Ueber dis Bestimmung der Oxalsdure und das Vorkommen
von Oxaluredure im Ham.,

Von
£. Salkowski.

(Aus dem chemischen Laboratorium des pathologischen Instituts zu Berlin.)

(Der Redaction zugcgan®en am m. Mai 1900.1

Wl or sich einmal mit Versuchen, zur Bestimmung der
Oxalsdure im Harn beschéaftigt hat, wird mir darin beistimmen,
dass die bis jetzt bekannten Methoden recht unbefriedigend
sind. Die am meisten angewendete, die Neubauer’sehe, ist
nicht allein dusserst unerquicklich in der Ausfuhrung, sondern
auch, wie ich im Folgenden zeigen werde, durchausunzu-
reichend. Ausserdem wird sie in verschiedenen Handbichern
verschieden beschrieben. )

Neuhauer selbst hat sie in der h. Auflage seiner Harn-
analyse im Jahre 1872 folgendermassen beschrieben (Seite 115
116 und 216):

« Mit absoluter Sicherheit gelingt der '‘Nachweis aufge
lusten oxalsauren Kalks in folgender W eise: den zu prifendei
Irin (400 600 ccm.) versetzt man mit Chlorcalciumlésuni!
uberséattigt mit Ammon und l6st den entstandenen Niederschlaj
in Essigsaure, wobei man einen Ueberschuss mdglichst vor
meidet. Nach 24 Stunden bringt man den entstandene!
Niederschlag, in welchem Harnsaure selten fehlen wird, au
fin  Kleines Filter, wascht mit W'asser und Ubergiesst ihi
darauf mit einigen Tropfen Salzsdure. Etwa vorhandene
Kalkoxalat 16st sich auf, die Harnsdure bleibt auf dem Filte
zurick. Das Filtrat verdinnt man in einer Proberohre
mit 15 ccm. WTasser und Uberschichtet es mittelst einer Pi
'tte hochst vorsichtig mit sehr verdinntem Ammon in ge
nagender Menge. In der Buhe mischen sich diel Flussigkeiten



allmahlich, nach 21 Stunden wird sich alles vorhandene Kalk-
oxalat am Hoden angesammelt haben und unter dem Mikroskop
die schonsten Oiiadratoctaéder in Masse zeigen.

Seite 210 heisst es dann:

Zur quantitativen Bestimmung kann man dieselbe
Methode befolgen. Nach 24standigem Stehen bringt man den
ausgeschiedenen oxalsauren Kalk auf ein kleines Filter von
bekanntem Aschengehalt, wascht aus, trocknet und fihrt durch
starkes Glihen den oxalsauren Kalk in Aetzkalk tber. Die
gefundene Menge Aetzkalk gibt muliiplicirt mit 1,607 die
entsprechende Menge Oxalsaure. »

Diese Angaben haben offenbar bei Hoppe-Sey ler Be-
denken erregt. Fr schreibt unter Bezugnahme auf die citirle
Stelle bei Neubauer in seinem Handbuch der physiologischen
und pathologisch-chemischen Analyse, 4. Auflage 11875y.
Seite 1128
; ;- Zum Nachweis oder zugleich Hestimmung der Oxalsaure
i Harn versetzt man nach der Methode von Neubauer
400 bis 000 ccm. mit etwas Chlorcalcium, dann mit Gber-
schissigem Ammon, fillrirt,!) behandelt den Niederschlag mit
Essigsaure unter Vermeidung eines zu grossen Uberschusses,
filtrirt nach 24 standigem Stehen ab, wascht mit Wasser,
Ubergiesst ithn mit Salzsdure* u. s. w. Das weitere Verfahren
iIst dann mit Fortlassung einiger Einzelheiten wie bei Neu-
bauer beschrieben.

Der Unterschied in den Angaben ist also der, dass
lloppe-Seyler den durch Chlorcalcium und Ammoniak er-
zeugten Niederschlag abfiltriren und dann far sich weiter
bearbeiten lasst, in der Annahme, dass dieser Niederschlag die
Oxalsaure enthalte, wahrend nach dem Wortlaut bei Neubauer
der durch die genannten Reagentien erzeugte Niederschlag
ohne Trennung vom Harn wieder gel6st werden soll.
lloppe-Seyler hat offenbar gegen den urspringlichen Wort-
laut Hedenken gehabt und angenommen, dass Neubauer nur
versaumt habe, das Filtriren zu erwahnen.

1 Im Original nicht gesperrt.



In der Thal ist auch der Sinn des Neubauer sehen
Verfahrens schwer abzusehen. Bearbeitet inan den Harn nach
seiner Vorschrift, so unterscheidet er sich von dein urspriing-
lichen Harn durch tolgende Momente: 1) -die.'genuine*Aciditat
ist durch Essigsaure ersetzt: 2) der Harn enthadlt mehr Calcium
als vorher: 3) er enthalt mehr Ammonsalz als vorher. Es ist
nicht abzusehen, wie diese Momente die Abschpidung von
oxalsaurem Kalk beglnstigen sollen, womit ich Ubrigens nicht
bestreiten will, dass in manchem Harn, welcher spontan beim
Stehen keinen oxalsauren Kalk abscheidet, durch das Neu-
bauer sehe Verfahren eine solche Ausscheidung herbeigefiihrt
werden kann.

In der 5. Auflage von Hoppo-Sey ler und ebenso in der
neuesten ib. i, in Gemeinschalt mit Thierlelder heransgegeben

ist die angegebene Fassung beibehalten -worden.
Dennoch liegt dem urspriinglichen Neubauer schon Wortlaut
kein Versehen oder Druckfehler zu Grunde, denn er kehrt in
der 7. Auflage (Is7(>> und allen folgenden von Huppert be-
sorgten Auflagen wieder, so auch in der 9, mit der von
f Grbringer angegebenen Auslihrungsform und der wesenD
liehen Verbesserung von Czapek, nach welcher namentlich
der schliesslich durch Ammon erhaltene Niederschlag nochmals
mit Essigsdure behandelt wird, was durchaus nothig erscheint,
um Verunreinigungen des oxalsauren Kalks mit phosphor-
saurem zu vermeiden.

\\ ir haben also zwei wesentlich verschiedene Ausfiihrungs-
lormen des Neubauer sehen Verfahrens, und die bjosse An-
gabe, dass die Bestimmungen nach Neubauer gemacht seien,
genugt, streng genommen, nicht, indessen wird man, seit
f irbringer die genannte Methode in umfangreicher Weise
angewendet hat, wohl annehmen dirfen, dass Uberall, wo
nichts Besonderes bemerkt ist, die urspriingliche Neubauer-
‘'she Methode angewandt worden ist.

Ist nun die im Hoppe-Seyler sehen Handbuch an-
gegebene Abanderung berechtigt ? Diese Frage ist zu verneinen.
S> plausibel auch die Abéanderung erscheint, ist sie doch
nicht richtig. Ich habe schon vor einer Heihe von Jahren



aogcgobou,!) dass, wenn man einen Harn zur Bestimmung des
Kreatinins mit Kalkmilch und Chlorcalcium lullt- und liltrirt, im
Filtrat sich stets Oxalsdure findet, diese Angabe auch in die
erste Aullage meines «Practician der physiologischen Chemie
' IHM) aulgenommen (Seite 2uUh.2) Es war darnach von vorn-
herein anzunehmen, dass dieses auch der Fall sein wird, wenn
man den Harn mit Chlorcalcium und Ammoniak féllt. Dem
Ist in der That so. Das Filtrat enthdlt in diesem Fall Oxal-
saure, wovon ich mich nach dem weiter unten beschriebenen
Verfahren Uberzeugt habe. Man vetiiert also nach der Hoppe-
Sevier sehen Modification auf alle Falle Oxalsdure, dieselbe
ist daher zu verwerfen. Sie wirde vielleicht richtige Resul-
tate geben, wenn man den Niederschlag vor dem Filtriren
tagelang stehen I&sst.

