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Bis vor Kurzem hat man die Oxalsdure im Harn last
ausschliesslich nach einer von Neubauer angegebenen Me-
thode bestimmt. Dieselbe besteht bekanntlich darin, dass man
eine grossere Menge Harn mit <ihlorcaleium bei .tiegenwart
von Uberschissigem Ammoniak volfstandig ausféllt, den ent-
standenen Niederschlag mit Essigsaure im geringen lieberschuss
versetzt, um die gefallten Phosphate wieder in Losung zu
bringen, und den hierbei ungelost bleibenden Tlieil nach
-Lslrindigem Stehen auf einem kleinen Filter sammelt. Nach
dem Auswaschen (bergiesst man den Niederschlag auf dem
Filter mit moglichst wenig Salzsadure und spuilt, mit etwas
Wasser nach; Calciumoxalat gehl hierbei in Losung, wéhrend
vorhanden gewesene Harnsaure ungel6st bleibt.  Aus dem ge-
sammelten Fillrate wird dann durch Feberschichten mit Am-
moniak das Calciumoxalat wieder geféllt, das nach”i Stunden
aut einem Filterchen gesammelt, ausgewaschen und durch
Ollhen in Calciumoxyd iibergefiihrt wird, welches schliesslich
zur Wagung gelangt.

Die Neubauersehe Methode der Bestimmung der Oxal-
saure kann sicherlich keine ideale und befriedigende genannt
werden, weil ihr eben zu viele Méngel anhaften. Einmal ge-
hort die Austiihrung derselben zweifelsohne zu deii unangc-
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nchniowm und zudem noch recht zeitraubenden chemischen
Operationen, indem es manchmal sehr lange, vielt: Stunden,
in lage dauert, bis eine grossere Menge Harn durch ein kleines
| i ier vollkommen Klar liltrir! ist; der Calciumoxalalniedersehla«
gehort zudem gerade zu denjenigen Niederschlagen, die, zumal

wenn sie in sehr kleinen .Mengen vorhanden sind, &ausserst
leicht durchs Filter hindurchgehen. Besonders kommt aber

hiei'boi der limsland noch in Betracht, auf den schon lluppert'i
Irtiher aufmerksam gemacht hat, dass oxidsaures Calcium
sowohl m Essigsaure, als auch in den sauren phosphorsauren
>alzen des Harns keineswegs unldsliel, ist: wenn diese L0os-
lichkeit auch keine grosse ist, muss sie doch bei den Spuren
Oxalsaure, die sich normaler Weise im Harn vorlinden, be-
ricksichtigt \vcrdon. Ausserdem kann sich dem Calcimnoxalat-
mcdeischlage, zumal Dbei lédngerem Stellenlassen des Harns,
'las ja schwer losliehe, Schwefelsdure Calcium beimengen, wo-
diirrh natirlich ein zu hoher Werth fir Oxalsdure gefunden
wird. In Folge der unzureichenden Methode, nach der ge-
aibtiiel winde, gehen auch die Angaben der meisten Autoren
m 'ler Frage Uber das Vorkommen der Oxalsdure im normalen
Harn so weil auseinander. Im Hinblick hierauf haben wir uns
schon vor léangerer Zeit2) die Aufgabe gestellt, eine zuver-
lassig." Methode der qiiantitatjyen Bestimmung der Oxalsdure
Im Harn auszuarbeiten, um an der Hand derselben der oben
angcdciileleii Frage néher Irelen-zu konnen. Inzwischen ist
'‘on L. Salkowski iZeilsclir. f. physiolog. Chemie, Bd. XXIX.

