zahlreiche Methoden zur qualitativen und quantitativen
Bestimmung der freien Salzsiiure des Magensaftes in Vorschlag
gebracht worden sind.

Nachdem ich hiufig in die Lage komme, die drztlicherseits
gestellte Frage zu beantworten, ob die saure Reaction des
Magensaftes von Salzsdure oder organischer Siure herrithre und
eventuell, wie gross die vorbandene Salzsduremenge sei, habe
ich es mir zur Aufgabe gestellt, die bisher empfohlenen Methoden
auf ihre Empfindlichkeit und Brauchbarkeit zu priifen. Ich behalte
mir vor, die Resultate dieser meciner Untersuchungen an anderer
Stelle bekannt zu geben und erlaube mir zu bemerken, dass,
wihrend wir zum Nachweise der freien Salzsidure im Magensafte
im Methylviolett, Congoroth, Brillantgriin, Tropaeolin, Phloro-
gluein und Vanillin immerhin brauchbare Reagentien haben, uns
die zur quantitativen Bestimmung der freien Salzsiure em-
pfohlenen Methoden wenig befriedigen.

Von den Letzteren kommt nur die Methode von A. Cahn
und F. v. Mering,! sowie die von F. Sjoquist? in Betracht.

1v. Mering und v. Cahn, Deutsches Archiv fiir klin. Mediein. 39

233, 1886.
2 §j6quist, Zeitschr. {. physiolog. Chemie, Bd. I, 1889.
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Die Calhn-Mering'sche Methode, welche auf die Neutralisation
des Magenfiltrates mit Cinchonin und Bestimmung der Salzsiure
im Abdampfriickstande des Chloroforms, das mit dem Priifungs-
objecte bis zur Erschopfung geschiittelt worden ist, beruht, zeigt
aber, wie ieli in Ubereinstimmung mit v. Pfungen,! Klem-
perer,” van der Velden® gefunden habe, nicht bloss freie
Salzsiure, sondern auch an organische Substanzen gebundene an.
Dieselben Nachtheile hat aber auch die neuerdings empfohlene
Methode von F. Sjoquist, die auf dem Principe beruht, dass
direh Zusatz von kohlensaurem Baryt die im Magensafte ent-
haltenen Sduren in ihre Barytsalze tibergefiihrt werden, wobei
bei der nachfolgenden Verasehung das aus der Salzsiiure gebildete
Chlorbaryum unverindert bleibt.

Nachdem nun fiir klinische Zweeke nur die wirklich freies
d. h. nicht von Eiweisskdrpern und Albumen gebundeue Salz-
siure, welche allein die Vedauungstiichtigkeit eines Magensaftes
beweist, von Wichtigkeit ist, so resultirt, dass zu deren Bestim-
mung bisher keine Methode existirt,

Ich erlaube mir nun eine im Vereine mit meinem Assistenten,
Herrn F. Wallenstein, ausgearbeitete neue Methode bekannt-
zugeben, welche bei einfacher Ausfihrung die Menge der im
Magensafte enthaltenen freien Salzsiure mit gentigender Schirfe
anzeigt. Diese Methode beraht auf der Anwendung des Eosins.
Das Eosin gehort in die Gruppe der Phtaleine, welche Abkomm-
linge des Triphenylmethans sind und wird dargestellt dureh Ein-
wirkung von Brom oder Bromwasser auf in Eisessig gelostes
Fluorescein; es scheidet sich dabei als rothe krystallinische
Masse ab.

Das Eosin kommt im Handel als krystallinisches, im Wasser
leicht losliches Natron- oder Kalisalz vor und hat mit den
Phtaleinen die Eigenschaft gemein, dass es in neutralen und
besonders in alkalischen Substanzen fluorescirt,

In sauren Losungen existirt diese Fluorescenz nicht; wihrend
aber organische Siuren in verhiiltnissmissig sehr grossen Mengen
zugefiigt werden miissen, um diese Fluorescenz aufzuheben,

1 Wiener klinische Wochenschrift. 1839.

2 Zeitschrift fiir klin. Medicin. 14, 147—169.
3 Deutsches Archiv fiir klin. Medicin Bd. XXVI, S. 186 ff.
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haben bereits sehr geringe Mengen freier Salzsiure dieselbe
Wirkung.

Dieses differente Verhalten zeigt sich noch bedeutend
schiirfer bei spectroskopischer Beobachtung.

