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Wenn auch durch die Eintithrung der Magensonde
und Magenpumpe nicht alle jene iibertriebenen Hoff-
nungen, die man an die ersten Verdffentlichungen
kniipfte, in Erfillung gingen, nunmehr alle diagnosti-
schen Fragen beantworten zu kénnen, so geben uns jene
Methoden wenigstens liber manche Vorgiange beim Ver-
dauungsprocess Aufschluss und gestatten uns hierdurch
einen etwas ndheren Einblick in die besondere Art der
etwa vorhandenen Verdauungsstérungen.

Eine der ersten Fragen, die practische Erfolge
zu versprechen schien, war, bei welchen patholo-
gischen Processen eine vermehrte oder verminderte,
oder bei welchen endlich eine vollstiandige Sistirung
der Salzsiauresekretion stattfinden konne. Von grosster
Wichtigkeit war es daher fiir dicse Storungen der Saure-
bildung, eine charakteristische und empfindliche Me-
thode zum Nachweis freier Salzsiiure zu finden.

Dic erste zu diesem Zwecke angegebene Methode
war die Probe mit Methylviolett, einem Anilinfarb-
stoffe, der sich bei der Gegenwart von freier Salzsiure
blau fiarbt und zwar in wisserigen Losungen noch bei
0,01 per Mille HCIL

v. d. Velden!t), welcher diesen Farbstofl in die
klinische Praxis einfiihrte, gab an, dass diese Reaktion
bei Abwesenheit von Salzsdaure ausbleibe, so im Be-
ginn der Verdauungsperiode, im Fieber und bei Car-
. cinoma ventriculi.

1) Deutsches Arch. f. klin. Med. Bd. 23, S. 369.
2y Zeitschrift tir klin. Med. Bd. XI u. 12,
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Dieses Verhalten, welches auch von Riegel?)
bestatigt wurde, schien zum Dogma werden zu sollen,
als Cahn und v. Mering?!) nachwiesen, dass nicht
nur die neutralen Lésungen der Chloride wie Na(l,
KO, NH,Cl eine solche Farbenverinderung bewirken
konnen, sondern auch trotz vorhandener freier Salz-
siure eine Blaufirbung ausbleiben kann.

Autoren wie Ewald?, Edinger?, Boas?),
Klemperer?), Jaworsky® und Gluczinsky,
Honigmann und v.Noorden?) zeigten, dass ebenso
bei anderen Erkrankungen des Magens einc Blaufir-
bung ausbleiben kann.

Von v. d. Velden$®) wurden weiterhin empfohlem
Tropaeolin und Fuchsin.

Von dem ersteren wird eine alkoholische Loésung
in dunner Schicht auf ein Porzellanschialchen gebracht
und einige Tropfen des Mageninhaltes hinzugefiigt.
Violettfarbung beweist die Gegenwart freier Saure.
Ewald?®) wies eine Beeinflussung der Reaktion durch
Peptone und geloste Albuminate nach, auch giebt
dasselbe so unsichere Resultate, dass es fiir die kli-
nische Diagnostik als unbrauchbar zu betrachten ist.

Das rothe Fuchsin wird durch HCl entfirbt, es
geschieht dieses aber erst durch einen verhiltniss-
missig hohen Procentgehalt an Salzsiure, weshalb es
zu diagnostischen Zwecken kaum Verwendung finden
kann.

1) Deutsches Arch. f. klin. Med. Bd. 39.

2) Berl. klin. Wochenschrift 1887, Nr. 30.

3) Berl. klin. Wochenschrift 1880, S. 117.

4) Deutsche med. Wochenschr. 1887, Nr. 24—26.
5) Zeitschrift f. klin. Med. Bad. XIV.

6) Zeitschrift t. klin. Med. Bd. XI.

T) Zeitschrift 1. klin Med. Bd. XIIIL

8) Deutsches Arch. f. klin. Med. Bd. 23, S. 349,
9) Deutsehes Arch. f. klin. Med. Bd. 26, S. 434.
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Congoroth wurde von Herzberg!) zuerst zum
Nachweis freier Sduren benutzt und von Hoesselin?)
in die Diagnostik eingefiihrt.

Der rothe Farbstoff wird durch freie Sauren blau
gefirbt, wihrend saure Phosphate nur eine schwache
Briunung bewirken. Der Farbstoff kann angewandt
werden in wisseriger Losung oder in Form von mit
dieser Losung imprignirten Fliesspapierstreifen.

Von den in neuerer Zeit angegebenen Methoden
verdient namentlich die von Leo3) Beachtung, welche
sehr gute und brauchbare Resultate liefert. Ihr Princip
beruht darauf, dass, wahrend freie Sauren beim Ver-
mengen mit CaCO, sich sofort in der Kilte unter Ab-
spaltung von CO, mit dem Ca verbinden und dadurch
die saure Reaktion in eine neutrale verwandelt wird,
dieses beim Zusammenbringen saurer Phosphate oder
sonstiger mit Natronlauge in Reaction tretender Ver-
bindungen mit CaCO,; nicht der Fall ist. Blaues Lak-
muspapier wird in letzterem Falle nach dem Ver-
mengen mit CaCO, ebenso gersthet, wie vorher.

Man vermengt also eine Probc der zu prifenden
Substanz mit etwas CaCO,, priuft mit Lakmus die
Reaktion und vergleicht diese mit der ursprimglichen
Reaktion des Mageninhaltes.

Wurde das Lakmuspapier nach der Behandlung
mit CaCO, nicht mechr gerothet, so sind im Magen-
inhalt keine sauren Salze, sondern nur freie Sauren
enthalten. Ist diec Rothung des Lakmus weniger in-
tensiv als vorher, so waren saure Salze und freie Sau-
ren gleichzeitiz vorhanden. Hat sich die Reaktion

1) Mittheil. aus der techn. Versuchsanstalt in Berlin 1885,
S. 103.

2) Milnch. med. Wochenschr. 1886, 5. 93.

3) Centralblatt f. d. med. Wissenschaft 1889; s. a. L.¢ o, Diagno-
stik der Krankheiten der Verdauungsorgane. Berlin 1890, S.91.
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nicht merklich verandert, so waren keine freien Sau-
ren, sondern nur saure Salze zugegen.

