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Jeder Magensaft kann den Anspriichen, welche an ihn

gestellt werden, nur dann genfigen, wenn er ausser den beiden
Fermenten, dem Pepsin und T.abferment noch freie Salzsiure
enthiilt, denn nur im Verein mit der letzteren vermag das Pepsin
die Eiwcisskirper und Leimsubstanzen in die leicht ldsliche
Modifikation iiberzufithren, welche man Peptone nennt. Es ist
daher sehr hegreiflich, dass sich die klinische Diagnostik der
Magenkrankheiten seit dem letzten Jahrzehnt, in welchem die
Untersuchungsmethoden mchr und mehr ausgebildet wurden,
gerade mit dem Verhalten der Salzsiure im Magensaft, mit ihrem
qualitativen Nachweis sowie ihrer quantitativen Bestimmung ein-
gehend beschiftigt hat. Unter pathologischen Verhiltnissen kann
die Salzsiinre im Magensaft iiberhaupt fehlen, sie kann vermindert,
oder im Uberschuss vorbanden sein. Die Erkenntnis des Salz-
saurcgehalts hat jedoch nicht nur diagnostisches Interesse, son-
dern ist auch in therapeutischer Beziehung von der grissten
Wichtigkeit, da die Verordnungen bei Magenleiden von der Sdure-
beschaffenheit im Magen ummittelbar abhiingig sind.  Aus allen
diesen Griinden ist daher die Untersuchung der Aciditit des
Magensaftes, dic quantitative Bestimmung der Salzstiure in dem-
selben bei allen Magenkrankheiten fiir den Kliniker eine wichtige
Aufgabe.

Die sanre Reaktion des Magensaftes setzt sich aus ver-
schiedenen Clomponenten zusammen: ')

1. Salzsiiure

frei gebunden (an Eiweisskorper, Dasische Substanzen).
2, Organische Sanven (Milch-, Buttersiiure, Essigsiure)

frei gebunden (an Kiweisskiorper, basische Substanzen).

1y Boas: Diagnostik und Thernpic der Magenkrankheiten 1894, pag. 151,
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3. Saure phosphorsaure Salze,

Wir kinnen nun einmal die Gesammtaciditit, d. h. die
Menge der ebengenannten Siduren, oder die Gesammtsalzsiiure
oder schliesslich die freic oder nur die gebundene Salzsiiure be-
stimmen. Die an organische und anorganische Basen gebundene
Salzsiure geht fir die Verdauung verloren und brauchen wir
dieselbe daher nicht zu bestimmen. Es kommen also neben der
Gesammtaciditiit nur die an Eiweisskérper gebundene Salzsiiure,
die sog. ,locker gebundene® Salzsiiure, sowie die freie Salzsiure
in Betracht.

Die Gesammtaciditit bestimmt man durch Titriren mit Y/,
Normalnatrenlauge, indem man als Indicator Phenolphtalein oder
Lacmustinctur benutzt. Da  wir bei der Bestimmung der Ge-
sammtaciditit neben den anorganischen und organischen Siuren
auch die sauren Salze mittitriren. so kénnen wir aus dieser keinen
sicheren Schluss auf die vorhandene Salzsiiuremenge ziehen. Zur
Bestimmung der Gesammtsalzsiure sowie der freien und gebun-
denen Salzséiure ist eine Reihe von Methoden angegeben, von
denen diejenigen von Hehner-Seemann, Hoffmann, Sjiquist-
Bourget, Leo, Morner-Boas, Winter- Hayem und schliess-
lich Martius-Liittke als die hauptsichlichsten angefiihrt sein
mogen.

Neuerdings hat . Topfer eine nene Methode der Salz-
siurebestimmung des Magensaftes angegeben. 2) Topfer bestimmt
die einzelnen Siurefaktoren, d. h. die Gresammtaciditit, dic locker
gebundene und die freie Salzsiure. Die Menge der organischen
Sauren und sauren Salze ergiebt sich aus der Differensz zwischen
der Gesammtaciditit und den gefundenen Werten der freien und
gebundenen Salzsinre. Die Gesammtaciditit wird unter Ver-
wendung von Phenolphtalein als Indicator bestimmt, das fiir alle
Acidititsfactoren empfindlich ist.  Als Indicator fiir die freie
Salzsiure wird eine 0,5%, Dimcthylamidoazobenzollésung henutzt.
Dicser Farbstoff ist sclbst gegen geringe Mengen Salzsiure sehr

2) G. Topfer: Eine Mecthode zur titrimetrischen Bestimmung der haupt-
sichlichsten Factoren der Magenaciditiit. Zeitschrift fiir physiologische Chemie,
XIX. Band, 1. Heft, 1894, pag. 104—122,




empfindlich, indem die gelbe Farbe dieses Indicators bei Zusatz
von Salzsiure in cine rétliche umschligt. Organische Shuren
geben eine dhnliche Firbung erst bei einem Siuregehalt von
iiber 0,5 Yy; bei cinem noch hoheren Siuregchalt bleibt die
Firbung aus, wenn nur geringe Mengen von Eiweisskérpern vor-
handen sind. Zur Bestimmung der locker gebundenen Salzsiure
bedient sich Tépfer des Alizarin (Alizarinsulfosaurcs Natrium).
T.ctzteres soll auf alle Siurefaktoren, mit Ausnahme der locker
gebundenen Salzsiure reagicren. Aus der Differenz zwischen der
durch Phenolphtalein erhaltenen Gesammtaciditit und dem Ali-
zarinwerte konnen wir also die locker gebundene Salzsiure
berechnen.