43/, HKXt) eine ausflhrlichere Arbeit Gber denselben fegen»
siatid erschienen, in der eine Methode -ler Oxalsdurebestim.nung
beschrieben wird, diemit unserem Verfahren in manchen
Funkten nheremslimmt, in anderen jedoch wesentlich von dem

I Harnanalyse, K). Airtlage, 7*0.
] "t'sentlirhstrn Krgehnisse. die in dieser Abhandlung nieder-

g'-Fgl »md. liait, n wir bereits vor O', Jahren in Handen gehallt; da

“"Vj "lls 'hi"-" h sein in.slicinis. hos Sludmni und die Ahle-un»
el i0.,, .O.spriifmig sehrvin Anspruch genommen war und zudem
A" " Il Db'ssorlation benutzen wollte. so ,Hisste die VerofVenl-

‘lersellien bis jetzt hinaus»,-s, hohen werden.
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unserigen verschieden ist. Wir schuitteln, wie Salkowski an-
gibt, ebenfalls mit Aether die Oxalsaure aus, nachdem sie aus
ihren Salzen durch Salz-6der Schwefelsdure frei gemacht worden
ist. Dass man auf dieses einfache und so nahe liegende Verfahren
nicht schon friher gekommen ist, héangt wohl damit zusammen,
dass in verschiedenen alteren Lehr- und Handblchern der
Chemie die Oxalsdure als eine in Aether sehr schwer |0sliche
oder gar unl6sliche Saure beschrieben wird. Line derartige
Angabe ist nun durchaus nicht richtig; wie uns ein Versuch
gezeigt hat, werden etwa 1,8 g Oxalsdure m(Cs-01U*.+ - 1.1*0)
bei 15° von 100 ccm. K&uflichem, officinellem Aether (spec.
Gew. 0,720) gel6st oder eine gesattigte Losung der Saure in
einem solchen Aether enthdlt 22, 5SO0xalsdaure. Es musste
ferner von uns festgestellt werden, ob sich Oxalsaure aus ver-
dinnter, wasseriger LOsung einigermassen vollstandig durch
Aether nusschitteln lasst. Um dies zu entscheiden, wurden
je 5 ccm. n/ioOxalsgure mit einem Gehalt von 0,0315 g
krystallisirter Oxalsaure auf 20 ccm. verdinnt und mit ver-
schieden grossen Mengen Aether wiederholt tlchtig ausge-
schittelt. Die gesammelten Aetherausziige wurden durch ein
trockenes Filter gegossen, dann mit einigen Cuhikcentimetern
Wasser versetzt und durch Destillation vom Aether befreit:
im Destillationsriickstande wurde alsdann die Oxalsaure durch
Titration mit nm Kalilauge bestimmit.

I. Versuch: Die Oxalsaimdosung wurde 1 mal mit 100 rem.. als-

dann T mal mit je 50 ccm. Aether ausgeschultelt. Aetherriickstand:
82" . der angewandten Oxalsaure.

Il. Versuch: 5 Aussclitttelungen. vi mal mit je 100 ccm.. 2 mal mit
je 50 crin. Aether. Aetherriickstand: 01° » der angewandten Oxalsaure.

lIl. Versuch: 5 AusscbiUtclungen mit je 100 cem. Aether. Aetfier-
rickstand: 80" » der angewandten Oxalsaure.

Es wurde ferner die Oxalsaurelosung mit verdinnter
Salzsaure versetzt und wiederum in der angegebenen Weise
mit Aether ausgezogen. Auch hierbei gingen bei 4—5 maligem
Ausschitteln mit grésseren Mengen Aether 85—90°/0 der
Saure in diesen Uuber. Ebenso verlief der Versuch, als an
Stelle von reinem Aether ein solcher genommen wurde, der
3 oder 50 Alkohol enthielt. Im Weiteren wurde versucht, aus
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mmkt stark verdinnten wasserige,, Losung die Oxalsdure mit
Aether zu extrahiretf; hei einem derartigen Versuche befanden