Sind durch vorherige Aetherextraktion die even-
tuell vorhandenen organischen Siuren entfernt worden,
so beweist die durch CaCO, gefundene Anwesenheit
oder Abwesenheit freier Sauren das Vorhandensein resp.
Fehlen 'von HCI.

Von den vielen anderen zu demselben Zwecke an-
gegebenen Farbstoffreaktionen wollen wir mnoch -er-
wihnen: das Smaragdgriin und Brillantgriin, beide an-
gegeben von v. Jacksch?!), ferner das Ultramarin und
Zinksulfid, angegeben von Kahler?) "in Prag; Benzo-
purpurin von v.Jacksch?), die Probe von Mohr4) und
endlich die Probe von Uffelmann?). Bei letzterer
Probe wird Filtrirpapier mit dem amylalkoholischen
Extrakt der Heidelbeeren getrankt und im Dunkeln ge-
trocknet. Die Reaktion besteht darin, dass die grau-
blaue Farbe des Papierstreifens durch HCl in ecine
schone rosarothe verwandelt wird, welche auch nach
dem Uebergiessen mit Aether persistirt.

Wihrend alle diese Methoden in so fern mehr oder
weniger unsichere Resultate geben koénnen, als die be-
treffende charakteristische Reaktion auch eventuell durch
organische Sduren hervorgerufen wird, nimmt das
von Ginzburg® empfohlene Vanilin-Phloroglucin
und das von Boas?) angegebene Resorcin eine ex-
ceptionelle Stellung ein, weil beide Reagentien nur
durch HCl verindert werden. Diesem Umstande ist
es auch zu verdanken, dass beide sich schnell den

1) Lehrbuch II. Aufl. S. 121.

2) Prag. med. Wochenschrift 1887, S.271.
3) Lehrb. TI. Aufl., S.123.

4) Zeitschr. f. analyt. Chemie 1874, S. 321.
5) Zeitschritt f. klin. Med. Bd. VIII, S. 392.
6) Centralbl. f. klin. Med. 1887, Nr. 40.

7) Centralbl. f. klin. Med. Bd. IX, S.877.
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ersten Platz unter  den qualitativen Methoden zur
Prufung auf Salzséiure im Mageninhalt errangen.
Das Ginzburg'sche Reagens wird bercitet aus:
2 g Phloroglucin,
1 g Vanilin,
30 g Alkokol.

Hiervon bringt man einige Tropfen in cin Por-
zellanschilchen wund setzt dazu eben so viel des
Mageninhaltes zu und erwdrmt dann vorsichtig
iiber einer Flamme. Das Erscheinen eines schinen
rothen Saumes zeigt die Anwesenheit von Salzsdure
an. Boas verwendet auch Phloroglucinvanillinpapier,
welches man dadurch erhiilt, dass man aschefreies TFil-
trirpapier mit dem Reagens trinkt und dann trocknen
lisst. Ein kleines Stiickchen desselben in den Magen-
saft getaucht wird auf einer Schale der Verkohlung
ausgesetzt. Bei Anwesenheit freier Salzsaure soll neben

"dem schwarzen Kohlensaum dieselbe Rothfarbung auf-

treten, dic man sonst beim Abdampfversuch erhalt.
Von Rosenheim?) ist dieses Papier neuerdings als
besonders brauchbar empfohlen worden, indem das-
selbe einen sicheren Nachweis der freien HCL gestatterr
soll. Die Vorziige dieses Verfahrens sollen auch darin
liegen, dass man den Mageninhalt nicht zu filtriren
braucht und dass man ferner des unbequemen, stets
Vorsicht erheischenden Abdampfens tuberhoben ist.
Wir haben dieses vereinfachte Verfahren gepriift,
von seinen Vorziigen aber nicht viel entdecken konnen.
Allerdings liegt in dem Wegfall der zeitraubenden Fil-
tration eine Zeitersparniss, und dass ist unserer Mei-
nung nach der alleinige Vortheil der neuen Methode.
Anderseits verlangt aber der Process des Verkohlens
grosse Aufmerksamkeit, da sehr rasch und sehr leicht
der rothe Saum durch die intensive Braunung des an-

1) Deutsche med. Wochenschrift 1891.
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gewandten Papierstreifens verdeckt wird, ja manchmal
tiiberhaupt gar nicht zum Vorschein kommt. Trotzdem
suchten wir das Phloroglucinvanillinpapier bei unseren
Versuchen zu benutzen, mussten aber bald hiervon ab-
stehen, da es sich herausstellte, dass in wéisseriger
Losung, welche 0,09 HCI enthielt, keine Salzsiure mehr
nachgewiesen werden konnte und bei Gemengen, welche
Substanzen enthielten, die mit HCl Verbindungen ein-
gingen, wurden erst positive Resultate erzielt , wenn
ihr Gehalt an HCl ein grésserer war, als er unter nor-
malen Verhiltnissen im Mageninhalt vorkommt.

Die Probe von Boas?l) besteht aus:

5 g Resorc. resubl.,
3 g Sacchar.,
100 g Spir. dil. ad.

2—3 Tropfen dieser Losung werden mit 5—6 Tropten
Mageninhalt versetzt und tiber einer kleinen Flamme
bis zur volligen Trockenec erhitzt. Bei der Gegenwart
von HCI erhilt man wie bei der Vanillin-Phloroglucin-
Probe einen rosarothen Saum. Dieses Reagens hat
aber vor dem Vanilin-Phloroglucin den Nachtheil einer
viel peinlicheren und vorsichtigeren Behandlung beim
Erhitzen, um nicht bei zu starkem Erhitzen den rothen
Spiegel zu zerstoren.

Zeigt so ein positiver Austall der Reaktion stets
die Gegenwart von Salzsiure an, so kénnen anderscits,
wie wir bereits bei der Besprechung der Methylviolett-
reaktion gethan haben, verh:iltnissmiissig betrachtliche
Mengen HCl vorhanden sein, ohne dass sich eine Roth-
farbung zeigt. Dieses Phianomen kann augenscheinlich
nur daher rihren, dass der positive Ausfall dieser und
der anderen zum Nachweis freier Siauren dienenden
Farbstoffreaktionen nicht allein abhangt von der vor-
handenen Menge freier Siure resp. Salzsiure, sondern

1) Centralblatt fiir klin. Med. Bd. IX, S.817.
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auch beeinflusst wird durch die Gegenwart sonstiger
im Mageninhalt vorkommender Verbindungen, wie phos-
phorsaure Salze, Eiweiss, Pepton, oder anderer Ab-
kommlinge des Albumins.