Kann man nun von dem Neubauer sehen Verfahren
oinigermassen sichere Zahlenwerthe erwarten?

Neubauer selbst sagt dartber an der bereits citirten
Stelle ti. Aullage der Harnanalyse 8. 116.

Mit absoluter Sicherheit gelingt der Nachweis u. s. w.
Andererseits heisst es aid der folgenden Seite !

Ich habe nach dieser Methode hautig im Urin ziem-
liche Mengen von Kalkoxalat in Lésung nachweisen konnen,
wenn im Sediment keine Spur davon zu entdecken war,
ebenso hautig aber habe ich auch normale Urine mit nega-
tivem Resultate aut Kalkoxalat geprift, sodass es mir immer
noch zweifelhaft bleibt, ob man die Oxalsdure zu den normalen
oder abnormen Bestandtheilen des menschlichen Urins rechnen
Muss.

4 Zeitsehr. f. physiol. C.hem.. 1hl. X. S. 121 188(4
Htippert hat diese Angabe auch aufgenominen (Analyse des
Harns. 10. Aullage. S. 20d>, seine Beschreibung konnte indessen leicht

missverstanden werden. Er sagt: « nach Salkowski soll man (200 ccm.)
Harn mit Kalkmilch neutralisiren oder ganz schwach alkalisch machen,

mit C.hlorcah ium ausfallen. die Flussigkeit Gber dem Niederschlag ein-
dampfen...  Das konnte leiclit so verstanden werden, als ob die Flussig-
keit samtut dem'Niederschlag eingedampft werden soll; meine Angal®!
geht jedoch dahin, dass der Niederschlag abtiltrirt und nur das Filtrat
benutzt werden soll.



Bei dieser Sachlage ist durchaus nicht abzusehen, wir
Mi Il N (i baurr davon uberzeugt hat, dass soin Verfahren
tn" ilb* luU’r sicllerlieit arbeitet. Kin Beweis «latiir i-t
nirgends zu linden. Auch dir Befunde Furbringers der

unt(>r 4SI Fallen K) Mal Oxalsaure land.. * Mal nicht
sprechen nicht fur die Sicherheit der Methode. Entschieden

dagegen sprechen die grossen Schwankungen der Ouantiliit
an den einzelnen Tagen von ldngeren Versuchsreihen, dir 4eh
zahlreich in der Litteratur linden. Es ist in hohem tirade
wahrscheinlich, dass in den Féllen, in welchen keine Oxal-

sdure gelunden wurde, dieses nur Schuld der Methode ist j,.|,
habe sie wenigstens in friheren Versuchen in keinen. Harn

vermisst, den ich nach dein oben angefiihrten Verfahren mit
Uilorcalcnun und Kalkmilch untersucht habe. Ich habe ferner
regelmassig in solchen Harnen, in denen die Neubauer'sehe
Methode, auch nach mehrtdgigem Stehen statt des vorgeschrie-
beneni 24 standigen, ein negatives Kesultat ergehen hatte, .doch
Oxalsdure nach dem unten anzugebenden Verfahren gefunden
bezw. in Harnen, iii die Neuhaner sehe Methode hur eine
minimale Ausscheidung von oxalsaurem Kalk ergeben hatte, in
dein Filtrat noch relativ viel Oxalsdure gefunden. Es unterliegt
also keinem Zweifel, dass die Neubaiier'sehe Methode unsicher
ist.  Ausserdem geh0Ort sie beziglich der Ausfiihrung zu den
allerunangenehmsten; es dauert oft tagelang,, ehe die Filtration
von »00 ccm. epithelienhdltigen Harns durch ein kleines Filter
beendet ist, ja manchmal stockt die Filtration vollstandig,
sodass man gen6thigt ist, noch ein zweites Filter zu nehmen'’

Nach der quantitativen Seite halt tbrigens auch Huppert
die Methode durchaus nicht fir genligend. Er sagt iHarn-
analyse 10. Aull. S. 788): -

«Eine befriedigende Methode zur Bestimmung der Oxal-
sdure ist nicht bekannt. Man hat sich bisher der von Neu-
bauer angegebenen bedient, nach welcher die Oxalsdure mit
I'nosphorsaure zusammen als Kalksalze geflllt und diese
beiden durch Essigsdure getrennt werden. Das Calciiunoxalat

1) Many’s Jahresber. fur Thiorchein. f. IH7b S. H».



ist Uber sowohl in der Essigsdure, als auch in dem ent-
stehenden zweifach sauren Phosphat nicht unldslich, und wenn
diese Loslichkeit absolut auch nicht gross ist, so fallt sie bei
den geringen Mengen Oxalsdure, welche im Harn Vorkommen,
sehr ins Gewicht.»

Das ist auch durchaus meine Meinung, die sich auf die
sorgfaltigen unter meiner Leitung ausgeftihrten Untersuchungen
von 0. Nickell) stitzt, der die Neubauer‘sehe und
Schu 1l zen sehe Methode kritisch untersucht und auch Uber
die Loslichkeit des oxalsauren und phosphorsauren Kalks in
Essigsdure Versuche angestellt hat, aus welchen die Unmdg-
lichkeit einer glatten Trennung von phosphorsaurem und oxal-
saureni Kalk mit Kssigsaure hervorgeht. Dieser Uebelstand
zeigt sich auch bei der an Stelle der NeuUbauer‘sehen
initunter angewendeten Schultzen sehen Methode, welche
indessen immerhin den Vorzug grosserer Sicherheit vor der
Neu bauer sehen voraus hat. Im Uebrigen kann ich beztglich

der Schult zen‘sehen Methode wohl auf die erwahnte Arbeit
.von 0. Niekcd verweisen. . ' .

Eine Erwdhnung verdient noch der Vorschlag von BU-
bisch ,*) den beim Schultzen sehen Verfahren erhaltenen
Niederschlag nicht zu glihen und zu wéagen, da er héutig
durch Galeiumsulfat verunreinigt ist, sondern mit Kalium-
permanganat zu titriren, es ist indessen dagegen zu bemerken,
dass der Oxalsdure Kalk durchaus nicht .immer frei von
organischer Substanz zu erhalten ist, die* natrlich auch auf
das Kaliumpermanganat (‘inwirkt.

Die bisherigen Methoden zur Bestimmung der Oxalsaure
sind also unsicher, mit einer unsiehern Methode kann man
aber keine sicheren Resultate erhalten, sondern nur solche,
die unter bestimmten Verhéltnissen einen gewissen Grad von
Wabhrscheinlichkeit beanspruchen kénnen.

Ks galt also ein Verfahren zu finden, bei welchem die

storende Uhosphorsiiure von vornherein eliminirt ist.  Ein

I Zeitsehr. f. physiol fligrn., Fhl XI, S. [Ht,
2. Lobisch, Harnanalyse H. Aufl. S. 12p.