Uber diec Anordnung der Untersuchung sagt Topfer in
seiner Abhandlung pag. 120 und 121 Folgendes:

Zu dicsem Zwecke sind notwendig:

1. Eine %/;, normale Natronlauge.

2, Eine 1%, alkoholische Phenolphtaleinlésung.

3. Fine 1 °, wiisserige Alizarinlosung (alizarinsulfosaures
Natron).

4. Fine 0,5 %, alkoholische Dimethylamidoazobenzolldsung.
In drei Porzellanschilchen oder Bechergliischen werden je 5 oder
je 10 chem. des Mageninhaltes abgemessen. — Der ersten Portion
setzt man 1—2 Tropfen der Phenolphtaleinlésung zu und titrirt
mit der Natronlauge. — Die Erfahrung hat gelehrt, dass man
am besten thut, Natronlauge bis zur Austitrirung zuzusetzen, d.
i., nicht bis zum Eintreten des ersten Roth, sondern bis zum
ganz dunklen Roth.

Wenn wir nimlich zu einer sauren Lisung Phenolphtalein
zusetzen, erleidet diesclhe bekanntlich zunichst keine Farbenver-
anderung.  Dic Dbeim Eintropfen der Natrenlauge auftretende
rothe Farbwolke verschwindet wicder, bis wir an einen Punkt
gelangen, wo cin Farbenumschlag  der ganzen Fliissigkeit in
Rosaroth plotzich eintritt. Es ist notwendig, darvauf hinzu-
weisen, dass dicser Moment als Endreaktion der Titrirung nicht
gemeint ist. Bei jedem weiteren Tropfen des Alkali tritt in der
blassrothen Lisung eine dunkelrothe Farbwolke auf, die beim
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Umschiitteln wieder verschwindet, wobei die Lisung allmihlig
cinen immer dunkler werdenden Farbenton annimmt.

Endlich gelangt man zu dem Punkte, wo ein weitercr Zu-
satz des Alkali kein weiteres Dunkelwerden der intensiv dunkel-
rothen Farbe bewirkt., %)

Dicser Moment ist als die Endreaktion anzuschen.

Der zweiten Portion setzt man 3—4 Tropfen der Alizarin-
losung zu und titrirt bis zum Auftreten der ersten reinvioletten
Farbung. Zur Einithung dieser Filtration ist es am hesten, sich
folgende Losungen herzustellen:

1. 5 c¢bhem., Wasser.,
2. 5 cbem. Dinatrinmphosphatlosung (1 9,).
3. 5 cbem. Natriumearbonatlosung (1 %),

Zu jeder setze man je 2—3 Tropfen der Alizarinlosung
zu. Die erste Losung wird dann gelb gefirbt scin, die zweite
roth oder roth mit leichtem violettern Stich, die dritte rein
violett.

Diese letzte mit Natriumearhonat erreichte Fiirbung ist die-
Jjenige, bis zu weleher wir bei der Titrirung unter Verwendung
von Alizarin gehen miissen.

Bei eciniger Uebung ist das Umschlagen aus dem Roth (wie
es bei der Dinatriumphosphatlosung der Fall ist) in das Violette
leicht zu erkennen.

In das dritte Porzellanschiilchen oder Becherglischen setzen
wir sodann 3—4 Tropfen der Dimethylamidoazobenzollisung zu.
Entsteht gelbe Fiarbung, so ist keine freie Salzsiure vorhanden.
Ist rothe Firbung vorhanden, so setzen wir so lange Natronlauge
zu, bis dic letzte Spur von Roth verschwunden ist,

Die durch Titration unter Anwendung des Dimethylamido-
azobenzol gefundene Girisse, stellt uns den Wert der freien Salz-
séure dar.

Die Differenz zwischen den durch Titration bei Anwendung
von Phenolphtalein und Alizarin crhaltenen Grassen stellt uns
den Wert fiir die locker gebundene Salzséiure dar.

) Mit Riicksicht aul den geringen und stets gleichen Zusatz von
Phenolphtalein ist die Endreaktion von der Menge des Phenolphtaleins unab-
hiingig.
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Der durch Titration unter Anwendung von Phenolphtalein
crhaltene Wert gicht uns die Gesammtaciditit an,

Wenn wir nun von dieser letzten Grisse die Werthe fiir
dic freic und locker gebundene Salzsiiure abziehen, so crhalten
wir den Wert fiir die ibrigen S#urefaktoren, inshesondere or-
ganische und saure Salze.” —-

Die Nuatronluuge, welche wir zum Titriven gebrauchen, hat
folgende Zusammensetzung: 1000 chem. Wasser enthalten 40 g,
Natron, so dass 1 chem Yy Normalnatronlauge acquivalent
0,003646 g. Salzsiiure ist.