Jedenfalls wiirde es also darauf ankommen, zu be-
stimmen, in welchem Verhaltniss die eben vorliegende
Salzsaurelosung zu den etwaig vorhandenen ander-
weitigen genannten Stoffen steht, welche moglicher
Weise mit der Salzsiure lockere, durch dic hier in
Betracht kommenden Reagentien nicht nachzuweisende
Verbindungen eingehen, so dass erst der Ueberschuss
der Siure nach Sittigung aller Affinittiten zur Reak-
tion kommt. Je empfindlicher also das Reagens ist,
desto eher wird es geringe Mengen dieser freien Saure
anzeigen, d.h. desto mehr wird man von den genannten
Stoffen zu ciner bestimmten Salzsiurclosung hinzufiigen
konnen, ohne dass ein negativer Ausfall der Reaktion
eintritt.

Diecser Gegenstand ist schon wiederholt untersucht
worden. Es genugt aber nicht, um diese Frage zu
entscheiden, dass man bestimmte Mengen HCl mit den
erwihnten im Mageninhalt vorkommenden Verbindungen
vermischt und nun etwa aus der Menge der zugefigten
HC1 den Gehalt des kiinstlich dargestellten Gemenges
berechnet, denn mehrerc Nahrungsmittel wie Eiweiss,
Milch, Brod, Thee etc. haben die Eigenschaft einen
Theil der HCl zu binden, theils durch véllige Neutrali-
sation unter Bildung neutraler Salze, theils dadurch,
dass sie Veranlassung zur Entstehung saurer Salze ge-
ben. Um Kenntniss dariiber zn erlangen, wieviel HCl
wirklich noch im unverinderten Zustand sich in den
betreffenden Gemengen befindet, ist eine quantitative
Bestimmung erforderlich. Von diesem Gesichtspunkte
@ubgehend hat Leol) bereits vor einiger Zeit Versuche

1) Leo, Lehrb. d. Dmnn der Krankheiten der Verdauungs-
organe S.99.
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angestellt, aus denen hervorgeht, dass alle genannten
Reagentien in der That mehr oder weniger durch die
erwahnten Nahrungsstoffe in ihrer Schirfe beeinflusst
werden und ihre Grenzwerthte festgestellt.

Die quantitative Bestimmung der Salzsiaure wurde
hierbei ausser durch CaCO,, besonders nach der Me-
thode von Sjoeqvist vorgenommen. Mittlerweile hat
Leo?') jedoch nachgewiesen, dass die Mecthode von
Sjoeqvist fehlerhaft und daher fiir die Untersuchung
des Mageninhaltes zu verwerfen ist.

Aus dicsem Grunde veranlasste Herr Prof. Dr. Leo
mich die erwihnten Versuche nochmals anzustellen.

In den Bereich unserer Untersuchungen haben wir
nur Congolésung, Congopapier, CaCOQ,, Phloroglucin-
Vanillin, Resorcin und Methylviolett gezogen; von den
anderen glaubten wir in Anbetracht ihrer allgemein
anerkannten Minderwertigkeit absehen zu diirfen. Bei
den Versuchen benutzten wir als Salzsiure eine Yo
Normallosung, d. h. also eine Salzsidurelésung, welche
/10 Molekiil HCl in Gramm, also 3,65 g HCI in 1 Liter
enthielt. :

Das Princip der von Leo angegebenen quantitativen
Bestimmung beruht auf folgendem: Freie Siuren, also
auch Salzsiure, werden schon in der Kilte durch kohlen-
sauren Kalk vollstindig neutralisirt, wihrend die Lo-
sung von sauren Phosphaten und anderen mit Natron-
lauge in Reaktion tretenden Verbindungen nach Be-
handlung mit kohlensaurem Kalk dieselbe Aciditit
zeigen, wie vorher. Folgende Gleichung veranschaulicht
diesen Vorgang:

Z2HCI1 + CaCO,; = CaCl, + H,0 + CO,.

Fir die guantitative Untersuchung ist dann noch .
der Punkt zu beriicksichtigen, der durch die Entstehung
des Calciumschlorids -bei Anwesenheit von Phosphaten

1) Deutsch. med. Woceh. 1891, Nr. 41.
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bedingt wird. Wihrend in reinen Ldsungen saurer
Phosphate die Titrirung mit Natronlauge nach folgender
Gleichung verlauft: .
PO,H,K + NaOH = PO,HKNa + H,O

verlauft sic bei der Gegenwart von CaCl, folgender-
massen :

2P0, K + 4NaOIH + 3CaCl, =

(PO),Cay + 2KCl + 4NaCl + 4H,0.

Man braucht also bei Gegenwart von Calciumchlorid
doppelt so viel t/,, Normallauge, wie bei der Abwesen-
heit von Calciumchlorid zur Neutralisation derselben
Menge saurer Phosphate.

Da der Mageninhalt in der Regel aus der Nahrung
stammende Kalksalze enthilt, deren Wirkung auf die
Aciditatsbestimmung wir ohne weiteres nicht beurtheilen
kiénnen, so fiigt man zum Mageninhalt sowohl vor als
auch nach der Behandlung mit kohlensaurem Xalk
einen Ueberschuss von Calciumchlorid, um auf diese
Weise der Riicksichtnahme auf die im Mageninhalt
etwa enthaltenen, resp. bei der Behandlung mit kohlen-
saurem Kalk gebildeten Kalksalze tberhoben zu sein.

Zur Ausfiihrung dieser Methode nimmt man 10 cecm
des filtrirten Mageninhaltes, versetzt sie mit b cecm einer
concentrirten CaCl,-l6sung und einigen Tropfen alkoho-
lischer Phenolphthaleinlosung und titrirt mit /,, Nor-
mallauge.

Da durch Filtriren ete. ein Flussigkeitsverlust ein-
tritt, so misst man weiter etwa 15 ccm Inhalt ab. Die-
selben werden in einem trocknen Gefasse mit 1 g trock-
nem gepulvertem kohlensaurem Kalk versetzt und durch
ein trocknes aschefreies Filter filtrirt.