«ich <Mki| K Oxalsdure im Liier Lo6sung, also ehva die
Menge Oxalsaure, die sieh nach Firbringer in dem gleichen
Ouantum normalen Harns vorlindet. Hierbei hat sieh gezeigt
-lass bei einer solch starken Verdinnung nur Spuren aber
aul jeden Kall nicht die ganze Menge Oxalsaure in
' eu Aether Ubergeht, seihst wenn man sehr viel von dem
¢ |ztei en anwendet und mil ;> oder ti Portionen Aether grindlich
aussehiiltell. Wie vorauszusehen war, hat ferner ein Versuch
gezeigt, dass die Oxalsdure um so schwieriger in den Aether
ubergeht. je verdinnter ihre LoOsung ist. Wir haben diese
orientu-enden Versuche ausgefiihrt, weil der (iedanke nahe
hi'gl. die Oxalsdure aus dein ungesduerten Harne direkt mil
Aether auszusehtlleln. Dieselben haben uns aber davon tberzeugt
-lass ein derartiges Arbeiten nicht zuléssig ist. Selbst wenn
man die |agesmenge Harn anwendet und dieselbe mit 1 bis
115 Liter reinem oder alkoholhaltigem Aether ausschittelt
linden sieh hochstens..gerade’ nachweisbare Mengen von Oxal’

saure im Aetherextraete vor. Wir haben sei,liesslieh nach
dem folgendem re,-lit befriedigenden Verfahren gearbeitet, um

-he Oxalsaure ,m Harn naelizmveisen und quantitativ zu be-
silmunen. Man versetz! die.Tagesmengc Harnl} mit Clilor-
¢alein,,,hisuug im t:ebersehhs»e, danhmit Ammoniak bis zur
stark a.lkal,sehen n, schittelt gut durch und lasst
ober Xaehl, d. h, 18 g(, Stunden lang sieben; die tber dem
Niederschlage stehende Flussigkeit giesst man durch das Donoel-
idier einer m, 11 zu kleinen Nutsehe, bringt schliesslich den
Niederschlag darauf und spilt mil wenig kaltem Wasser nach.
W endel man ein gutes piltrirpapier an. so beansprucht das
Al,saugen der ganzen Fliussigkeit hochstens >  Stunde, selbst
«el", - l-iter Harnlliissigkeit Vorgelegen haben und man das
| i Irai wie,l,tl,0ll zuriekgiessen muss, bis es vollkommen klar
ablhesst Den gut abgesaugten Niederschlag bringt man in ein
beehcrglns und lost ihn in moglichst wenig heisser Salzsaure auf.

11 Mvockmiissijx nimmt man nicht weniger.
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In (len meisten Fallen genligen Bo ccm. einer etwa Ifv' oigen
Salzsdure, um den Niederschlag von der Tagesmenge Harn in
Losung zu bringen. Die erhaltene LOsung schittelt man in
einer gerdumigen, mit (ilasstopfen verschliessbaren Flasche mit
\ bis 06 Fortionen von jg* |fo bis :?200 ccm. Aether,
der B° ¢ absoluten Alkohol enthalt, tichtig aus. Nimmt
man hierbei eine starkwandige Flasche, so kann man durch
langeres Hin- und Herwélzen derselben, ohne jede Anstrengung,
eine grundliche Hxtraction der wasserigen Flissigkeit durch
Aether bewerkstelligen. Die sammtlichcn Acthcrauszigce bringt
man zunadchst in einen trockenen Glaskolben und. lasst sie
etwa | Stunde lang ruhig stehen. Hierbei scheiden sich
am Hoden und an der Gelusswand «les Kolbens meist noch
einige Tropfen wasseriger Flissigkeit aus, von- der man die
Aetherlosung trenni und diese noch (lundi ein trockenes Filter
giesst. Zum Filtrate bringt man ca. 0 ecm. Wasser,* um heim
Erhitzen die Hihhingdes Oxalsaurediathylesters zu verhindern,
destillirt hierauf den Aether midden grdssten Thcil des Al-
kohols ab, schittelt, falls es ndéthig ist.l) die rickstandige
wasserige Flassigkeit mit wenig Hintkohle durch, itnd iiltrirt
wiederum ah. Das so erhaltene, meist vollkommen klare und
aut dem Wasserbade aul B bis 5 ccm. eingeengte Filtrat
versetzt man erst mit Calciumcbloridlosung, hierauf mit Am-
moniak bis zur stark alkalischen Reaction, lasst einige Zeit
absitzeu und sduert-schliesslich mit verdinnter Essigsaure ganz
schwach an. Nachdem die Flissigkeit Uber Nacht gestanden
hat. sammelt man das Calciumoxalat auf einem aschenfreien
Filter, wascht mit kaltem Wrasser aus und fihrt es durch
starkes Glihen in einem Platinliegel in Oaleiumoxyd uber, das
gewogen wird, oder man lost das Calciiimoxalat in verdinnter
Schwefelsaure auf und bestimmt in dieser Lo4sung, durch Ti-
tration mit einer eingestellten Kaliumpermanganatlosung die
Oxalsdure. Die gravimetrische Methode ist ohne Zweifel der
titrimetrischen vorzuziehen, da dem Calciumoxalatniedersehlage
leicht noch Stoffe anhaften konnen, welche die Kaliiimpermanga-