Es war meine Aufgabe, die von T'épfer angegebene Methode
auf ihre Scharfe und Genavigkeit zu priffen und teile ich die
Resultate der Versuche mit, welche ich nach der Methode aus-
gefithrt habe:

1. Versuch.
' 1 ¢bem. Y5, Normalwilchsiiure.
5 cbem, Yy N-H(CL
wurden titrirt:
mit Phenolphtalein 6,0 chem. Y, N-NaOH

mit Alizarin = 6,0 "

Differenz —— 0.
mit Dimethylamidazobensol - = 5,2 chem. Yy, N-NaOH.
d. 5. 00189 gr. Salzsiure.
Der Gehalt der Mischung an Salzsiiure betrug 0,0182 gr.
2. Versuch.
1 ¢hem. /4y Normalessigsiiure.
5 cbem. Yy N-HCIL
wurden titrirt:
mit Phenolphtalein 6,2 chem. Yo N-NaOH.

mit Alizarin 6,2 ”

Differenz - - 0.
mit Dimethylamidoazobenzol 5,1 ¢hem. ¥y N-NaOH,
d. 1. 0,0185 gr, Salzsiiure,
Der Gehalt der Mischung an Salzsiiure betrug 0,0182 ar.
-3. Versuch.
5 chem. /1y Normalessigsiure.
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5 cbem. 1, N-HCL
wurden titrirt:
mit Phenolphtalein = 10,1 cbem. Yy, N-NaOH.
mit Alizarin ce 10,1

Differenz =— 0
wit Dimethylamidoazobenzol — . 5,2 chem. 'y, N-NaOH.
d. 1. 0.0189 gr. Salzsiure.
Der Gehalt der Mischung an Salzsiiure betrug 0,0182 gr.

4. Versuch.

5 chem, einer ca. 19/ Peptonldsung.
5 chem. Yy N-HCL

wurden titrirt:
mit Phenolphtalein = 5,2 cbem. ¥ N-NaOH.

mit Alizarin —= 5,3 ”

Differenz — 0.
mit Dimethylamidoazobenzol == 4,9 chem, /gy N-NaOH.
d. i. 0,0178 gr. Salzsiure.
Der Gehalt der Mischung an Salzsiture betrug 09,0182 gr.
5. Versuch,
10 c¢hem. 35y Normalessigsiure.
10 cbem, 1y Normalmilelsaure.
80 chem, destill. Wasser,
Von dieser Mischung wurden je 5 chbem. mit Natronlauge
titrirt:
mit Phenolphtalein - 1,5 cbem. Yo N-NaOH.
mit Alizarin - 1.5

”

Differenz 0.
6. Versuch.

5 chem. der Mischung von Versuch 5.

5 chem. ciner ca. 1Y%, Peptonlisung.

1 cbem. Yo N-HCL

wurden titrirt:

mit Phenolphtalein —. 2,6 cbem. Yig N-NaOH.
mit Alizarin - 2,3

Differens 0,3
d, i. 0,00109 gr. locker gebundenc Salzsiure
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mit Dimethylamidoazobenzol == 0,8 cbem !y N-NaOH,
d. 1. 1,00288 gr. freie Salzsiiure,
d. 1. zusammen 0,%0397 gr. Salzsiure.
Der Gehalt der Mischung an Salzsiure betrug 0,00364 gr,

7. Versuch.
5 chem. Y14 Normalbuttersiure.
1 ¢bem. N-HCL
wurden titrirt:
mit Phenolphtalein == 6,0 chem. Y/, N-NaOH,

mit Alizarin = 6,7 ”
Differenz —- 0.
mit Dimethylamidoazobenzol = 1,1 c¢bem. Yo N-NaOH.,

d. 1. 0,0039 gr. Salzsiure.
Der Gehalt der Mischung an Salzsiure betrug 0,0036 gr.
8. Versucl.

chem. 1/, Normalbuttersiiure.
cbem, /4y Normalmilchsiuare,

1}

Qv

5 chem. 1/, Normalessigsiure.
10 c¢bem. einer ca. 1%, Peptonlisung.
10 ebem, Y/, N-HCL
15 cbem. Aq. destill,
Von diesen 50 cbem, wurden je 5 chem. tritivt:
mit Phenolphtalem - 2,7 cbhem. Yo N-NaOH.
mit Alizarin = 2,7
Differenz = 0.
mit Dimethylamidoazobenzol ... 1,1 chem. Y5 N-NaOH
d. 1. 0,00396 gr. Salzsiiure.
Also in der Mischung 0,0396 gr. Salzsiure,
Der Gehalt der Mischung an Salzsiiure betrug 0,036 gr.

» bl

9. Versuch.
Mageninhalt, 100 cbem. ¥)
je & cbem. wurden titrirt:

#) P. B.. 41 J. alt, Weber, leidet an Dilatatio ventriculi und Gastritis
chronica. Hypersecretion von Salzsiure.




mit Phenolphtalein -—
mit Alizarin =

12

Differenz =

d. i. 0,04320%, locker g

mit I)imethyhmidoayobenzol
d. i. 0,22320%,

a. 1 chem.
Diese 6 cbem. werden
mit Phenolphtalein -
mit Alizarin

5,7 cbem. Yy N-NaOH.
5.1
0.6.

ebundene Salzsiure.

= 3,1 cbem. Yy N-NaOH.

freie Salzsiture.
10.
Zu je 5 cbem. Magensaft von Versuch 9 wird hinzugesetzt:

Versuch.

1, N-HCL

zusammen titrirt:

6,8 chem. Y N-NaOH.
6,1 .

Differenz ---

mit Dimethylamidoazobenzol -

b. 1
Diesc 6 cbem, werden
mit Phenolphtalein -
mit Alizarin

chem.