Eine neutrale Eosinlisung zeigt im Spectrum zwei schwarze
Streifen im blaugriinen Theil des Spectrums, welche in alkalischer
Losung an Intensitét zunehmen,

Enth#lt nun die Eosinlosung wenige Milligramme freier
Salzsdure, dann gelangen die Streifen z.ufn Verschwinden, wihrend
mehrere Gramme freier Milehsiure, Buttersiure, Essigsiure,
Ameisensdure noch nicht im Stande sind, diese Wirkung hervor-
zurufen, Auf Grund dieser Thatsachen lisst sich das Eosin mit
grossem Vortheile zur Titration der freien Salzsiure bei Gegen-
wart organischer Siuren verwenden, was namentlich fiir die
Bestimmung der freien Salzsiure im Magensafte von Werth ist.
Das Princip der Methode beruht daranf, dass Magensaft unter
Verwendung von Eosin als Indicator mit Natronlauge titrirt wird,
wobei der Endpunkt der Reaction spectroskopisch erkannt wird.

Wir gehen, wie folgt, vor:

Die Indicatorlosung wird durch Auflésen von 1 ¢g Eosin in
100 em® Wasser hergestellt und 1 em? dieser Indicatorfliissigkeit
zu 100 ¢m® der zu titrirenden Fliissigkeit hinzugefiigt. Die Titra-
tion wird in Gefdssen mit planparallelen Winden durchgefiihrt.
Titrirt wird mit Kali- oder Natronlauge. Den Gehalt der zu
titrirenden Fliissigkeit an Salzséure in Milligrammen finden wir
nach folgender Formel: '

r=mn.at+c,

wobei darin bedeutet:

n die Anzahl der verbrauchten Cubikeentimeter titrirter Lauge,

a die Milligramme Salzsiure, welehe von 1 ¢m® Lauge neu-
tralisirt werden und .

c eine Constante, welche von der Dicke der Fliissigkeits-
schichte und Concentration der Eosinablosung abhingig ist.

Diese Constante, deren Bestimmung' sich aus der Darstellung
unseres Untersuchungsganges von selbst ergeben wird, kann in
jedem Laboratorium durch einen einmaligen Versuch ein fiir alle
Mal festgestellt werden.
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Vor allem Anderen titrirten wir nun '/, ; mg Eosin in 100 cm®
Wasser mit Salzgiure, um den spectroskopischen Neutralitiits-
punkt zu bestimmen, d. h. jenen Titrationsmoment, bei welchem
die Streifen spectroskopisch eben erscheinen oder verschwinden.

Dieser Versuch, welcher keine Titration im chemischen,
sondern im optischen Sinne darstellt, ergab, dass, sofern die
Schichte, durch welche man sah, 4 em dick war, die Streifen nach
Zusatz von 20 mg Salzsiure verschwanden.

Dieser Punkt musste als Ausgangspunkt fiir unsere Salz-
siureberechnung gelten.

Gremiss unseren Versuchen blieb fiir ein und dasselbe Gefiiss,
sowie fiir ein und dieselbe Concentration der Indicatorlosung der
Salzsiurezusatz, welcher zum Verschwinden der Streifen noth-
wendig war, derselbe, und war unabhingig von der Intensitit
der Lichtquelle. :

Wurde der Eosingehalt der Losung oder die Dicke der
Schichte vergrossert, so wuchs die zur Erreichung des spectro-
skopischen Neutralititspunktes nothwendige Salzsiuremenge.

Daraus ergab sich die Nothwendigkeit, stets mit gleicher
Indicatorconcentration und stets mit gleichgeformten Geffissen
zit arbeiten.

Fiigt man zu '/,, mg ¥osin in 100 ¢m® Wasser b ¢ Milehséure,
oder b g Essigséiure, oder b g Buttersiure hinzu, so erscheinen
die Streifen im Spectrmmn kaum abgeschwiicht,

Fiigt man jedoch 20 mg Salzsdure hinzu, dann versehwinden
die schwarzen Eosinstreifen vollstindig.

Hiermit ist der Beweis erbracht, dass auch bei Gegenwanrt
von mehreren Grammen organischer Siuren ganz geringe Mengen
freier Salzsiiure sich constativen lassen.

Unter der Annahme, dass bei allméliger Neutralisation von
Sauregemischen, die Salzsiure zuerst und ausschliesslich neutra-
lisirt werde, musste man die freie Salzsdure mit Natronlauge
titriren konnen, natiirlich nur bis zu jenem Punkte, hei welchem
durch die Natronlauge das Wiedererscheinen der Absorptions-
streifen bewirkt wird.

Bei Einhaltung der von uns angefithrten Bedingungen tritt,
wie aus unseren friiheren Versuchen hervorgeht, dieser Punkt in
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einem Augenblicke ein, wo sich in der Losung noch 20 myg freier
Salzséiure befinden.