.okhts \(rfahren fand ich nun in der Au”chuttelung dos
sungedampften und mit Salzsdure angesdauerten Harns mit
alkoholhaltigem Aether, welcher die Oxalsdure vollstandig, von
der Phosphorsaure aber nur Spuren aufnimmt,l) Ks ist sehr
aulfallend, dass Niemand bisher an dieses Hullsmittel gedacht
zu haben scheint, umsomehr, als ich es schon vor langer Zeit
zum Nachweis von Oxalsaure im Blute von mit Phenol ver-
gifteten Kaninchen angewendet habe.2) Vielleicht liegt der
Grund daiin, dass die Oxalsdure im Allgemeinen als in Aether
unléslich gilt.  Sie ist auch in der That schwer 16slich, aber
in ausreichendem Grade I6slich bei den Kkleinen in Harn vor-
kommenden Mengen, ganz besonders dann, wenn man dem
Aether eine gewisse Ouantitat Alkohol zusetzt, was ohnehin
meistens erforderlich ist, um eine gute Trennung des atherischen
Auszuges von der wasserigen Flussigkeit herbeizufiihren. Pebri-
gens ist nach den Versuchen von H. Gott lieb3) die Loéslichkeit
der Oxalsaure in Aether weit grosser, als man friher annahm
100 ccm. Aether l6sten nach ihm in 2 Versuchen 1,642
bezw. 1,5.86 g Oxalsaure.

Die quantitative Bestimmung der Oxalsdure gestaltet sich
‘ehr einfach.

Handelt es sich um menschlichen Harn mittlerer Con-
-entration, so dampft man 500 ccm nicht liltrirten Harns auf
itwa |3 ein, lasst erkalten, sdauert mit 20 ccm'.Salzsdure von
1.12 D an und schuttelt 8 Mal mit je 200 ccm. eines Gemisches
von 0 bis 10 Vol. Aether und | Vol. Alkohol. Die Aether-.
Ausziige werden sorgfaltig abgetrennt, dann noch durch ein
nicht angefeuchtetes Filter filtrirt und abdestillirt. Die zuriick-
hleibende alkoholische, noch etwas Aether enthaltende Flissm-

O tine kurze Angabe Uber dieses Verfahren babe ich schon im
cintralbl. f. d. rn. W. 1899 Ar. l« gemacht,

2' Pfluger's Archiv Bd. 5 S. 857.

3| ~r(‘'b- f- exp. Path. Bd. VI s. 242. Ich mochte noch bemerken,
‘lass meine oben citirte Publication in dem Cbl. f. d. rn. W..etwas vor
die citirte von Gottlieb fallt, ich also nicht etwa erst durch die An-
gaben von Gottlieb auf den Gedanken gekommen hin. von der Lo0os-
lichkeit der Oxalsaure in Aether zur quantitativen Bestimmung Gebrauch
Zu machen.



koit wird in eine hochwandige Schale gegossen und unter
Zusatz von etwa 10—If) ccm. Wasser auf dem Wasserbad
(‘ingedampft, die entstenende milchige Flussigkeit weiter ein-
gedampft, nothigenfalls unter Wasserzusatz, bis sie sich Klart
und sieh harzige Massen ausscheiden. Dieses Verjahren ist
besser, als wenn inan den Alkohol und Aether fiir sich vollig
vertreibt und den Huckstand mit Wasser extrahirt; man ist
dabei sicherer, dass die Oxalsgure vollig in Lésung geht, und
ist ausserdem vor der Mdoglichkeit der Bildung von Oxalester
geschitzt. Man lasst nun erkalten, wobei vollige Klarung der
FlUssigkeit eintritt - das Volumen der FlUssigkeit sei etwa
*20 ccm., event, ist etwas Wasser zuzusetzen —, liltrirt durch
ein kleines Filterchen. wascht 1—2 Mal mit mdglichst wenig
Wasser nach. Das Filtrat wird mit Ammoniak leicht alkali-
sirt, 1—2 ccm. einer 100 oigen Chlorcalciumlosung, dann
Essigsaure bis zur deutlich sauren Reaction hinzugefiigt. Die
Reaction soll sauer sein, aber nicht zu stark sauer. Einen
Anhaltspunkt gewahrt die Beschaffenheit der FlUssigkeit nach
dein Essigsaurezusatz. Da sie doch stets etwas Phosphor-
saureenthalt, so entsteht beim Zusatz von Chlorcalcium eine
flockige Ausscheidung von Calciumphosphat . man muss soviel
Essigsdure hinzusetzen, dass sich dieses 16st. In manchen
Fallen — namentlich Inm der Untersuchung von Organaus-
zugen— kann es zweckmadssig sein, zuerst Essigsidure hinzu-
zusetzen und dann Chlorcalcium. Es bilden sich namlich
mitunter nach dem Essigsaurezusatz Tribungen, namentlich
von Fettsauren, von welchen man, wenn noch kein Chlorcalcium
zugesetzt wurde, abliltriren kann . Dabei begiebt man sich
allerdings des Vortheils, dass man in dem Aussehen der
FlUssigkeit einen Anhalt fir die Bemessung der Quantitat der
Essigsaure hat. Nach mindestens 24 Stunden wird der Oxal-
saure Kalk in der gewoOhnlichen Weise auf einem aschefreieu
Filter gesammelt, ausgewaschen, getrocknet, gegliht, der zu-
rickbleibende Aetzkalk gewogen. Ich bemerke noch, dass
der Niederschlag bei grdosserem Oxalsduregehalt — namentlich
bei llundeharn — sofort entsteht und dann, mikroskopisch
untersucht, zwar ganz homogen, aber unkrystalliniseh erscheint.



hoi geringem Gehalt sich langsam ausscheidet und sich dann
durchweg krystallinisch erweist, und zwar bildet er .entweder
Octiéder oder die von Feser und FriedbergerM be-
schriebenen bormen (quadratische Prismen mit pyramidalen
Fndfllichen).

Sehr concentrirten Hundeharn braucht man gar nicht
einzudampfen, man kann vielmehr 200 ccm: nach dem An-
sauern mit 20 ccm. Salzsaure direkt ausschutteln, vom Hunde-
harn mittlerer Concentration nimmt man etwa 800 ccm. und
dampft auf die Halfte (‘in.

Fs liegt mir nun ob, den Beweis zu liefern, dass dieses
Verfahren in der That richtige Werthe ergibt.

1. Hie Reinheit des geféllten oxalsauren Kalks wird
bewiesen durch die mikroskopische Fntersuchung, welche bei
langsamer Ausscheidung neben den KrystaUen nichts Anderes
aufweist, und durch die chemische Fntersuchung des gegliihten
Aelzkalks. Nach dem Verfahren ist allenfalls eine Verun-
reinigung mit Phosphorsaure denkbar. Her Aetzkalk erweist
sich aber entweder ganz oder bis auf eine minimale Mdlybdan-
saure-Reaction frei von Phosphorsaure. Fin fehlerhaftes Plus
bei dem Verfahren ist also ausgeschlossen.

2. Fs handelt sich nun noch um den Nachweis, dass
die Oxalsaure durch das Fxtractionsmittel vollstdndig aus-
gezogen wird. Zu dem Zweck habe ich wiederholt den drei
Mal mit Aether ausgeschuittelten Harn noch zum vierten Male
ausgesehdttelt: in diesem Auszug war niemals Oxalsdure nach-
weisbar. Ich bemerke indessen, dass dieses nur fir den Harn
gilt. | ntersucht man auf demselben Wege' oxalsaurereiche
Vegetabilien (salzsaure Auszige», so kann man sich nicht un-
bedingt darauf verlassen, dass die drei Aetherausziige schon
«die Oxalsaure enthalten, ich will auch nicht behaupten, dass
fur diesen Fall das Verfahren der Aetherextraction besonders
zweckmaéssig sei. Uebrigens steht nichts im Wege, bei solchen
Harnen, bei welchen man Grund hat, einen grdsseren Gebalt
an Oxalsdure zu vermuthen, noch eine vierte oder flnfte Aether-

O Malys .lahrestier. Bit. <« -. 2HL



«Xtraction anzuwend«*». flr erforderti<h halte ich es nach
meinen bisherigen Erfahrungen nicht.