. 6,8 chem.

0.7.
1]/’10 N-N{l()H.

/¢ Normalmilchsiure.

4.1 cbem.

zusamnmen titrirt:
1/, N-NOH.
6,1

Differenz =

mit Dimethylamidoazohenzol
¢. 1 chem,

Diesc 6 cbem.

mit Phenolphtalein —-

mit Alizarin

0,7

== 3,0 cbem. N-NaOH.

1/ b
AT

L, Normalessigsiture.

Differenz
mit Dimethylamidoazohenzol
d. 1 cbem.
Diese 6 cbem. werden
mit Phenolphtalein
mit Alizarin e

werden zusammen titrirt:
6,9 cbem. Yy N-NaOH,
— b*?‘ ”
0,7.

= 3,00 chem. Ve N-NaOH.
Ly Normalbuttersiiure.
zusammen titrivt:

6,8 chem. 1/ N-NaOH.

6.2

»”

Differenz —
mit Dimethylamidoazobenzol

11.
Yy N-HCL

30 ¢hem. Serumalbuminlosung (neutralisirt).

30 c¢hem,

0.6
Y1 N-NaOH.

= 3,0 cbem.

Yeorsuch.




Von dieser Mischung wurden je 100 chem. titrirt: |
mit Phenolphtalein == 5,3 cbem. Yy N-NaOH,

mit Alizarin == 5,3 "

Differenz - 0,2

In der Mischung betinden sich also 0,00378 ar. locker ge-
bundene Salzsiiure.

mit Dimethylamidoazobenzol —— 4,8 e¢hem. 14, N-NaOH.

In der Mischung befinden sich also 0,10500 gr. freie Salz-
silure.

d. i. zusammen 0,10878 gr. Salzsiure.

Es sind wirklich vorhanden ©,109380 gr. Salzsiture.

12. Versuch.
Mageninhalt 70 ebem. )
je 5 chbem. wurden titrirt:
mit Phenolphtalein = - 6,3 cbem. /;y N-NaOH.
mit Alizarin s AT, ”

Differenz - - 0,6,
d, i. in 70 cbem. Magensaft 0,03024 gr. locker gebundene
Salzsiure, Mit Dimethylamidoazobenzol=—4,7 cbem. Y1y HN-NaO
d. 1. In 70 cbem. Magensaft (,23688 gr. freie Salzsiiure.
13. Versuch. |

j¢ 5 cbem., Magensaft von Versuch 12.
je 5 cbem, Fieralbuminlgsung (neutralisivt).

wurden zusammen titrirt:
mit Phenolphtalein -~ 6,3 cbhem. Yip N-NaOH.
mit Alizarin = B, "
Differenz = 0,7
mit Dimethylamidoazobenzol —: 4,6 chem. Y4 N-NaOH.
14. Versuch.
c¢hem. Yy N-HCL
cbem, Eieralbuminlosung (neutralisirt).
wurden zusammen titrirt:

je
Je

Y
b

%) Derselbe Patient wie in Versuch 9.
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mit Phenolphtalein =— 5,7 cbem. Y4y N-NaOH.

mit Alizarin = 5,3
Differenz — 0,4.
mit Dimethylamidoazobenzol = 4,6 cbem. ¥y, N-NaOH,

15. Versuch,
Magensaft 50 cbem. %)
je 5 cbem, wurden titrirt:
mit Phenolphtalein =— 1,5 c¢bem. 1/, N-NaOH.
mit Alizarin = 0,9 "

Differenz -=.. 0,6.
mit Dimethylamidoazobenzol negativ (gelbe Firbung).
16. Versuch.
je 5 cbem. Magensaft von Versuch 15,
je 1
je 1 chem. Y1y Normalessigsiiure,
je 1 cbhem, /3y Normalbuttersiiure.
wurden zusammen titrirt:
mit Phenolphtalein = 5,2 cbem. !4y N-NaOH.
mit Alizarin = 45 "
Difterenz === 0,7,
mit Dimethylamidoazobenzol negativ (gelbe Farbung).
17. Versuch.

5 cbem. Magensaft von Versuch 15,
5 cbem. Y1y N-HCIL

chem. /10 Normalmilchsiiure.

wurden zusammen titrirt:
mit Phenolphtalein = 7,4 chem. 1/ N-NaOH.
mit Alizarin N "

Differenz == 0,7,
mit Dimethylamidoazobenzol — 5,0 chbem. 1)y N-NaOH.
Aus der Reihe der angeflithrten Versuche geht hervor, dass
die Methode brauchbare Resultate liefert. Sie hat vor den vielen

% P. E. 33T, alt, Korkschneider, leidet an Gastiritis chronica, Salzsiinre-
gehalt vermindert,




anderen Methoden, die zur Bestimmung der Salzsiiure iin Magen-
saft angegeben sind, den Vorteil, dass sie in verhiiltnismiissig
kurzer Zeit ausgefilhrt werden kann.  Wihrend ausserdem viele
der angegebcnen Methoden eine grisserc Zeit zur  Ausfithrung,
sowie gute chemische Einvichtungen beanspruchen, geniigt  die
von Tépfer augegebene Methode den Bedinfnissen des prak-
tischen Arztes, da zu ihrer Ausfihrung  complicirte chemische
Apparate nicht notwendig sind.