Bei Ausfihrung von Salzsdurebestimmungen war es dem-
nach néthig, zu jener Salzsiuremenge, welche aus dem Ver-
brauche der Nafronlauge berechnet wurde, noch jene Salzsiure-
menge hinzuzuaddiren, welche bei dem optischen Neutralisations-
punkt sich noch im freien Zustande befindet, im vorliegenden
Falle also 20 mg. Diese Anzahl von Milligrammen Salzsiure,
welche hinznaddirt werden miissen, bilden unsere Constante ¢
und sind, wie schon erwihnt, leicht dadurch zu bestimmen, dass
man 100 ¢m® Wasser mit einer abgemessenen Menge der Indi-
catorlosung versetzt und dann mittelst Salzséure bis zum optischen
Neutralitdtspunkt titrirt.

Obige Methode haben wir nun zunichst fiir die specielle
Bestimmung der freien Salzsiure im Magensafte ausgearbeitet,
und demgemiiss wurden nur soleche Salzsduremengen titrirt, wie
sie tiberhaupt in Magensiften vorkommen konnen, also Mengen
von .0 bis 0-5%,. Des Weiteren wurde vorliufig nur der Einfluss
aller jener Substanzen auf die Methode festgestellt, welche in
Magensiften vorkommen konnen; hieher gehdren: Chloride,
Phosphate, Albumin, Pepton, Pepsin, ferner von Siuren: Milch-
siure, Buttersiiure, Essigsiure und Ameisensiure.

Die Resultate sind in nachfolgender Tabelle zusammen-
gestellt:

Bestimmung der Constante.
Versuch L.

a) 100 em® destillirtes Wasser wurden mit Normalsalzsiure bis
zum optischen Neutralisationspunkte titrirt; verbraucht 20mg
Salzsture. : ,

b) 100 em? destillirtes Wasser wurden mit Norwalsalzsiure bis
zum optischen Neutralisationspunkte titrirt; verbrancht 20mg
Salzsgure.

Titration von Salzsiure in wiisserigen Lisungen.
Versuch IL

@) 100 ¢m® Wasser enthielten 100 mg Salzsiure; gefunden
104 myg.
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b) 100 ¢m® Wasser enthielten 200 mg Salzsiure; gefunden
205 my.

¢) 100 em® Wasser enthielten 300 mg Salzsiure; gefunden
294 my. ' ~

d) 100 ¢m® Wasser enthielten 400 mg Salzsiiure; gefunden
406 mg.

e) 100 em® Wasser enthielten 500 mg Salzséure; gefunden
508 my.

Salzsiiuretitration bei Gegenwart geringer Mengen orga-
nischer Siuren.

Versuch IIL

) 100 cm® Wasser enthielten 60mg Essigséiure + 60mg Butter-
séure -+ 60 mg Milchsdure + 100 mg Salzsiure; gefunden

93 mg Salzséure,
6) 100 cm® Wasser enthielten 60mg Essigsdure + 60mg Butter-

sdure + 60 mg Milchsdure + 200 mg Salzsiure; gefunden
191 mg Salzsiure. _

¢) 100 em* Wasser enthielten 60mg Essigsdure + 60mg Butter-
séure + 60 mg Milehsinre + 300 mg Salzsiure; gefunden
297 mg Salzsdure,

d) 100 em® Wasser enthielten 60mg Essigsiure + 60mg Butter-
sdure + 60 mg Milehstiure + 400 mg Salzsiure; gefunden
395 mg Salzsdure.

Salzsiuretitration bei Gegenwart grosserer Mengen orga-
nischer Siuren.

Versueh IV,

a) 100 em® Wasser enthielten 600 mg Essigsiure + 600 my
Buttersiure + 600 mg Milehséure + 100 myg Salzsdure; ge-
funden 104 mg Salzsdure.

b) 100 cm® Wasser enthielten 600 mg Essigsiure + 60 mg
Buttersdure + 600 my Milchsiure + 200 mg Salzsdure; ge-
funden 196 mg Salzsiure.

¢) 100 em® Wasser enthielten 600 mg Essigsiure + 600 mg
Buttersiure + 600 mg Milchsiure + 300 mg Salzsture; ge-
funden 309 mg Salzsiure,
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d) 100 em® Wasser enthielten 600 mg Essigsiure + 600 mg
Butterséiure + 600 mg Milchsiure + 400 mg Salzsiure; ge-
funden 398 mg Salzsdure.

e) 100 cm® Wasser enthielten 600 mg Essigsinre + 600 mg
Buttersdure + 600 mg Milchséiure + 500 mg Salzséiare; ge-
funden 510 mg Salzséure.

Salzsduretitration bei Gegenwart von Pepton, Pepsin und
Kochsalz in geringer Menge.
Versuch V.

a) 100 em® Wasser enthielten 10 mg Pepsin + 10 mg Pepton +
+ 10 mg Kochsalz + 100 mg Salzsiure; gefunden 96 mg
Salzsiure.