Man konnt«* nun ferner daran «lenken, dass die harzigen
Massen, welche bei <k*r Extraction des Aetherverclampfungs-
rickstandes mit Wass«*r Zurlckbleiben, vielleicht noch Oxal-
sdaure* einschliessen. I'm dieses zu prufen, habe ich einerseits
die ruekstdmlige Masse noch einmal mit Wasser ausgekocht,
nach dem Erkalten liltrirt, das Filtrat eingedampft: in diesem
Filtrat war nie Oxalsaure nachweisbar —, anderseits habe
i(‘h die harzige Masse direkt in Ammoniak gel6st, Chlorcalcium
hinzugesetzt und mit Essigsaure angesduert: dabei wird stets
einc* stark trithe Flissigkeit erhalten, aus «ler sich beim Stehen
«ine harzige, zietnImh harte Masse ausscheidet Dieselbe ist
stets ganz unkrystallinisch, zum grdssten Theil l6slich in Alkohol
und Aether mul hinterlasst beim Glihen €3bis 0.1 mg zum
Theil aus Aetzkalk .bestehenden Buckstand. Natirlich braucht
dieser Aetzkalk nicht aus oxalsaurem Kalk abzustammen, er
kann auch aus <*iuer Kalkverhindung des Harzes liemihren.
je«l(‘iifa}ls aber ist di«? «Quantitdt minimal. Also auch bei d<*
Extraction mit Wasser ist man sicher, die Oxalsaure voll-
standig zu erhalteh; Eine weitere Otielle des Verlustes von
Oxalsaure ist aber nicht ersichtlich.

Unter diesen Fmstand<‘n habe ich eine gross«*re Beih<>
von zeitrauhenden Doppeluntersuchungen fir entbehrlich ge-
halten mul mich auf einige beschrankt;

L TO ccm. eines menschlichen Harns von 1018 spec Gewicht

gaben a) 4.0 mg und b c- mg Aetzkalk. bei Annahm«* einer Tages-
tinantitat Von 1500 rein., also im Mittel 12.3 mg Ca — 20,5 mg .Oxalsdure*
(wasserfreie Oxalsdure ~ 00. Aetzkalk -~ 50 gerechnet».

2. 750 rem. desselben Harns ergaben «,1 mg.

3. 500 ccm. eines anderen Harns a) 4.5 mg. ©>4H mg Ca0 = 22 mg
Oxatsanr«* p. d.

yjh 300 ccm. eines Hundehafns gab in 3 Uestimmungen a 5.4 mg.
h» 4.8 mg. ci 5.4 mg Aetzkalk.

4. 3«Ht ccm. eim s anderen Hundehains gaben ai 0.2 mg. b> 7.8 mg
Aetzkalk.

, Die r«*h(*mnstimmung ist heim Hundeharn keine ganz
s« gute wie heim Mcuschcnharn. Es sind Ubrigens im Labora-



torium bei Arbeiten Uber die Oxalsaure im Ménschenliarn noch
weitere Doppeibestimmungen ausgefuhrt worden, welche bei
entsprechender Gelegenheit angefuhrt werden sollen.

hs fragt sich noch, ob das Verfahren irgend welche
Schwierigkeiten bietet; solche kdénnen mitunter dadurch ent-
stehen, dass sich der Aether schlecht absetzt. Man lasst dann
den Harn ab, soweit er klar ist, giesst auch die Aetherschicht
ab, soweit sie sich geklart hat, und behandelt die Zwischen-
schicht mit einer neuen Portion Aether. Ferner gelingt mit-
unter die Abscheidung der harzigen Substanz nicht ganz gut
(dieses ist mir udbrigens nur am Anfang vorgekommen, in
letzter Zeit nicht»: es wird dann die ganze Flussigkeit, aus
welcher sich der oxalsaure Kalk abscheidet, harzig trib und
mit dem oxalsauren Kalk scheidet sich auch etwas Harz
aus. Dieses Verhalten ist ohne Bedeutung® da das Harz
beim Waschen des filters mit Alkohol und Aether grdssten-
theils in LOsung geht und beim Verbrennen keinen oder
nur einen minimalen RuUckstand gibt. Man kann Ubrigens
auch, wenn diese Erscheinung eintreten sollte, .die trube
Flissigkeit wiederholt mit Aether durchrihren und den Aether
oben abgiessen. Dies ist ohne Verlust an oxalsaurem Kalk
ausfuhrbar.

Der Nachweis der Oxalsaure in den Geweben Ast gleich-
falls auf dem W ege der Aetherextractiou sehr leicht zu fuhren.
Man wird gut thun, stets grossere Mengen der betreffenden
Organe oder Gewebe — nicht unter 200- 500 g — in Arbeit
zu nehmen, da die Oxalsdure stets nur in eben wagbarer
Menge oder in Spuren vorhanden ist.

| las feingehackte Gew ebe wird mit dem mehrfachen Volumen
Wasser digerirt, dann direkt zum Sieden erhitzt, colirt, ab-
gepresst, nachgewaschen, eingedampft, event, noch einmal fjltrirt
und der stark eingeengte Auszug nach dem Ansauern, mit Salz-
saure mit Aether ausgeschittelt. Kleine Stdérungen kdnnen
elurch die Gegenwart von Seifen in den Auszigen verursacht
werden. Es entstehen bei der Ausfullung mit Ghlorcalcium
und Essigsdure haufig Trubungen, die von der Gegenwarl von
Fettsauren abhingen. Die* mikroskopische Untersuchung schitzt



vor Verwechslungen: fir die quantitative Hotimmun? kommen
diese Ausscheidungen nicht in Betracht.

Man kodnnte denken, »lass in den Riulckstanden noch
oxalsaurer Kalk stecken kann, das scheint indessen nicht der
lall zu sein. Wiederholt habe ich diese Rickstdnde mit ver-
dinnter Salzsdure extrahirt und den Auszug auf Oxalsaure
untersucht, stets vergeblich.

Ausgedehntere Untersuchungen tber den Oxalsauregehalt
der Organe stehen noch aus, ich will hier nur erwdhnen, dass
ich in der Leber stets Oxalsaure gefunden habe — auf 1 Kilo
Leber berechnet in Kalbsjeher 10,60 und 8,73 mg, in Rinder-

leber 1" mg — weniger in den Muskeln, nichts im Pan-
kreas. ;./

Ich knlpfe hieran noch einige Bemerkungen Uber die
Oxalursaure. Die Oxalursaure ist bekanntlich von Sehunk,
wenn auch nur in minimalen Mengen, in normalem Harn ge-
funden worden, ebenso in Nachuntersuchungen von Neubauer.
Huppert macht iu seinem Handbuch der Harnanalyse 10, Aull.
S. 400 die Bemerkung. dass die Oxalursaure bei der Art des
Nachweises sich recht wohl erst bei der Harnfaulniss gebildet
haben konne. Kr verweist dabei auf S. 321 seines Ruches,
auf der allerdings an der citirten Stelle nur angegeben ist.
«lass die Harnsaure unter der Einwirkung von Mikroorganismen
zersetzt wird. Die Abscheidung der (l.xalursdure als Ammonsalz
beruht auf der langsamen Filtration grosser Mengen Harn durch
Kohle, welche das oxalursaure Ammon aufnimmt. Dabei ist
nattrlich llarnflulniss nicht ausgeschlossen, darin muss man
Huppert durchaus beistimmen, und dass bei der Zersetzung
der Harnsaure Oxalursaure entsteht, liegt gewiss im Bereich
der Moglichkeit. Der Nachweis, dass Oxalursaure im Harn
praformirt vorkommt, ist also mit einer gewissen Unsicherheit
behaftet. Die Entscheidung der Frage, ob der Harn in der
That Oxalursaure praformirt enthalt, ware ohne Zweifel von
einem nicht unerheblichen theoretisehen Interesse. Entladt
»ler Harn Oxalursaure, so deutet dieses darauf hin, dass die
Oxalsaure aus der Oxalursaure hervorgeht. Da die Oxalursiure
aber kaum eine andere Ouelle haben kann, als die Oxydation