Hervorzuhehen wiire noch, dass wir bei der Bestimmung

der Gesanuntaciditiit nach Topfer leicht etwas zu hohe Werte .

erhalten.  DBei den mit Albuminlsungen angestellten Versuchen
(Versuch 11 und 14) finden wir zwar die gesammte zugefiigte
Salzsiure, jedocl ist der Wert fir die Gesammtaciditit, den wir
mittelst des Phenolphtalein erhalten, eotwas zu hoch. Topfer
fihrt dies darauf zuriick, ,dass durch Zusatz der Salzsiure aus
den verwandten Eiweisskorpern irgend welche, sowohl auf Phenol-
phtalein  als awch auf Alizavin sauer wirkende Substanzen frei
geworden sind.*  Dieser Umstand soll aber fir die Methode
keine weitere Bedeutung haben, ,da es fir die Untersuchung
irrelevant ist, ob die gefundenc (esammtaciditit durch Faktoren,
die im Magen sclbst sicl befinden, gegeben ist, oder durch Fak-
toren, die erst aus den Eiweisskorpern durch Einwirkung der
Salzsiiure entstehen. —

Im zweiten Teil meiner Arbeit war es meine Aufgabe, Be-
stimmungen {iber die Aciditit des Harns auszufiihren.

Die Aciditiit des Harns.

Eine Analyse des Blutes kann, da dasselbe bei einer
Stérung in zu kurzer Zeit die iiberschiissigen Bestandteile aus-
scheidet, dusserst schwer unternommen werden und giebt, mit
den Hiilfsmitteln der chemischen Analyse ausgefiihrt, viel zu un-
genaue Resultate. Iine Bestimmung des Harns hingegen kann
uns Aufschluss geben, iiber dic vom Blute als zu viel abgeschie-
denen Stoffe. s ist also maglich, durch die Analyse des Harns
vergleichende Resultate zu erhalten, wm aus ihnen leicht die
Stirungen zu erkennen, die im Blute geherrscht haben.

Von Wichtigkeit sind naturgemiiss die dem Harn zugefiihrten
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sauren Bestandteile. Bis vor kurzer Zeit hat man den Siauregrad
durch Acidimetrie bestimmen wollen, jedoch hat man neuerdings
erkannt, dass dic Neutralisation mit Natronlauge unzureiclend
ist, da im Harn Phosphate vorhanden sind. und diese bekanntlich
dem Verhalten anderer Salze zu Liakinus nicht entsprechen.

Maly 9 und Hoffmann %) haben daher versucht, eine
brauchbare Methode dadurch zu erhalten, dass ste die Phosphate
in normale Erdalkaliphosphate iberfihrten und sie auf diese
Weise durch Fiillung mit Chlorbaryum dem Harn entzogen, und
den ithrigen Sauregehalt vermittelst der fritheren Methode, durch
Neutralisation, hestinunten.

Maly setst zuerst itberschiissige Lauge zu, fallt dann durch
Chlorbaryum die entstandenen normalen Alkaliphosphate und
titrirt den Uberschuss des Alkali wieder zuriick.

Jedoch hat Tiieblein ") nachgewiesen, dass immer mehr Lauge
verbraucht wurde, als zur Bildung von normalem Baryumphosphat
erforderlich ist, und infolge dessen sich auch der Gehalt an zwei-
fachsaurem Phosphat steigert. Er hai dies daranif begriindet,
dass durch den Uberschuss an Alkali sich basische Phosphate
folgender Formel bilden: 2Bay (P()),, Ba(OH).. Aber auch,
wenn man so viel Alkali zusctzen wollte, bis die vollstindige
Bildung dieser basischen Sulze vor sich gegangen ist, so  wilre
doch, wie Lieblein nachwies, die Methode unbrauchbar, da der
Harn schon vor dem Zusatz des Alkali basische Salze enthilt.

Nach dem Verfahren von Franz Hofmann werden zuerst
die Phosphate durch Chlorbaryun gefiillt und dann mit Atzbaryt-
16sung bis zur alkalischen Reaktion titrirt. lLieblein hat auch
diese Methode gepriift und gefunden, dass die Mengen des ver-
brauchten Baryumhydrats deshallh verschieden sind, weil das ge-
bildete zweifach saure Baryumsalz nicht vollstiindig in das ecin-
fachsaure Salz iibergelt, sondern zum Teil auch mn das normale
Baryumsalz verwandelt wird, und infolgedessen der Verbrauch
an Atzbaryt ein unvergleichlich grisserer wird.

7 R. Maly, Zeitschrift fiir analyt. Chemie. 15, 417, 1876,

% F. Hoffmann, Archiv der Heilkunde. 17, 203, 1876,

Y V. Lieblein. Uber die Bestimmung der Aciditit des Urins, Zeit-
achritt fiir physiologische Chemie, XX, Band, Heft 1 und 2, pag. 57.