6) 100 em® Wasser enthielten 10 mg Pepsin + 10 mg Pepton +
+ 10 mg Kochsalz + 200 mg Salzsiure; gefunden 198 myg
Salzséure.

¢) 100 cm® Wasser enthielten 10 mg Pepsin + 10 mg Pepton +
-+ 10 mg Kochsalz + 300 mg Salzsdure; gefunden 307 mg
Salzsiure. :

d) 100 em® Wasser enthielten 10 mg Pepsin + 10 mg Pepton +

-+ 10 mg Kochsalz + 400 mg Salzséure; gefunden 289 mg
Salzsédure.

e) 100 em® Wasser enthielten 10 mg Pepsin + 10 mg Pepton +
+ 10 mg Kochsals + 500 mg Salzsiure; gefunden 512 mg
Salzsdure.

Sauretitration bei Gegenwart von Pepton, Pepsin und Koch-
salz in grosseren Mengen.
Versuch VL

a) 100cm’® Wasser enthielten 300 mg Pepsin + 300mg Pepton +
+ 2000mg Kochsalz + 100mg Salzséiure; gefunden 98myg
Salzsdure.

b) 100cm’® Wasser enthielten 300 mg Pepsin + 300mg Pepton +
+ 2000mg Kochsalz + 200mg Salzsiure; gefunden 199myg
Salzsidure.

¢) 100cm® Wasser enthielten 300mg Pepsin + 300mg Pepton +
+ 2000mg Kochsalz + 300mg Salzsiure; gefunden 301mg
Salzsdure.
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Salzsiuretitration in nachfolgender complicirt zusammen-
gesetzten Losung.

In 100 em® Wasser sind enthalten:

Pepton ............ 300 mg
Pepsin ............ 300 ,
Eiweiss............ 300 .
Essigsdure ......... 300 ,
Buttersiure. ... .. ...300 ,
Chlornatrium ....... 300 ,,
Salzsdure .......... 300 ,,

Die Losung wurde zunéichst mit 1 em® der Eosinldsung ver-
setzt und mit Normalnatronlauge titrirt. Es wurden verbraucht
bis zum optischen Neutralititspunkte 7-8 e¢m® Natronlauge,
1 ¢m* Natronlauge — 365 mg Salzsiure. Unsere Constante war
fir unsere Titrationsverhiltnisse, wie bereits erwihnt, 20 mg
Salzsdure, d. h. 20 mg Salzssiure waren nothwendig, um die Ab-
sorptionsstreifen unserer Eosinlosung auszuloschen.

Setzen wir diese Werthe in erwihnte Formel # = n.a+c¢
ein, dann betrigt z — 78 X 36-5+20 = 304 mg Salzsiure.

Die thatsiichlich zugefiigte Salzsiuremenge betrug 300 myg,
somit kann das Resultat als ein sehr befriedigendes bezeichnet
werden.

Aus obiger Tabelle geht wit Sicherheit hervor, dass man
die freie Salzsiure, selbst wenn die erwihnten begleitenden Sub-
stanzen in sehr grossen Mengen, wie sie sberhaupt in Magen-
siften gar nicht vorkommen, vorhanden sind, bis auf 10 mg, d. b.
bis 0-01°%/, genau bestimmen kann. '

Erwigt man nun dass diese Menge den 20.—30. Theil der
im normalen Magensaft vorkommenden Salzsiuremenge darstellt,
0 muss die von uns in Vorschlag gebrachte Methode in ihrer
jetzigen Form zur quantitativen Bestimmung der freien Salzsdure
im Magensafte als gentigend genau bezeichnet werden, Denn ist
der Magensaft wirklich normal, d. b. enthilt er thatsdchlich 02
bis 0-3°/, freier Salzstiure, so wird ein Fehler von 100"/ fiir die
Diagnose vollends gleichgiltig sein; eine so geringe Menge von
10 mg Salzssure kommt iiberhaupt nur dann in Frage, wenn es
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sich darum handelt, festzustellen, ob in dem zu untersuchenden
Magensaft tberhaupt Salzsiiure, respective in sehr geringen
Spuren vorhanden ist.

Fiir diesen Fall gibt es heute schon gentigende Indicatoren,
welche 1 mg Salzsidure und noch weniger mit geniigender Schirfe
anzeigen.

Ubrigens wollen wir hier bemerken, dass wir in Kurzem
eine einfache Methode zam Nachweis von Salzsidure Spuren und
gleichzeitiger quantitativer Schiitzung vertffentlichen werden.

Chemie-Heft Nr. 9. 35