(kr Harnsdure, so wuro damit die schon olt behauptete Ab-
stammung der Oxalsdure von der Harnsaure hochst wahr-
m heinlk h gemacht. Leider sind di(* Aussichten, diesen Nachweis
unter Beibehaltung des Kohleverfahrens zu fuhren, sehr gering.
Henn wenn inan auch die Harnfaulhiss vielleicht durch An-
wendung geeigneter Antiseptica ausschliessen konnte, bleibt
imtnei  noch der Linwand, dass die Oxalucsédiire durch
Oxydation der Harnsaure wahrend des Versuchs entstan-
den sein konnte.

Mit Konirollversuchen Uber das oben beschriebene Ver-
fahren zur Bestimmung der Oxalsdure des Harns beschaftigt,
machte ich nun eine Beobachtung, welche daflir zii sprechen
schien, dass die Oxalursidure im Harne prafbrmirt ist. und nicht
erst nachtraglich, sei es durch Mikroorganismen, sei es durch
einfache Oxydation, aus der Harnsaure entsteht.

Aus 750 ccm. eines Harns erhielt ich in einem Versuch
0, mg Aetzkalk, entsprechend 10.1 mg Oxalsaure.

Andere 70() ccm. wurden, nachdem der Harn auf freiem
l‘ouer etwa auf die Hélfte eingedampft war, mit 20 ccm.
Salzsaure versetzt, um das sich bemerkbar machende un-
angenehme Stossen zu verhiten und zuerst .noch etwas auf
freiem Feuer, dann auf dem Wasserbad eingedampft. Zufallig
wurde es versaumt, die Findampfiing rechtzeitig zu unter-
brechen, die Verdampfung ging vielmehr bis zur starken
Syrupconsislenz.  Beim Aufnehmen des) Blekstands ' mit
Wass(T blieb eine reichliche Quantitdét eines brdunlichen
Schlammes von Huminsubsfanzen ungeldst, von welchen ab-
HHrirt wurde. Die Fntersuchung dieses Filtrates ergab weit
mehr Oxalsaure, ndmlich 10,2 mg Aetzkalk, entsprechend 17 mg
Oxalsaure

Derselbe Versuch wurde mit je 500 ccm. desselben Harris
angestellt. Zwei normal» ausgefiihrte Bestithmungeu ergaben
1.f) mg, -f2 mg Aetzkalk, als jedoch 500 cern. schwach ein-
yedampft, dann mit 20 ccm. Salzsdure versetzt und auf dem
Wasserbad moglichst weit eingedampft wurden, betrug die
Quantitat des erhaltenen Aetzkalks 9,7 nur ‘

U.,||.e.s. v|Ir s Zcitsvl.nl» f. physiol. C.h,,,.j,.. XXIX. tjQ



Es stand also fest, dass aus dem betreffenden Harn
etwa die doppelte Quantitat Oxalsaure resuitirte, wenn er vorher
mit Saure erhitzt war. Diese abgespaltene Oxalsaure kann
kaum einen anderen Ursprung, als aus im Harn vorhandener
Oxalursaure haben, deren Quantitdt danach, relativ genommen,
sehr erheblich sein musste.

Es fragte sich nun, ob man diese Beobachtungen ver-
allgemeineren dirfe. Hei naherer Ueberlegung erschien dieses
nicht ohne Weiteres zuldssig. Der betreffende Harn war in
einer Quantitat von 1- P a Liter langere Zeit unter Chloroform-
zusatz aufbewahrt worden, es scheint nicht ausgeschlossen,
dass dabei Harnsdure oxydirt und Oxalursdure gebildet Wird,
umsomehr, als ich schon wiederholt beobachtet habe, dass
langere Zeit mit Chloroform aufbewahrte Harne bei der quan-
titativen Hostimmung auffallend wenig Harnsiure ergaben,
wenn die Abnahme auch nicht durch Duppelbestiminungen in
frischem und conservirtem Zustand festgestellt ist. Der Versuch
war also an frischem Harn zu wiederholen.

Es diente dazu zunachst ein Hundeharn. Von demselben
kamen 3tK) ccm. zur Anwendung; dieselben wurden etwa auf
die Halfte eingedampft, mit 20 ccm. Salzsaure versetzt, 3 Mal
mit alkoholhaltigem Aether ausgeschuttelt, der Aetherauszug
auf Oxalsaure verarbeitet. Der ausgeatherte Harn, der mit Il
bezeichnet werden mag, blieb dann zunéchst in einer Abdampf-
sehaale bis zum nachsten Tage stehen, der Best des Aethers
wurde auf dem Wasserbad entfernt, dann die FlUssigkeit reich-
lich 2 Stunden am Buckflusskiihler gekocht. Die Einwirkung
der Salzsaure war dabei anscheinend keine so energische, wie
beim Eindampfen auf dem Wasserbad, wenigstens war die
Bildung, von Huminsuhstanzen weit geringer. Der mit Salz-
saure gekochte Hain wurde nun gleichfalls auf Oxalsaure
untersucht. Der Versuch wurde an demselben Harn 3 Mal
in derselben Weise ausgefuhrt. In jedem Fall land sich auch
zum zweiten Mal am nachsten Tage eine durchweg (mikro-
skopisch) krystallinische Ausscheidung von oxalsaurem Kalk
Der ganze Versuch wurde quantitativ durchgefthrt. Die er-
haltene Menge Aetzkalk betrug in Milligramm:



i A aus R aus

praformirter abgespalteneT

zusammen
Oxalsaure Oxalsaure
X' t . |
Versuch | f>rf 2.0 7.1
| )
> 2.1 7,2

Derselbe Versuch Wurde noch an einem anderen Hundeharn
angestellt, jedoch in diesem Falle nicht am Itiickflusskiihlcr
gekocht, sondern, wie Dbei der ersten Beobachtung, auf dem
Wasserbad eingedampft. Der erhaltene Ael/.kalk betrug in
Milligramm

A aus B aus
praformirter abgespaltener . o zusammen
Oxalsaure Oxalsaure
Versuch | f;.2 28
1 J IM)
|
i

1 7.8 J gm 10,0

Auch hier wurde durch die mikroskopische Untersuchung
li stgestellt, dass der erhaltene Niederschlag stets durchweg
krystallinisch war. -

Die Abspaltung von Oxalsaure war also auch an dem
bischen Hundeharn zu constatiren, jedoch war sie weit ge-
nnger, wie in dem eonservirten menschlichen Harn. Ferner
¢t bemerkenswerth, dass die Summen von praformirter und
»gespaltener Oxalsdure besser Ubereinstimmen, als die Zahlen
fii; di(' praformirte Oxalsaure; man erhdlt darnach den Ein-
'truck, als ob ein Minus an praformirter Oxalsaure durch ein

von abgespaltener ausgeglichen wird. Diese Erscheinung
konnte sich dadurch erklaren, dass wahrend der Verarbeitung
'If*r salzsaurehaltigen Mischung schon eine gewisse Zersetzung



von im eingedampften Harn Vorhandener Oxalursidure Platz
greifen kann, wenn wir den Oxalsaure liefernden Korper vor-
laufig so bezeichnen wollen. Diese Zersetzung wird natlrlich
nicht ganz gleichmassig sein, da die Verarbeitung nicht immer
genau dieselbe Zeit dauerte. Notizen hiertiber habe ich leider
nicht gemacht Selbstverstandlich liegt in dieser Mdoglichkeit
eine gewisse (ielahr fur die Richtigkeit der Oxalsaurebestimmung
und es folgt daraus jedenfalls, dass man die Aetherausschiitte-
liingen schnell hinter einander machen muss und nicht stunden-
lang stehen lassen darf.