Vom Filtrat werden 10 cem abgemessen und zur
Vertreibung der gelosten Kohlensiure Luft durch-
geleitet, hieraut versetzt man dieselben mit 5 cecm Calceium-
chlorid, sowie mit einigen Tropfen alkoholischer Phenol-
phthaleinlosung und titrirt wieder mit '/, N &
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Durch Subtraktion des letzteren vom ersteren er-
halt man die Aciditiat der vorhandenen Salzsdure.
Den vorhandenen Prozentgehalt kann man nun durch
folgende Rechnung bestimmen :

1 cem '/, Normalnatronlauge neutralisirt genau
0,0036 g HCL. Wir haben also dic gebrauchten Cubik-
centimeter !/, Normallauge nur mit 0,0036 zu multi-
pliciren, um den Prozentgchalt zu crhalten.

Die Substanzen, mit welchen die cinzelnen Ver-
suche vorgenommen waren: Wasser, 1°/, Chlornatrium-
losung, 2¢/, Peptonlésung, Eiweiss, KH,PO,, Brodchen-
aufguss, Starkekleister, Milch, Thee.

Serie L
Wissrige HCl-losung.

Die Verdiinnung wurde durch Wasser vorgenommen
und zum Ausgangspunkt der Versuchc eine Losung ge-
nommen, welche 0,0365 °/, HCI enthielt, also gleich einer
/100 Normallosung war. Sammtliche Reaktionen fielen
positiv aus. Anders gestaltete sich das Bild bei einem
Gehalt von 0,01°/, HCl, durch Methylviolett war keine
Salzsaure mehr nachzuweisen, und die schwache Blau-
tirbung des Congopapiers bewies, dass 0,019, HCI in
wassriger Losung das Minimum sei, bei dem es als
Reagens noch zu verwerthen sei.

Fir Resorcin liegt die Grenze bei 0,004°/,; fur
Vanillin-Phloroglucin bei 0,0059, und fir CaCO,; bei
0,003°/,.

Als entschieden schirfstes Reagens erwies sich die
Congofarbstofflosung, indem durch sie noch 0,0008°/, HC1
nachgewiesen werden konnten.

Wir erhalten also als

.Tabelle L

1. Methylviolett 0,018 °/, IICl1
2. Congopapier 0,01 ¢/, HCI
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3. Phloroglucin 0,005 ¢/, HC1
4. Resorcin 0,004 °f HCI
H. CaCo, 0,003 ¢/, HC1

6. Congolssung  0,0008°/, HCI.

Serie IL
19/, Chlornatriumlésung.

Bei der zweiten Versuchsreihe wurde als Ver-
dinnungsmittel eine 19/, Chlornatrinmlésung genommen.
Methylviolett und Congopapier zeigten diec Anwesen-
heit von 0,018°/, HCl an, also im Verhaltniss zu den
anderen Reagenticn nur relativ bedeutende Mengen
Chlorwasserstoffsiure. Es folgten der Werthigkeit nach
Phloroglucin mit 0,0045°/, Salzsdure; CaCO, mit 0,003/,
Resorcin mit 0,003°/, und an letzter Stelle Congolosung,
welche 0,0018°, nachwies und somit schirfstes Rea-
genz war.
Tabelle II.

. Methylviolett 0,018 ¢/, HCI

2. Congopapier 0,018 °/, HCl

3. Phloroglucin  0,0045°/, HCI

4. CaCo, 0,003 ¢/, HCI1
H. Resorcin 0,003 ¢/, HC1

6. Congolosung  0,00189/, HCI.

Seric III.
2¢/, Peptonliosung,

Da, wie bereits erwahnt, die Salzsiure durch gleich-
zeitig vorhandenc Basen, ebensowohl organische als
auch anorganische, gebunden sein kann, und da diese
Eigenschaft namentlich den Albuminen und deren Deri-
vaten zukommt, so war es vor Allem interessant zu
untersuchen, in wie weit die einzelnen Reagentien hier-
durch beeinflusst wirden., :




—_ 16 -

Zuerst wurde eine Loésung von 1 Theil HCI und
50 Theilen Peptonlésung hergestellt, die Priifung mit
den einzelnen Reagentien ergab fiir alle, mit Ausnahme
des CaCO0,, ein vollstindig negatives Resultat.

Die quantitative Untersuchung nach der anfangs
beschriebenen Methode von Leo crgab auf Zusatz von
CaCl, eine

Aciditat von . . . . . . . . . . . 100
nach Zusatz von CaCO, eine Aciditit von. 8,0
also fiir freie HCl eine Aciditiat von . . 2,0

folglich einen Procentgehalt von Salzsaure von 2 X 0,0036
= 0,0079/,. )

Bei den folgenden Versuchen wurden Verdiinnungen
hergestellt von 1 Theil HCl aut 25 Theile Losung, von
1 Theil HC1 auf 20 Theile Losung etc., aber crst bei
Losungen, welche 1 Theil HCl auf 3 Theile Pepton-
Iosung enthielten, erhielt man positive Ergebnisse fur
Congolosung, Congopapier, Resorcin und Phloroglucin,
wahrend Methylviolett noch keine Blaufarbung er-
kennen liess.

Die quantitative Untersuchung ergab auf

Zusatz von CaCl, eine Aciditat von . . . 38,0
nach Zusatz von CaCO, eine Aciditat von 14,0
folglich Aciditat fiir freie HCI 24,0
also einen Procentgehalt an Salzsidure von 24 > 0,0036
= 0,09.

Bei Methylviolett trat Blaufarbung ein bei cinem

Gehalt von 0,16 Salzsiure.

Tabelle III.

1. Methylviolett 0,16 ¢/, HCl
2. Phloroglucin 0,09 °/, HCI
3. Congopapier 0,09 9/, HCI
4. Resorcin 0,09 ¢/, HCL
5. Congoldsung 0,09 9/, HCl
6. CaCO, 0,0079/, HCL

e
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Serie IV. ¢
Ein Eiweiss auf 200 Theile Wasser.

Es wurde ein Huhnereiwciss mit 200 Theilen Wasser
gemischt.

Der erste Versuch ficl fiir sammtliche Reagentien
positiv aus. Die Loésung enthielt 3 Theile Salzsaure
und nur einen Theil der Eiweissmischung. Die quan-
titative Analyse ergab

auf Zusatz von CaCl, einc Aciditit von 6,

auf Zusatz von CaCO, eine Aciditit von 2,

also fiir freie Salzsiiure einc Aciditit von 73,
folglich ein Prozentgehalt an Salzséure von 73,7 X
0,0036 = 0,265°/, HCI.