Ferner geben Freund und Tipfer 19) eine Methode der
Aciditiitsbestimmung mittelst  Farhstoffen an, die jedoch nach
Licblein aus folgenden Gritnden nicht 1(%(-11t brauchbar sein

soll. Freund und Tépler sctzen chenso wie bei der Siure-
bestimmung des Mageninhalts auch bei der Siurebestimmung des
Urins niittelst Phenolphtalein so lange Natronlauge zu, bis der
einfallende Tropfen die Fliissigkeit nicht mehr dunkler firbt. Nun
st wber in dem mebr weniger gefiibten Harn  ein derartiger
Farbenunterschied kaum walwzunehmen und daher der Zeitpunkt
der Endreaktion nicht genau festzustellen.  Gegen die Methode
spricht ferner der Nachtheil, dass  Lbel Zusatz von Lange ein
Anteil der Phosphorsiiure als einfac Imlu]m Phosphat der Losung
entzogen wird.®

Freund hat nun ein Verfulwen ausgebildet, nach welchem
er das cinfachsaure Phosphat des Harns mit Chlorbaryum aus-
fillt und dm Filtrat die Phosphorsiure mit Uranlosung titrirt.
Auf diesc Weise ermittelte er das zweifachsaure Phosphat, welches
allein fir dic Aciditit des Harns von Bedeutung ist. Jedoel
ist diese Methode nicht ganz genau. da das zweitachsaure Salz
nicht allein in das einfachsaure, sondern auch in das normale
Baryumsalz iibergeht.  Lieblein hat diesen Fehler berechnet
und gefunden, dass bei der Titvirung mit Uranlisung der Wert
fir das zweifachsaure Salz um 3%, erhioht und dass diese 3 %%
daher dem einfuchsauren Salz zuzuziblen sind Freund hatte
den Fehler aut die Lislichkeit des cinfachsauren Salzes zuriick-
fithren wollen und die Grisse des Fellers auf 3 ,5 /v bestimmt,

Die Frage, ob in dem Harn noch andere saure Bestand-
teile neben dem zweifachsauren Phosphat vorhanden sind, hat
Lieblein niher untersucht und gefunden, dass durceh Entfernung
der Phosphorsiure  aus dem Hwrn  iiber die Reaktion seiner
iihrigen Bestandteile itberhanpt keine sichere Auskunft erhalten
werden kann. Einen Beweis, dass keine anderen, sauer reagirenden
Verbindungen enthalten sind, hat er darin gefunden, dass bei
Zusatz von Sdure zu einem Gemisch von einfach- und zweifach-

W) KFreund und Tépler, Uber die Bestimmung  der  Alkalinitit und
Aciditiit des Urins. Zeitschrift fir physiologische Chewmie, Band X1X., I. Heft,
pag. 84—103,
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2h Mageninhalt durch Expression wiedergewonnen. 50 chem.
Mageninhalt. Je 5 chem, werden titrirt:
mit Phenolphtalein = 8,4 ¢hem. 1/, N.NaOH,
mit Alizarin == 3,2 chem, Yy, N-NaOH,

0.2 d. 1. 0,01458 %, locker gebun-
dene Salzsiiure, mit Dimethylamideazobenzol = 1,9 ebem,
1o N-NaOH, . i. 0,1385°, freie Salzsiiure,

4h Mageninhalt durch Expression wiedergewonnen, 17 cbem.

Mageninhalt.
Je 5 cbem. werden titrirt:
mit Phenolphtalein == 1,2 ebem, 1, N-NaOH,
mit Alizarin = 1,0 ¢bhem. Yy, N-NaOH.

Differenz = 0,2, d. i. 0,01458 %/, locker ge-
bundene Salzsiure, mit Dimethylamidoazobenzol negativ, also freie
Salzsiure nicht vorhanden,

6h Magen leer.

(Tab. L. siehe Seite 22 und 23).

Aus Tabelle T. ergeben sich gewisse Schwankungen des
Siuregrades zu verschiedenen Tageszeiten, wenn wir die Thos-
phorsidure des zweibasischen Phosphats als absolutes Mass fiir
die Aciditit betrachten. Der Siuregrad ist des Morgens ziemlich
niedrig, steigt dann etwas. nimmt wieder ab und erreicht seinen
hiochsten Wert in den Nachmittagsstunden von 2—4 Uhr. Gegen
6 Uhr Abends finden wir ein starkes Abfallen des Situregrades,
der dann in dem um 8 Uhr Abends entleerten Urin wicder be-
deutend gestiegen ist. Die von mir gefundenen Resultate stimmen
mit denen von Ringstedt 1) iiherein, ubgesehen davon. duss sich
in unserem Versuch eine ziemlich starke Abnahme des Siure-
grades in den Vormittagsstunden von 10-—12 ergicbt. Nach Ring-

1) Maly, Jahresbericht iiber Thierchemie. Band 20, 1891. Nr. 142,
Referat von Hammarsten {iber eine Arbeit von (. T, Ringstedt: Studier
Gfver aciditiiten i menniskans urin under fysiologiska och patologiska {ér-
hallanden., Hygica 13. Stockholn.
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stedt, der die Methode von Maly-Hofmann benutzt hat, fallt
das Maximum auch auf die Zeit von 3—4 Uhr Nachmittags,
gegen 6 Uhr Abends soll der Siuregrad sein Minimum erreichen,
um dann wieder anzusteigen und gegen 3—5 Uhr Morgens sein
zweites Maximum zu erreichen. Da der Nachturin nur in seiner
gesammten Menge bestimmt wurde, ldsst sich iber das zweite
Maximum nichts genaues sagen.

Wenn man den Tag von 6 Uhr Morgens bis 6 Uhr Abends
rechnet, so ergicht sich aus Tabelle I. eine Siuremenge von
0,0714 gr. pro Nachtstunde gegen 0,0445 pro Tagstunde.