Der Versuch musste nunmehr noch an menschlichem
Harn angestellt werden, da die Versuche mit conservirtein
Harn augenscheinlich nicht ganz beweisend sind. Gleichzeitig
sollte bei diesem Versuch festgestellt werden, welches Verfahren
mehr Oxalsaure liefert, die Verdampfung mit Salzsaure auf
denn Wasserbade oder das Kochen am Ruckflusskihler. Es
wurden also * Portionen desselben Harns genommen zu
UtK) ccm., beide wurden eingedampft und wie gewohnlich auf
Oxalsdure untersucht = la und Ha.

Der ausgeatherte Harn | wurde am Ruckflusskihler ge-
kocht, wieder ausgedathert: Tb, der bleibende Harn auf dein
Wasserbad eingedampft und wieder ausgeéathert: le.

Der Harn 1l wurde in umgekehrter Reihenfolge bearbeitet
Zuerst wie gewOhnlich bearbeitet: Ha, dann auf dem W\ asser-
bad eingedainpft und ausgeathert: 11h. dann am Ruckflusskthler
gekocht und ausgeathert: llc. Auch dieses Mal wurde be-
obachtet, dass die Ausscheidung von Huminsubstanz beim Eite
dampfen auf dem Wasserbad weit starker war, wie beim
Kochen am Ruckflusskihler.

Es wurde Aetzkalk erhalten in Milligramm:

I

..Q). In 2.1 c) 0.4 (V)
tl S O
u it "1 ey 22 1 ¢ Spurvo o ag

Danach wirde es ganz gleich sein, ob man den Harn
auf dem Wasserbad mit Salzsdure eindampft oder am Ruck-
flusskiihler kocht, das erstem Verfahren, als das bequemere.
natlrlich vorzuziehen sein.



hs lag nahe, zu versuchen; ob hoi der durch Thymus-
fiitterung bewirkten Steigerung der Harnsaure, und Oxalsdure
ausscheidung nicht auch die abspaltbare Oxalsdure zunehme
/u dem Zweck ersetzte die Versuchsperson ein gesunder
kréftiger Mann an einem Tage das Eiweiss der gewohnten
Nahrung zum grdssten Theit durch ca. 6(H) g Thymus.

Her Harn wurde am Tage der Thymusaulhahme, sowie
einen Tag vorher und nachher gesammelt. Derselbe war am
ersten und zweiten Tage klar, am dritten hatte sich Harnsaure
ansgeschieden, welche fest an den Wanden der zur Aufsamm-
lung des Harns benutzten Flasche haftete/ Riese Harnsdure
wurde nach dem Abgiessen des Harns in Piperazinlésung
gelost, durch Salzsdure ausgefallt, filtrirt, ausgewaschen, ge-
trocknet, gewogen, das Gewicht zu der in geldster Form’aus-
geschiedenen Harnsdure hinzuaddirt. Die Oxalsdure ca) wurde
in 600 ccm. bestimmt, die abspaltbare Oxalsaure(b) durch
Eindampfen des ausgedtherten Harns mit Salzsdure u. 's. w.,
die Harnsaure nach dem Silberverfahren.

Die Ausscheidung von Gesammt-N, Harnsiure, Oxalséaure
und abspaltbarer Oxalsdure gestaltete sich folgtaidermissen

Harn- Harn- Oxalsaure
men|gex saure a J v b j-a-j-h
Tag vor d**r Thymuszufuhr 1100  15.70 0.770 2345 314 3559
Tag der Thymuszufuhr 17h0 1634 1MH 2HM 1111 3935
Tag nach der Thymuszufuhr 151¢ 15.01) I.OKf7> 20,90 9.75 3035
. :

\\ (‘nn man will, kann man am dritten Tage, der offenbar
noch unter dem Einfluss der Thymusfltterung steht,: eine ge-
wisse Tendenz zur Vermehrung der abspaltbaren Oxalsdure

gegenuber der als solche ausgeschiedenen sehen, bestimmte
Schlussfolgerungen sind aber natlrlich aus so minimalen Dif-

ferenzen nicht zu ziehen. Augenscheinlich liegen die Verhalt*
msse in dem Versuch fir die Erlangung beweiskréftigen Resul-

tat insofern sehr unginstig, als die Oxalsdureausscheidung
schon am Tage vor der Thymuszufuhr recht hoch war. Es wiirde



nothig soin, Versuche an Personen mil geringer individueller
Oxalsé.ureausseheidung anzuslellen. wozu mir die Gelegenheit
mangelte.

Die ganze Frage nach dem Vorkommen der Oxalnr-
saure im Harn bezw. der Bedeutung der durch Salzsdure
abspaltbaren Oxalsaure erscheint nun aber nach weiteren zur
Aulklarung der Sachlage angestellton Versuchen, die zu un-
erwarteten Ergebnissen fihrten, in einem andern Lichte,

\ Liter Irisehen menschlichen Harns miltlerer Concentra-
tion wurden auf dem Wasserbad stark eingedampft, sodass
die Salze grisstentheils auskrvstallisirten. Aus dusseren Grinden
war die betreifende Abdarnpfschaale einige Wochen bedeckt
stehen geblieben. Der halb syruptse halb kristallinische
Ruckstand wurde mit Wasser aufgenommen und liltrirt.  Das
Filtrat (ca. 100 ccm.) und der ausgewaschene Ruckstand

wurden nach folgendem Schema bearbeitet,
a\ Buekstand mit. Essigsaure bei Zimmertemperatur behandelt und filtriit

Essigsdure Losung. Bulekstand mit verdinnter Salzsdure behandelt

Lésung auf Oxalsdure untersucht. Ruickstand: Harnsdure
b» Filtrat mit Salzsaure angesduert und ausgeiithert

Aetherauszug A auf Salzsdurehaltige wasserige Flussigkeit B
Oxalsdure untersucht  stark eingedampft, dann ausgeathert

Aetherai[Jszug (« Salzsaurehaltige tFIUssigkeit D arn
auf Oxalsaure untersuebt Bucktlusskuhler gekocht, dann aus-
geathert, Aetherauszug auf Oxal-

saure untersucht.

Hierzu sei noch Folgendes bemerkt:

¢ a) Unlo6slicher Ruckstand.

Im unlOslichen Rickstand konnte moglicher Weise oxalur-
saurcr Kalk vorhanden sein. Zur Untersuchung hierauf wurde
er mit ca. 250 ccm. Essigsdure von 25°/0 bei Zimmertem-
peratur extrahirt, die Lo6sung liltrirt und zum Sieden erhitzt;
es schieil sich nur ein ganz minimaler, unwéagbarer Bodensatz



ab, der nacli der mikroskopischen rntersuohung wahrscheinlich
schwefelsaurer Kalk, jedenfalls nicht oxalsaurer Kalk war.