Sodann wurden gleiche Theile Salzsidure und gleiche
Theile LEiweisslosang auf ihre Beeinflussung der ver-
schiedenen Indikatoren gepriift; auch dieser Versuch
ergab noch die Brauchbarkeit der einzelnen Reagentien.

Bei der quantitativen Analyse fand sich auf

W o

-1

Zusatz von CaCl, eine Aciditdt von . . . . 50,0
nach der Mischung mit CaCO; eine solche von . 2,5

also eine Aciditat fiir freie HCl = 49,H
folglich cinen Prozentgehalt an Salzséiure von 49,5 X
0,0036 = 0,171°/, HCL

Die folgende Losung, die untersucht wurde, bestand
aus einem- Theile Salzsdure und zwei Theilen Eiweiss-
l6sung. Congolosung, Congopapier, CaCO,, Resorcin,
Phloroglucin waren positiv, Methylviolett liess keine
Blaufirbung mehr erkennen. 0,179, HCl in unserer
Eiweisslosung waren also der geringste Prozentgehalt,
welcher durch Methylviolett angezeigt wurde.

Bei cinem Verhiltniss von einem Theil Salzsiiure
zu vier Theilen Losung verschwand bei Congolésung
die Blaufarbung theilweise, ebenso wurde Congopapicr
nur an einzelnen Stellen gebldut; Resorcin und Vanillin-
Phloroglucin zeigten keinen charakteristischen rothen

2]
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nd mehr; nur durch CaCO, liess sich noch das Vor-
handensein von Salzsdure unzwcidecutig nachweisen.
Es wurde durch Zusatz von CaCl, zur

Lésung eine Aciditiat von . . 17,0
nach Vermengen mit CaCO, eine Au—
ditiat von . . . 3,5

bestimmt, was cine Acldlmt ful frele balzsaure von 13,6
ausmacht, wir erhalten also 13,5 X 0,0036 = 0,0486°/, HCL

Da bhei einer Mischung wvon 1:4 Resorcin und
Phloroglucin keine verwertbare Reaktion darboten, an-
derseits bei cinem Verhiiltniss von 1:2 noch positive

Ergebnisse erzielt wurden, so wurde noch eine Mischung

von 1:3 hergestellt, bei welcher cinzelne Versuche
positiv ausfielen. Uecberhaupt waren die Recaktionen
mit Resorcin und Phloroglucin schwicrig anzustellen,
da sehr leicht und sehr rasch einc intensive Gelbfirbung
mit anschliessender Verkohlung des Eiweisses eintrat
und so die charakteristische Farbeninderung nicht zum
Vorschein kommen liess.

Um den Grenzwerth fir CaCO,; zu bestimmen, wur-
den weitere Mischungen vorgenommen. Bei einem Ver-
haltniss von 1. Theile Salzsaure zu 12 Theilen Eiweiss-
16sung wurden die Reaktionen undecutlich.

Auf Zusatz von CaCl, war die Aciditit . . . 5,0
nach dem Vermengen mit CaCO, war die Aciditat 2,0

Mithin eine Aciditdt wvon 3,0 fiir freie Salzsiure,

oder 3,0 < 0,0036 == 0,0108°/, HCI.

Tabelle IV.

1. Methylviolett 0,17 ¢/, HCl
2. Resorcin 0,067 ¢/, HCIL
3. Phloroglucin 0,057 */, HC1
4. Congopapier 0,048 9/, HCI
5. Congolosung 0,048 °/, HCI
6. CaCOq 0,0108¢/, HCL.

g e m e Rl e
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Seric V.,
Saures phosphorsaures Kalium.

Bei den weiteren Versuchen handelte es sich zu-
niichst darum zu constatiren, in wie weit die einzelnen
Reaktionen durch die Gegenwart saurer Salze beein-
flusst wiirden.

Die Proben wurden angestellt mit einer Loésung
von saurem phosphorsaurem Kali, dessen Aciditat = 201/,
Normallauge betrug. Dic verwandte Salzsdurelosung
enthielt nicht 0,365°/, HCl, war also nicht Normalsiure,
sondern sie enthielt 0,456°/, HCI.

Es wurde begonnen mit einer Mischung gleicher
Theile Salzsdure und gleicher Theile KH,PO,, was einem
Gehalt von 0,2289/, HCI entsprach. Congolosung, Congo-
papier etc., kurz sammtiiche Reaktionen fielen positiv aus.

Dann wurden Loésungen von 1:4, 1:8, 1:12 ge-
macht, wihrend die Prifungen mit den beiden ersten
Mischungen positiv ausfielen, war bei der letzteren
Resorein negativ, und blieb es auch bei einem Ver-
haltniss von 1:10, sodass 0,057°%, HCI in einer Losung
von KH,PO, der Grenzwerth fir Resorcin sein dirfte.
Methylviolett zeigte mehr an, niamlich 0,038°/, HCL

AufMethylviolett folgte Congopapier mit 0,020/, HCIL

Bei einem Theil HCl und 30 Theilen KH,PO, liess
Phloroglucin noch einen rothen Rand erkennen, bei
1:40 blieb diese Farbung aus, wir erhalten daher fir
dieses Reagenz einen Werth von 0,0159/, HCI.

Fernerhin konnten Verdiinnungen vorgenommen
werden von 1:50, 1:75, 1:100, 1:125, 1:150 bis dahin
waren Congoldosung und CaCQO, positiv, bei 1:17H wurde
letzteres negativ. Grenzwerth ist mithin ein Gehalt
von 0,003°/, HCL

Die Priifung mit Congolésung ergab negative Re-
sultate bei 1:22b, fiel bei 1:200 noch positiv aus, bei
einer Losung, die 0,0022°/ -HC] enthiclt.




Tabelle V.

1. Resorcin 0,057 ¢/, HCL
2. Methylviolett 0,038 ¢/, HC1
3. Congopapier 0,02 ¢/, HCI
4. Phloroglucin 6,015 ¢/, HCI
H. CaCoO, 0,003 9/, HCI

6. Congolosung  6,00229, HCL.

Serie VL
19/, Rohrzuckerlosuung.