Diec Schwankungen des Siuregrades im Laufe des Tages
sind ferner von Girges '?) geprift worden, Awuch er giebt an,
dass sich der stirkste Siurcgrad und die grisste Sturemenge pro
Stunde im Nachturin findet, der geringste Siiuregrad in den Vor-
mittagsstunden.

Ebenso fiillt nach Quincke '¥) das Siureminimum auf den
Vormittag, an welchem nicht selten alkalischer, durch Phosphate
getritbter Urin entleert wird.

Vergleichen wir Tabelle I. (animalische Kost) mit Tabelle IL
(vegetabilischie Kost), so finden wir in Tabelle T. in den Stunden
nach der Mahlzeit eine relative (procentische) Siuremenge von
0,134 %, in Tabelle II. eine solche von 0,038 Y, fir 2 Stunden
berechnet. Wir finden also bei Fleischnahrung eine betrichtlich
héhere relative Siiuremenge als bei Pflanzenkost. Auch Ringstedt
giebt sn, dass die vegetabilische Kost die grisste Abnahme der
procentischen Siiuremenge bewirkt,

Schliesslich habe ich an 4 Personen (2 Gesunden und 2
Magenkranken) die Gesammtphosphorsiiuve, sowie das einfach-
und zweifachsaure Phosphat in der gesammten 24stiindigen Urin-
menge bestimmt,

(Tabelle IT. und ILL. siehe Seite 24 und 25).

12y Th, Giirges: [ber dic unter physiologischen Bedingungen eintre-

tende Alkalescenz des Urins, Arch. f. experiment. Pathol. Bd. 11, pag. 155,
13) I Quincke: T'ber cinige Bedingungen der alkalischen Reaktion

des Harns, Zeitschrift fiir klin. Medicin, Bd. 7, Supplementheft pag. 27.




Tahelle [

- Nachturin 6—sL ). 8 -10h i
iv.8h Mg.-Gh Abd. ‘r

Urin entleert: ; .
| 6h Morg, 8h Morg. 10h Vorm,

Menge : , 950 cbem. 105 ebem.

1017 | 1018

115 c¢hem.

|

e
|

Spec. Gew.:

Je 25 chem. titrivt mit

Uranlosung verbraucht: 153 chem, 11,00 ¢hem. 9.9 chem.

Py O, in 25 c¢bhem.

ILOT6ES gr. © 0,0550 er. 0.0495 gr,

|
- - G300 oy, |
Gresamutphosphorsiinre ; LORS0 ;

Fir den Zeitraum von 2 0.2310 gr.

Stunden berechnet : 11,3366 ar,

Einfachsaueres Phosphat mit Chlorbarywin ausgefiillt.  Zuy Bestimmung

Urin titrit mit 0$81g-

Tranlisung verbraucht: S84 chem. 6,4 chem. 5,1 chem.

- Also in 25 ebem. Urin 0.0420

0,0320) ; 0,0955
L 0,0013 0.0009 | 0,0007
Febler von 39, -+ — : i
COESB. 10,0829 | 0.0262
T _ T T T D
Gesammtes embasiches | 0:959¢6
Phosphat ! 0,13818 | 0,1205
i A i :
Fir 2 Stunden berechnet. : 0.1905 !
e e e - J S -
Gesammtes zweibasisches |
Phosphat.
0.1461 00,0928 i 0,1068

) 8h Kwald’sches Probefriihstiick -cine Semmel und Tasse Thee).

10—12h v 12—2h . 2-—4h 4—6h | 6—8h

=

12h Mittg.. 2h Nachm. 4l Nachm.! 6h Nachm. 8h Abends.

280 chem. ' 85 chem. ; 110 ebem, ] 70 ¢hem. 820 chem.
1 1 ‘ o o

1005 ' 1021 1020 | 1019 1010

essigsaurem LUranoxyd.

4,2 chem. 19.1 ¢bem. 15,8 chem, 6,75 chem, 6,3 cbem,

0.0790 gr. © 0,1350 ar. | 0,0315

T

0.0210 er. 0.09535

o,

v
=

3
a3

gr. ; 0,3247 or. 0,3476 @«

[

00945 gr. 0,4032 gr.

I

der Phosphorsiiure des cinfach sauren DPhosphats worden je 25 chen
saurem Uranoxyvd.

3,2 chem. 12,0 ¢hem. | 8.8 c¢hem, 5,1 cbem. | 4.2 chem.
_ e ——— e — R S
0,0160 | 0.0600 00440 0,0255 0,0210
0.0005 1 0,0018 ;‘ 0.0013 .0007 I 0,006

; | : }
00165 | 0,0618 | 0,0453 0,0262 | 00216
0,1848 " 02101 ! 00,1993 0,07336 0,2765
; | |
| |
i
|
| | .
0,0504 | ,1146 0.1483 ;002114 0.1267

35) Leube-Riegel'sche  Probemshlzeit (Bouillonsuppe, 200 gr. Beefsteak, 50 gr.
Brod, Glas Wasser.



p£3

Tabelle IL.

Urin entleert: 10—12h%%) 12—2h | 2—4h  4—6h
‘ * | 19h Mitt. 2h Nachm. ' 4hNachm. 6hNachm.