Her nunmehr gebliebene Riiekstaml wurde mil verdinnter
Salzsure in «ler W&rme behandelt und filtrirt. das Filtrat
ausgedthert. Der Aetherauszug lieferte 5 mg. CaO aus oOxal-
saurem Kalk.

>) Filtrat.

1. Der Aetherauszug A enthalt dusserst wenig Oxalsaure .
es wurden im Ganzen nur 1,8 mg. CaO aus oxalsaurem Kalk
herruhrend erhalten. Da die betreffende LoOsung, aus welcher
die Ausfullung des Oxalsduren Kalks erfolgt war. augenschein-
lich noch ziemlich stark durch Harnbestandtheile verunreinigt
war (es war nothig gewesen, zur Abtrennung des Aelheraus-
zuges noch Alkohol anzuwendeni und die Mdglichkeit vorlag.
dass diese lInrnbestandtheile.oxalsauren Kalk in Ldsung halten
kdnnten, so wurde das Filtrat von oxalsaurem Kalk nochmals
mit Salzsdure ungesduert und ausgeélhert. Der Aetlierauszug
enthielt .jedoch keine Oxalsdure, die betreffende Flfissigkeil
blieb aut Zusatz von Chlorculium ganz Kilar.

2. Der Aetherauszug C lieferte Il mg CaO aus oxal-
saurem Kalk = 2t mg Oxalsaure. Die wasserige salzsiure-
haltige Flissigkeit wurde mit noch mehr Salzsdure versetzt
und ca» S Stunden am Ruckflusskihler gekocht, dann mit
Aether ausgeschiittelt: im Aetherauszug war keine Spir von
Oxalsaure nachweisbar. Da die Quantitat der aus 1 Liter
llarn erhaltenen Oxalsdure sehr gering war, so war dieser
Helund auflallend. Kr fand seine Krklarung sehr bald dahin,
dass-die Hiissigkeit in Folge der Zersetzung von Harnstoff
durch die Salzsdure schwach alkalische Reaction angenommen
hatte. Es wurde daher nochmals Salzsdure zugesetzt und im
Wasserbad eingedampft, verdinnt und wiederum mit Aether

ausgesehuttell. Der Aetherauszug lieferte Il.ti mg CaO aus

oxalsaurem Kalk -+ Iti mg Oxalséure. .
Im Ganzen wurden also aus der von der Oxalsiure be-
heiten Fllssigkeit durch Erhitzen mit Salzsdure noch 2t,7 -f

= 37,7 mg Oxalsdure erhalten.



Der im Vorstehenden mitgetheilte Befund ist nach ver-
schiedenen Richtungen bemerkensvverth: 1. ist durch das Ein-
dampfen des llarns eine Ldsung erhalten wurden, welche fast
gar keine Oxalsaure als solche erhielt, sondern nur gebundene,
durch Erhitzen mit Salzsgure abspaltbare: 2. ist die Gesamrnt-
summe der erhaltenen Oxalsdure sehr gering. Es wurden
erhalten

al Aus dem Riukstarul . . . 6.0 mg CaO.
tu Aus dem Filtrat:
a «Tirckt . . . . . 1.8 o L
bi nach dem Erhitzen
mit Salzsdure . . 220 » ¢

20.4 mg CaO = 40 mg Oxalsaure

Da es sich um ziemlich concentrirten Harn von der-
selben Provenienz wie der fruher untersuchte handelte, so
waren gegeniber den gefundenen 19 mg Oxalsdure etwa 70 mg
Z0 erwarten gewesen.

Die Ursache des Deficits konnte in zwei Umstanden
liegen: 1. lag die Mdglichkeit vor, dass die essigsaure Ldsung
des Rickstandes noch Oxalsauren Kalk enthielt, bei der relativ
grossen Menge der angewendeten Essigsdaure war dieses nicht
undenkbar: 2. ist die Aussohtttelung mit Aether nicht so lange
fortgesetzt worden, bis der Aether sicher keine Oxalsaure
mehr aufnahm ; es war also mdglich, wenn auch schwer denk-
bar, dass die.Oxalsdure nicht vollstandig abgespalten oder aus
der Flissigkeit nicht vollstdndig extrahirt war. Diese beiden
Umstdnde gaben die Veranlassung, den Versuch noch einmal
mit 1 Liter menschlichen Harns zu wiederholen, jedoch mit
tier Modification, dass der Rickstand nicht mit Essigsdure,,
sondern mit Salzsdure behandelt und die salzsaure LOsung aut
Oxalsdure untersucht wurde, dass ferner die Aefheraussehutte-
lungen der Flussigkeit weiter fortgesetzt wurden.

Aus der salzsauren Losung des Rickstandes wurden dun h
Ausschitteln mit Aether 7,0 mg CaO aus oxalsaurem Kalk
erhalten, aus dom waésserigen Filtrat nach Ansduern mit Salz-
saure 0,8 mg CaO, im Ganzen wurden also aus praformirtci
Oxalsdure erhalten 1H.s mg CaO — 2)1.0 mg Oxalsdaure. Die



ausgeatherte LOsung wurde mit ca. 50 ccm. Salzsdure versetzt
un.l drei Stunden am Riickfhtsskiihlor gekocht : sie war alkalis« !,
geworden.l: Durch Ansduern und Ausschitteln mit Aether
wurden 0.2 mg CaO aus Oxalsdure «Thalien rl).

Die rickstandige salzsaure Flussigkeit wurde nunmehr
unter erneutem Salzsaurezusatz auf dem Wasserbade stark
(ungedampft, wobei die Reaction bis zum Schluss stark sauer
blieb. Die Losung wurde wieder ausgedathert.”) Der Aether
auszug lieferte 0,0106 CaO aus oxalsaurem Kalk (2)." Die
wasserige Flussigkeit wurde wieder stark eingedampft, dann
aut *00 ccm. gebracht und ausgeathert: der Aetlierauszug
lieferte 0,0044 CaO aus Oxalsdure (Ri. Die wasserige Flussig-
keit von idi wurde wieder eingedampft, verdinnt und aus-
gciilhert. Der Aetlierauszug lieferte 0,0056 CaO aus Oxal-
saure i *,

Der fortdauernde Gehalt an Oxalsdure erregte den Ver-
dacht, dass die Oxalsaure in den spateren Operationen vielleicht

gar nicht neugebildet, sondern von vornherein vorhanden, je-
doch nur sehr schwierig vorn Aether aufgenommen werde.
Die wasserige Flissigkeit von (4, wurde daher nicht einge-
damplt, sondern direkt aufs Neue ausgeathert (wie immer drei
Mal,. In der That entstand in der betreuenden L&sung,durch

' em Niederschlag, der zum Theil aus wohl ausgebildeten
Octaedern bestand, zum Theil amorph war. Durch Ahliltriren

1| Es sclicml. (lass alkalische Reaction tun so leicliler einlril
slarklr ,nan mit Salzsdure ansduert. lliese aut den ersten |tli<
paradoxe Erscheinung erkléart sieh dadurch, dass der Harnslog in ui

grosserem Umfang zersetzt wird, je saurer die Eliissigkeit ist Da |
* L,tlI'r 1,arn Harnstoff anzunehmen sind, wurde man gege

.o - v''n 112 » brauchen, um sicher zu sein, dass die Read io
¢ dlesshch sauer ist.  Bei gleicher Aciditat wirkt die Salzsaure ai

Mirkllusskuhler augenscheinlich starker auf den Harnstoff ein, als heu
findampfen auf dem Wasserbad.