L Wenn namlich fettige, harzige und farbende Stoffe zugegen sinh:
Oxalsaure seihst wird von Blutknhle nicht zuriickgelialten.
Hf lipo-Scyl(Ts Zcjts hrift f. jihysioi. Cln-mie. XXXV. 2-4
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uatlosungghdeldaHs r. -Juciren, Wir haben dasbeim Gliihen erhai-
lunt; Culoimnoxyd wiedefholtauf Schwefel- und Phosphorsaure
untersucht, aber niemals diese Sauren darin naehweisen kdnnen.

Nach diesem Verfahren haben wir in einer grossen Zahl
normaler und pathologischer Harne Oxalsdure stets nach-
weisen konnen und auch quantitativ bestimmt.

hs liagl sieh nun, ob dieses von uns angewandte Ver-
fahren zuverlédssig und auch hinreichend genau ist. Nach den
kritischen Bemerkungen, welche Salkowski in seiner er-
wahnten Abhandlung tber die von Hoppe-Seyler und Thier-
felder allgebrachten Aenderungen an der Neubauer sehen
Methode der Oxalsdurobeslimmung gemacht hat. sollte man dies
nicht glauben.

Salkowski C hatte schon vor mehreren .fahren an-
gegeben. e¢dass, wenn inan einen Harn zur Bestimmung des
Kreatinins mit Kalkmilch und Chlorcalcium fallt und filtrirt,
un l'iltral sich stets Oxalsdure findet . Diese Angabe ist auch
in der irstcn Aullage von Salkowski s <Praktikum der
physiologischen Chemie, (18!»% S. JO8 unter Abschnitt V zu
linden: :H<l ccm. Harn wurden durch vorsichtigen Zusatz
von Kalkmilch sc hwach alkalisirt, mit Chlorcalcium genau
ausgclallt, auf :I(K» c-m. aufgeliillt, gut gemischt und nach
le> Mi Uritea durch ein trockenes l'iller filtrirt.  Unter Ab-

scliniti \I desselben Praktikums stelil: -Aus der bei dem
Nachweis des Kreatinins erhaltenen Alkoholftllung erhalt
man oxalsauren Kalk . . . . . . Der Nachweis gelingt regel-

massig. wenn die alkalische Keaclion der Harnmischung nicht
zu stark war und die Mischung nicht zu lange vor dem
I-'iltriicn gestanden halte.. Diese Angaben Salkowski s sind

ohne Zweitel richtig; sie bestatigen aber auch gleichzeitig (lie
llichligkeil unserer Angabe, dass namlich die Fallung der Oxal-
saure durch Chlorcalcium wvollstandig ist, wenn man 'den
Harn mit Ammoniak stark alkalisch macht, Gilorcalcium im
| ebersclrusse anwendet und die Harnmischung vor dem
Abfitfrireii 1 ti bis in Stunden stehen lasst. Wir haben