Wihrend der Rohrzucker, wie bekannt, durch con-
centrirte Schwefelsiiure vollstindig zersetzt wird und
dann verkohlt, crleidet er durch verdinnte Salzsiure,
iberhaupt durch verdiinnte Sduren beim Kochen cine
eigenthiimliche Zersetzung, er wird namlich in ein Ge-
menge von Traubenzucker C.H,,0, und von Frucht-
zucker C.H,,0, tbergetiihrt, welches Invertzucker heisst.
Dieser Vorgang spielt sich nach folgender Formel ab:

C,11,,0,, + H,0 =CH,,0, -+ C;H,,0,.

In der Kialte wirkt HCL auf Zucker nicht ein, so
dass ecine quantitative Bestimmung der Mischungen
nicht nothwendig war.

Die erste IL.osung, welche einen Theil Salzsiure
und 200 Theile Robrzuckerlosung enthielt, war in der
Beziehung zu hoch ausgefallen als Congolosung, CaCO,,
Resorcin und Phoroglucin zwar die specifische Verian-
derung darboten, dagegen Congopapier und Methyl-
violett nicht mchr reagirten.

Beil 1:225 lag die Grenze fiir Resorcin, was einem
Procentgehalt von 0,002¢, HC1 entsprach. Um die
Werthe fiir Congolosung, Phloroglucin und CaCO, zu
erhalten, waren weitere Verdinnungen erforderlich,
Phloroglucin und CaCO,; wiesen 0,00139/, HC!I in unserer
Rohrzuckerlosung nach. TUnd um den Grenzwerth fiir
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die Congolésung 7 bestintimen, mussten Verdinnungen
bis »zu 1:500 gemacht werden, was gleich 0,0009°/, HCi
ist. Dariiber hinaus wurde diesc Reaktion undeutlich.

Es blieb nunmehr noch iibrig die Werthe fiir Congo-
papier und Methylviolett zu erhalten.

1:100, 1:50 wurden nicht angegeben, endlich bei
1:25 oder 0,011°/, HCl zeigte sich eine schwache Blau-
farbung des Congopapieres. Methylviolett wurde ge-
blaut bei 0,039/, IICL

Zum Schlusse dieser Versuchsreihe muss® noch er-
wahnt werden, dass hier ebenso wie bei Serie V nicht Nor-
malsalzsiiure mit einem Gehalt von 0,365 HCl verwandt
wurde, sondern Siaure, welche 0,456 HC1 enthielt.

Tabelle VI

1. Methylviolett 0,03 ¢/, HCI
2. Congopapier 0,01 ¢/, IICl
3. Resorcin 0,002 ¢/, HCl
4. Phloroglucin  0,0013°¢/, HCl
H. CaCO, 0,0013¢9/, HC1

6. Congolésung  0,0009°/, HCI.

Serie VIL
Brodchenaufguss 30 ¢ auf 200 Wasser.

Eine Mischung, welche einen Theil Salzsaure und
50 Theile Aufguss enthielt, liess, mit Ausnahme von
CaCO,, bei allen die charakteristische Reaktion ver-
missen. Dic ausgefiihrte quantitative Bestimmung ecr-
gab auf

Zusatz von Ca(Cl, cine Aciditat von 7,0,
nach Zusatz von CaCQ, eine Aciditat von 5.5,
folglich Aciditat fiir freie HCl = 1,5,

mithin erhalt man einen Procentgehalt von 1,5 < 0,00356
= (,0054 ¢/, HCL

Bei einem Theil Salzsiure und 25 Theilen Aufouss
waren die Reaktionen negativ, bei einem Theil Salz-
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saure und 10 Theilen Aufguss waren Congolésung,
Congopapier, Resorcin und Phloroglucin positiv, nur
Methylviolett wurde nicht beeinflusst.

Indess liess sich vermittelst Congolosung und Phlo-
roglucin bei einem Theile Salzsaure und 20 Theilen
Aufguss die Reaktion erzielen; vermittelst Congopapier
und Resorcin bei einem Verhiltniss von 1:15.

1. 1 Theil HCl auf 20 Theile Anfguss:

Auf Zusatz von CaCl, eine Aciditit von . . .90,
nach dem Vermengen mit CaCO, eine Aciditat von 4,0,
also Aciditit fur freie HCl = . . . . .50,

hieraus Procentgehalt gleich 5,0 X 0, 003() = 0 0189/, HCI.
II. 1 Theil HCl auf 15 Theile Aufguss:

Auf Zusatz von CaCl, Aciditat = . . . . 10,0,
nach dem Vermengen mit CaCO, Aciditat = 3,5,
folglich Aciditat fiir freie HCl = . . . . . 6,5,

oder Procentgehalt von 6,5 X 0,0036 = 0,023 ¢/, HCI.
In derselben Weise wurde der Procentgehalt, der
erforderlich ist, um bei dieser Mischung eine positive
Reaktion mit Methylviolett zu erzielen, auf 0,07 ge-
funden.
Tabelle VII.

1. Methylviolett 0,07 ¢/, HCl
2. Congopapier 0,023 ¢/, HCI
3. Resorcin 0,023 ¢/, HC1
4. Phloroglucin 0,018 ¢/, HC1
5. Congolosung 0,018 ¢/, HCI
6. CaCO, 0,0054 %/, HC1.
Serie VIII.
Starkekleister.

Unter normalen Verhaltnissen wird die durch die
Nahrung dem Korper zugefiihrte Stiarke vermittelst der
Speicheldiastase in Maltose und geringe Mengen Zucker

T U O S NP R oy
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umgewandelt. Die Umwandlung geht schneller bei ge-
kochter, als bei roher Stiarke vor sich. Bei dem kurzen
Aufenthalt, welchen die Speisen in der Mundhohle
haben, sind die in Zucker verwandelten Stirkemengen
nur geringe. FEin grosser Theil kommt mit dem Magen-
saft in Berithrung. Die in demselben enthaltene Salz-
sdure kann mit zunehmender Sckretion, wie van den
Velden, Ellenberger, Hofmeister, Ewald und
Boas nachgewicsen, die Speicheldiastase entweder
einschrianken oder sogar ganz autheben. Der Magen-
saft an und fiir sich verandert die Kohlenhydrate nicht,

Trotzdem lag dic Frage nahe, ob die zum Nach-
weis der Salzsdure im Mageninhalte angegebenen Mittel
nicht durch die Gegenwart von Starkekleister in ihrer
Deutlichkeit beeinflusst wiirden. Dic hierzu erforder-
lichen Proben wurden mit einer 29/, Stiarkekleister-
losung gemacht.