*1 In allen diesen Versuchen (auch in dein ersten) betragt da

1 umen der Losung ea. 400 ccm., und es wurde stets mit a l'ortione

A- hera'koholmiscimng. bestehend aus 400 ccm. Aether und 40 ccn

Ganzen jede einzelne LOsung mit L2 Liter Aether am



dos Niederschlages und Gliuhen wurde 0,0038 CaO erhalten (5).
Die FlUssigkeit von »0) wurdewieder ausgeathert und wiederum
ein Niederschlag erhalten, der zum Theil aus Octaedern ho-
stand (ti>: der heim Glihen erhaltene Rckstand wog 1,4 mg.,
er war rothlich getarbt, eisenhaltig, jedoch zum Theil unter
stark alkalischer Reaction in Wasser loslich. Die Flussig-
keit von <) wurde wieder ausgelthert; auch jetzt waren in
dem geringen Rodensatz mikroskopisch noch vereinzelte Octa-
oder zu linden. Der Gluhriuckstand (7) wog 0,0 mg., war
rolhlieh gefarbt, eisenhaltig, im Wasser nicht I6slich, alkalische
Reaction nicht zu constatiren. Es ist hochst auffallend, dass nach
21 Ausselitttolungen mit ca. 8.4 Eiter Aether immer noch letzte
Spuren von Oxalsaure durch die mikroskopische Untersuchung
au! lindbar waren. Nunmehr wurde die Flussigkeit als oxal-
saurefrei betrachtet . sie wurde auf's Neue mit Salzsaure un-
gesduert, stark eingedampft, mit Wasser aulgenommen und
ausgeuthert. Es entstand ein geringer Niederschlag, jedoch
waren in demselben keine Octaéder aufzufinden; der Glihriick-
stand — 0,8 mg. war rithlieh, eisenhaltig, in Wasser un-
I6slich, nicht alkalisch.

Addirt man die in den Operationen 1 bis 0 erhaltenen
Quantitaten GaO, so erhalt man 41,0 mg CaO = 08,3 mg. Oxal-
saure. Zusammen mit den direkt iaus dein «Rlckstand* und der
wasserigen LoOsung) erhaltenen *23 mg. ergeben sich 91,3 mg.
fuar 4 Liter, also fur | Liter 22,0 mg. Dieser Gehalt stimmt
mit den friher am Harn gemachten Beobachtungen (Uberein,
es liegt jedenfalls kein Grund zu irgend welchen Bedenken
vor. Dagegen ist die Vertheilung der Oxalsdure in direkt er-
haltene und erst nach dem Erhitzen mit Salzsaure erhaltene
eine ganz andere, wie in den friheren Beobachtungen, bei
welchen nur kleine Mengen Harn kurze Zeit eingedampft, d. li
nur bis auf 13 ihres Volumens reducirt wurden. In diesen
frheren Beobachtungen war die direkt erhaltene Oxalséure
2 bis 3 Mal soviel als die abgespaltene, hier ist umgekehrt
die letztere an Gewicht ca. 3 Mal so viel, als die letztere,
ja im ersten Versuch noch mehr, d. h. bei langdauerndem
Eindampfen gehl der grossere Theil der Oxalsaure in
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(Mlle nicht mehr durch Aether ausziehbare Form uber,
aus welcher sich aber durch Erhitzen mit Salzsaure
Oxalsadure abspalten lasst. Diese Form kann kaum etwas
anders sein, als Oxalursaure.

Fs fragt sich nun notlnvendig: |. Wie steht es nach
diesen Erfahrungen mit der Annahme im Harn prafofmirter
Oxalursdure? 2. Was folgt aus derselben fir die tjuantitative
Bestimmung der Oxalsaure?

ad 1. Wenn es feststent, dass die Oxalsdure des Harns
heim Eindampfen unter Umstadnden in Oxalursaure* tbergehen
kann (der Kirze halber sei die abspaltbare Form damit so be-
zeichnet), so ist der Nachweis abspaltbarer Oxalsaure- im Harn
nur dann fir einen Gehalt des Harn an praformirter Oxalur-
saure bevv(*isend, wenn eine Erwarmung des Harns vollig ver-
mieden wild, da es nicht ausgeschlossen ist? dass auch schon
hei gelindem Abdampfen Oxalsaure in Oxalursidure Ubergeht.
Die Frage, ob der Harn pralbrmirte Oxalursaure enthalt, ist
also als eine offene zu betrachten, sie kann nur an direkt
untersuchten Harnen und offenbar nur an sehr concentrirten
entschieden werden und soll nach dieser Dichtung hin weiter
bearbeitet werden.

ad 2. Das Eindampfen des Harns ist bei der quantitativen
liestimmung der Oxalsdure aus praktischen Grinden .nicht zu
entbehren, wenigstens nicht fur menschlichen Harn. Man darf
das Eindampfen nicht zu lange dauern lassen, darf also nicht
zu grosse Ouantitaten Harn nehmen, so >vfutschenswertli es
auch ware, eine etwas grossere Quantitat uxalsaiiren Kalks
zur Bestimmung zu erhalten. Aber auch wenn man nur 500 ccm.
Harn nimmt, so liegt immer noch die Gefahr eines Deficits
durch Uebergang von Oxalsdure in eine nicht durch Aether
«Xtrahirbare Form iOxalursaure) vor. Es fragt sich, oh es
unter diesen Umstanden nicht besser ist, dem Harn beim Ein-
dampfen saure Reaction zu geben und von vornherein aufdie Ge-
winnung sadmmtlicher Oxalsaure, einschliesslich der etwa schon
vorhandenen Oxalursaure auszugehen. Dieses Vorgehen’wiurde
dch dadurch rechtfertigen, dass physiologisch die Bedeutung
der Oxalursaure mit der der Oxalsdure zusammenfallt und, ab-
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gesehen von einzelnen besonderen Fallen, <in Bedurfniss zei-
getrennten liestimniung beider nicht bestellt.

Man wird dann zweckmaéssig so verfahren, dass man
000 rern. Harn mit einigen Tropfen Salzsdure ansduert, zuerst
aut Indem Feuer etwa auf ein Drittel des Volumens, dann
unter Zusatz von 20 ccm. Salzsdure auf dem Wasserbad stark
eindamplt, den Ruckstand mit Wasser aufnimmt, filtrirt, nacli-
waselit unddas Kiltrat mit alkoholhaltigem Aether ausschiittelt,
fias Killrireu konnte wohl auch entbehrt werden. Das Volumen
der auszuschittelnden Flussigkeit wird man zweckmassig auf
D>0—200 cem. bemessen, die Reaction derselben muss stark
sauer sein, eventuell Salzsaure hinzugesetzt werden.

\Y eiterhin konnte das Bedenken auftauehen. ob die in
den Versuchen mit grossen Mengen stark eingedampften Harns
constatirfo schwierige Kxtrahirbarkeit der Oxalsdure durch
Aether nicht das bi'scltriebene; auf Ausziehung durch Aether
basirle, quantitative Verfahren Uberhaupt in Krage stelle. Ich
Iheile dieses Bedenken nicht: die Oxalsaure verhalt sich in
dem sdiwach eingedampften bezw. durch Wasserzusatz wieder
verdinnten Harn ganz anders wie in dem concentraten, sie
ist weit leichter extrahirbar. Kim* Erklarung fur das aul-
lallende Verhalten des stark eoncentrirten Harns vermag ich
nicht zu geben: man konnte sich vielleicht vorstellen, dass
die grosse Menge Harnstoff eine Art Bindung auf die Oxal-
saure ausubt. so dass sie Ldsungsmitteln gegentber weniger
zuganglich ist, wie sonst.