Menge '370 chem, 230 chem, ‘ 510 cbem. ‘ 95 cbhem,
| |
7777777 N T
Spec. Gew. . 1006 1014 . 1005 ‘ 1011
- “ - 4\1 —r
Reaction: sauer © sauer | sauer . sauer

i
I
|

e 95 chem. titrirt mit essigsaurem Uranoxyd.
J 2 )

i

|

I

S \

Tranldsung ver- |

Uran usu?lc ver l 3,5 chem. | 9,7 cbem. | 4,1 cbem. | 6,2 chem,
braucht: ! ‘ '

|

e 1
: ! | .
P»0;in 25 cbem. [ 0,0175 | 0,0485 “
‘ |

|
0,0205 ' 0,0310

- | — ]

rg Hlios- i )
Gesammiphos=- =g y5q | 4460 = 04182 0,178

- f

phorsiure :

Finfachsaures Phosphat mit Chlorbaryum ausgefiillt. Zur Be-
stimmung der Phosphorsiure des einfachsauren Phosphats werden
je 25 chem. titrirt mit essigsaurem Uranoxyd.

Uranlisung ver- i
raesis 2,9 chem. | 7,6 chem. | 2,9 chem. | 4,8chem,

Phosphat

braucht:
also in 25 cbem. 1,0145 ,0380 " (),014:‘)771 0,240
Trin: -+ 0,0004 0,0011 0,0004 0,0007
Fehler von 3%, -4-  0,0149 0,0391 0,0149 0,0247
Gesammtes einf. | N i
00,2205 11,3597 (1,22( 0,09: .
Phosphat: el Hheoud [ ,2208 1938 gr
- B T T o
Gesammtes zweif, 0,0385 | 0,0865 1‘ 0,1977 | 0,0240 gr.

16) Reichliche vegetabilische Mahlzeit, bestehend aus Brod, Kartoffeln,
250 ¢bem, Wasscer.
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Tabelle IIT,

! » i Q P. Br. Weber, |B. . Korkschn
W. ges. K. gesund,\u 1. Dilatio ven-| 33 J. Gastritis

40 cT. 1\12,[-‘ 40 vTﬂ}lI'. triculi, Gaatritis Nchmu Salzsaure-
| chron. Hyperse-'gehalt stark ver-

schinenb. | Ziegler, cretionvon Salzs.  mindert
. 1 ‘:
von 21[(”\%%211(1811.} 3600 \ 2220 | 1620 2700
= — | ; —
Spec. Gew.: | 1010 \ 1015 1018 | 1013
Reaction: - sauer \ sauer 7: alkalisch i sauer :

je 25 chem, Urin titrirt mit essigsaurem Uranoxyd.

1ran “
I 4.9 7,95 7,k ;3 hem.
verbraucht: | 4, 795 )9 0 chem

1
i
!
t
1
|
|
)

1)2 (), jll 25

e 0,0245 gr. 0,03975 gr. 0,0375 gr.. 0,015 gr.

Gesammte ;
(13,5280 gr. 3,529 2,430 gr. - 1,620 gr,
Phosphorsiure. ” gr. 3,0298 gv ’ & 620 gr
Einfachsaures Phosphat mit Chlorbaryum ausgefillt. Zur Be-
stimmung der Phosphorsiure des einfachsauren Phosphats werden
je 25 cbem.  Urin titrirt mit Uranldsung.

[

\

Uran verbraucht: 3,4 | 5,1 i 0,9 1,4 chem.
| .

also in 95 chem, 00170 0,0255 0,0045 0,0070

© 40,0055 0,0008 0,0001 0,0002

Fehler von 39, 0.0175 0.0263

Gresammtes
cinfachs.  Phosp.

0,0046 | 0,0072

| 1,5214 © 2,3354 0,2980 :0,7776 gr.

(tesammtes | 1
TOSBIINIES 90066 | 1,1944 | 2,132 | 08424
zweifachs. Phosp.| | ’
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Die gesammte ausgeschiedenc Phosphorsiure in der 24stiin-
digen Urinmenge ergiebt sich demnach hei Gesunden auf 3,52 ar.

Die durchschnittliche absolute Siuremenge, ausgedriickt durch
den Wert des zweifachsauren Phosphuats, hetriigt 1,6 ar. in 24
Stunden.  Bei dem Patienten mit Hyperaciditiit ist die absolute
Siuremenge vermehrt, hej denjenigen it Anaciditit wesentlich
herabgesetzt, Bei beiden Patienten ist die Phosphorsiureausschei-
dung vermindert,

Wenn auch die geschilderten Untersuchungen  tiber den
Siduregehalt des ring noch zu wenig zallreich sind, um gang
sichere Schliisse aus ihnen ziehen 7y kbnnen, so stimmen die-
selben doch in wesentlichen Pankten mit den Ergehnissen der
fritheren Forschungen in dieser Sezichung tiberein und es hat
sich bei den vorgenommenen Bestimmungen die angewendete Me-
thode als gut brauchbuar und ohne grosse Schwierigkeiten aus-
fihrbar gezeigt,

Zum Schlusse erfiille jch hiermit  dje angenehme  PHielit,
Herrn Prof. Dr. Hoppe-Sevier und dem I Assistenten am
stidtischen Krankenhause, Hern Dy, Wissel fur die Anregung
zu dieser Arbeit und fiiy dje licbenswiirdige Unterstittzung  hei
der Abfassung derselben meinen berzlichsten Dank auszusprechen,
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