Mit Methylviolett liessen sich 0,022 9/, nachweisen,
ihm folgten Congopapier und Resorcin, welche beide
0,018 ¢/, anzcigten. Eine sehr schone Reaktion wurde
durch Vanillin-Phlorogucin erreicht, indem sich die
einzelnen Stiarkekornchen noch bis zu einem Gehalt
an 0,007 ¢/, HCl schion roth farbten. Die Reaktion mit
Congolosung trat bis zu 0,005 ¢, HCI ein, mit CaCO,
bis zu 0,003 ¢/, HCL

Tabelle VII.

Methylviolett 0,022 ¢/, HCl
Congopapier 0,018/, HCI
Resorcin 0,018 v/, HCL
Phloroglucin 0,007 ¢/, HC1
Congolosung - 0,005 ¢/, HC1
CaCO, 0,003 ¢, 11CL

SR




Serie IX,
Gekoehte Kuhmileh.

Es wurde gekochte Kuhmilch genommen; die Salz-
sdure enthielt 0,38 HC1 auf 100.

Neben den gelosten festen organischen Bestand-
theilen besitzt die Milch noch einen grossen Reichthum
an anorganischen Verbindungen: Chloralkalien, phos-
phorsaure Alkalien und Erden. Die von Cathrein?
unter Leitung von Herrn Prof. Leo angestellten Ver-
suche tber die Wirkung der HCl auf Milech haben zu
tfolgenden Ergebnissen gefithrt: ,Beim Zusammenbringen
der Milch (gekocht, ungekocht oder Molke) und Salz-
siure treten eine Reihe chemischer Umwandiungen
der HCl mit den verschiedecnen Bestandtheilen der
Milch ein, in Folge deren die Salzsdure xum Theile
zum Verschwinden gebracht wird, wihrend der Rest
als freie HCL in dem Gemenge vorhanden ist. In
Folge dieser Umsetzungen ist in den meisten Fél-
len die Gesammtaciditiat der Mischung niedriger als
die der Summe der Componenten. In einigen Fillen
wurde sie nicht nur nicht niedriger, sondern sogar
hioher gefunden als diec Summe der Componenten ent-
spricht. Die Ursache hierftir kann nur darin liegen,
dass aus den Kalksalzen der Milch CaCl, gebildet wird,
wie das ja leicht verstdndlich ist. In Folge dessen
wird entsprechend der Gleichung: 2P0O,H,K+4NaOH
+3Call, = (POy);Ca,+ 2 KClL + 4NaCl++H,0 zur Neutra-
lisation der sauren Phosphate die doppelte Menge Nor-
mallauge gebrauwcht, Ausser der so unter Bildung von
CaCl, verschwundenen HC! werden unter dem Ein-
flusse eines anderen Theiles der HCl aus den neu-

1) Cathrein, Ucber die Einwirkung der Salzsiure des
Magensaftes auf dic Mileh. Inaugural-Dissertation Bonn 1891,
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tralen Phosphaten der Alkalien saure Phosphate ge-
bildet nach dem Schema: POHR,+HCl=PO I R+RClL
Ferner entsteht aus den Salzen der Milchsaure freie
Milchsaure: C,;H,O,R+HCl—=C,H,0,+RCl. Es ist fer-
ner mit Sicherheit anzunehmen, dass noch ein Theil
der HCl vollig neutralisirt wird durch Bindung der
HCI an die Eiweisskoérper der Milch.“

Bei zwei Theilen Salzsdure und einem Theile Milch
waren sammtliche Reaktionen positiv.

Weitere Versuche wurden gemacht mit einem Theile
Salzsiure und zehn Theilen Milch. Die Proben gaben
kein positives Resultat mehr; sodann wurden Mischungen
gemacht von einem Theil Salzséure auf funf, auf vier,
auf drei Theile Milch; Dbei letzterem fiel CaCO, po-
sitiv aus.

Die quantitative Untersuchung ergab

aut Zusatz von CaCly eine Aciditit von 61,0,

nach Zusatz von CaCO; eine Aciditit von 45,0,

also fiir freie HCI eine Aciditiat von . 16,0,
was einem Procentgchalt von 16,0 X 0,0036 = 0,055 ¢/,
HC1 entspricht.

Resorcin und Phloroglucin wurden bei gleichen
Theilen Salzsaure und Mileh positiv gefunden.

Nach Zusatz von CaCl, wurde eine Aciditiit

YOI .. ... L L L T2,0,
nach Zusatz von CaCO, cine Aciditit von 41,0,

]

also fir freie Salzsgure ecine Aciditit von 31,0
festgestellt; wir erhalten somit 31,03 0,0036 = 0,11 ¢/, HCL

Wir mussten nunmehr den Procentgehalt unserer
anfanglichen Mischung, welche zwei Theile Salzsiure
und nur einen Theil Milch enthielt, bestimmen.

Die Aciditat auf Zusatz von CaCl, betrug 75,0,

wurde CaCO; zugesetzt, so stellte sich die Aci-

ditat ant . . . . . . . . . . . .230,

die Aciditat fir freie LICl war also . . . . 420,

oder 42,0 X 0,0036 == 0,159/, HCL.
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Tabelle IX.

1. Methylviolett 0,15 ¢/, HCI
2. Congolésung 0,15 ¢/, HCl

3. Congopapier 0,15 ¢/, HC1

4. Resorcin 0,11 °/, HCl

5. Phloroglucin 0,11 ¢/, HCI

6. CaCoO, 0,055 ¢/, HCL
Serie IX.

Schwarzer Thee.

33 g schwarzer Thee wurden mit kochendem
Wasser ausgezogen, durchfiltrirt und das Filtrat auf
1 Liter verdinnt.

Die zuerst dargestellte Mischung enthielt einen
Theil Salzsiure und 10 Theile Thee. Die Pruafung mit
den einzelnen Reagentien ergab fiir Congolésung und
CaCO; bestimmt positive Resultate; anders verhielt es
sich mit Congopapier und Phloroglucin; ersteres wurde
nur undeutlich geblaut, letsteres gab bei mehrfachen
Versuchen immer verschiedene Resultate, indem sich
manchmal ein rother Saum Konstatiren liess, manch-
mal dieser nicht entstand.

Methylviolett und Resorcin verhielten sich negativ.

Es wurde die quantitative Bestimmung vorge-
nommen:

Die Aciditat + CaCl, war — 220,
die Aciditat + CaCO, war = 10,0, also
Aciditat fur treie HCI = 12,0, also

12,0 % 0,0036 = 0,043 9/, HCI.

Zum nichsten Versuch wurden 1 Theil HC! und
20 Theile Thee genommen, nur CaCO, war noch po-
sitiv.

Wahrend bei einem Theil HCl und 50 Theilen

¥
3
'3
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Thee CaCO, keine HC! mehr anzeigten, wurde bei
einer Verdiitnnung von 1:30 noch HCl konstatirt.
Es ergab sich auf Zusatz von CaCl, eine

Aciditat von . . ... . 140,
auf Zusatz von CaCO, eine Amdltat von 1 12,0, also
Aciditat fur freie HCl = . . . . . . 4,0, also

4,0 % 0,0036 = 0,014 9/, HCI.

Fiur Congolgsung musste eine Verdinnung von
1:15 hergestellt werden, um positive Resultate zu er-
zielen.

Bei der quantitativen Untersuchung wurde

in dieser Mischung auf Zusatz von

CaCl, eine Aciditit von . . . . 23,0,
nach dem Vermengen mit CaCO, war die

Aciditat = . . . . . . . . . 140,
subtrahirt gibt . .+ . . ‘TO fir

freie Salzsiiure oder 9,0 X 0, 0074 == 0 032 ¢/, HCL

Hlerauf folgte Regorcm bet 1:5; \Iethylviolett
bei 1:

In bleicher Weise wie vorher wurde durch die
quantitative Analyse fir die erstere Mischung e¢in Pro-
centgehalt von 0,052 HCl und fir letztere ein Procent-
gehalt von 0,06 HCl gefunden,

Tabelle X.
Methylviolett 0,06 ¢, HCI
Resorcin 0,052 ¢/, HCI

Congopapier 0,04 9/, HCI
Phlorogiucin 0,04 ¢/, HCl
Congolosung 0,032 ¢/, HCI
CaCO, 0,018 ¢/, HCL.
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General-Tabelle.

Substanzen, welche zugleich

mit HC! in Lésung sind.

Procentgehalt an Salzsdure, bei dem die
Reaktionen positiv ausfallen.

I. Wasser

IT. XH, PO, (Aciditit =
201, Lauge)

L 19/, Chlornatrium-
losung

V. 29 Peptonlosung

V. Fiweiss (1 Eiweiss in
200 Wasser)

VI. 19/, Rohrzucker-
losung e

VII. Brodchenaufguss(30g
aut’ 200 Wasser) .

. VIII. Starkekleister
IX. Mileh .
X. Thee

|
=

- o . = S
g sr . = 22 E s
o= L= 2 = | =
o= = = — S = o =l
c .2 S = < == S5
o= o~ < TS é =R

0,0008 0,01 0,003 0,005 0,004/0,018
0,0022'0,02 0,003 0015 0,057 0,038

0,0018:0,018 0,003 . 0,0045 0,008 0,018
0.00 0,09 0,007 10,09 0,00 0,16

0,048 10,048 0,0108 0,057 0,057 0,17
; I R SR
0,0000/0,01 10,0013 0,0013 0,002/ 0,03

0,018 10,023 0,004 0,018 0,023 0,07
0,005 10,018 0,003 3(,)_,(,)(_)7 10,018 0,022
0,15 0,15 0,056H 10,11 ‘(l,ll 0,15
0,052 0,04 0,018 0,04 10,052 0,06

i
|
|
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Werfen wir einen Ruckblick auf die in der wvor-
stehenden Tabelle zusammengestellten Versuchsresul-
tate, so ergibt sich folgendes:

In wasserigen Losungen ist das schirfste Reagens
fur den Siéurenachweis Congolosung, hieran schliessen
sich an CaCQO,, Phloroglucin und Resorcin, die unge-
fahr gleich schart sind. Erheblich schwicher dagegen
ist die Wirkung aut Congopapier und Methvlviolett.

Was weiter dic Wirkung sonstiger im Mageninhalt
vorkommender geloster Stoffe auf die erwihnten Reak-
tionen anlangt, so zeigt sich eine verhiltnissmiissig ge-
ringfigige Einwirkung durch saures Phosphat, NaCl,
Rohrzucker und Stiarkekleister.

Deutlichér war die Einwirkung eines Brodchen-
aufgusses auf die sammtlichen Farbstoffreagentien,
wihrend sic sich dem CaCO, gegeniiber nur ganz ge-
ringfiigig #usserte.

Noch betriachtlicher war die Stérung der erwihnten
Reaktionen durch einen Theeaufguss, sowie Eiweiss-
wasser, amn hochgradigsten aber durch die Beimengung
von Pepton, besonders aber von Milch. FErst bei 0,159/,
HCl zeigte bei letzterem Congoldsung, Congopapier und
Methylviolett die Gegenwart von HCl an; auch Phloro-
glucin und Resorcin ficlen crst bei 0,119/, HCl positiv
aus, am wenigstens gestort wurde die Reaktion mittelst
CaCO,, welche noch bei 0,055°9/, HCl positiv ausfiel.
Durch Peptonbeimengung wurde bewirkt, dass die
simmtlichen Farbstoffreaktionen erst bei 0,090/, TICl
positiv ausfielen, wahrend dies bei CaCQ, schon bei
einem Gehalt von 0,007°/, der Fall war.

Es ergibt sich also, dass sehr wohl und zwar nicht
unbetrachtliche Mengen HCl im Mageninhalt zugegen
sein konnen, ohne dass eine der crwiahnten Farbstoff-
reaktionen positiv ausfallt.
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Zum Schlusse ist es mir eine angenehme Pflicht,
Herrn Prof. Dr. H. Leo meinen wirmsten Dank aus-
zusprechen fiir die freundliche Ueberlassung der vor-
stehenden Arbeit, sowie fiir die uberaus freundliche
Unterstitzung, die er mir bei der Anfertigung derselben
zu Theil werden liess.
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Thesen.

I. Von den zur Bestimmung der freien HCl im Magen-
inhalt angegcbenen Farbstoftreaktionen wird die
vermittelst CaCO, am wenigsten durch die son-
stigen im Mageninhalt vorkommenden Substanzen
beeinflusst.

II. Als specifisch wirkendes Mittel gegen Influenza
ist Chinin zu empfehlen.