Hiosr Zoitsiiinft. B«l. X, v 121 issfiv.
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zu wiederholten Malen die vom caleiundialtigen Niederschlage
abliltrirte  FlUssigkeit auf ein kleineres Volumen eingedampft
und nach der SalkowskUsehen Methode auf Oxalsaure ge-
praft, dieselbe aber niemals naehweisen konnen. Unsere
Methode der Oxalsdurebestimmung hat vor der von Salkowski
empfohlenen manche Vorzige, wie aus folgenden Angaben zu
ersehen ist:

1. Man kann nach derselben leicht gréssere Mengen
von Harn, die ganze Tagesmenge oder mehr, in Arbeit nehmen,
wodurch nattrlich auch grossere Mengen von Calciumoxyd zur
Wagung gebracht werden, als wenn man nur 300 ccm. Harn
verarbeitet. Dies kommt besonders in Betracht bei der Be-
stimmung der Oxalsaure im Harn von solchen Personen,
die an Polyurie leiden, deren Tagesmenge Harn, wie dies
bei den Diabetikern ja hautig der Fall ist, mehrere Liter
betragen kann.

2. Die Oxalsaure wird aus einer nicht zu verdunnten
Ldsung mit Aether, bezw. alkoholhaltigem Aether ausgeschittelt,
Wie oben angefihrt ist, kann man ja den ganzen, mit Chlor-
calcium erhaltenen Niederschlag aus der Tagesmenge Harn in
etwa 30 ccm. Salzsaure losen; rechnet man noch das Wasch-
wasser dazu, so erhalt man vielleicht im Ganzen >0 oder
00 ccm. wasserige, salzsaure Losung, aus der die Oxalsaure
ausgeschuttelt werden muss. Wie wir gezeigt haben, I&sst
sich aber die Oxalsaure um so schwieriger quantitativ aus-
schitteln, je verdinnter deren wasserige LOsung ist.

3. Nach dieser Methode bestimmt man nur die pra-
formirte Oxalsdure und lauft nicht Gefahr, dass sich beim
Eindampfen aus derselben die nicht in Aether 16sliche Oxalur-
saure bildet.

Salkowski (1. c.) gibt selbst an: 'Man darf das Ein-
dampfen des Harns nicht zu lange dauern lassen, darf also
nicht zu grosse Quantitdten Harn nehmen, so winschenswerth
es auch wadre, eine etwas grossere Quantitdt Oxalsauren Kalks
zur Bestimmung zu erhalten. Aber auch wenn man nur
'>00 ccm. Harn nimmt, so liegt immer noch die (»(“fahr
eines Deficits durch Uebergang von Oxalsaure in
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eine ni. lj! durch Aether extrahirbare Form IO.xalur-
-auroi vor.. Da die leiziere Horch Erwarmen mit starker
Salzsdure unter Froiwenlen von Oxalsdure zerlegt wird, so
liegt iler (ledanke nahe, den Harn vor dem Eindampfen mit
Salzsdure euzusduren. Dieses Verfahren scheint uns auch
nicht empfehlenswert!! zu sein, da ja die freie Oxalsaure unter
dem Einflisse wasserentziehender Mittel in Kohlensaure und
Ameisensaure, hezvv. in Kohlensdure. Kohlenoxyd und Wasser
zerféllt. 1Sei der ja immerhin geringen Menge von Oxalsaure,
die sieh normaler Weise im Harne vorlindel. kénnte aber ein
derartiger Zerfall, seihst wenn er nur in Spuren erfolgen
wurde, unter t'msliinden eine erhebliche Fehlerijiielle bedingen.
Nach einer Heobaehtung von Carles'] soli sogar eine Zer-
legung der Oxalsaure unter Abspaltung von Kohlensdure cin-
trelen, wenn man durch die wasserige Losung der Saure bei
I'Nt" ein indifferentes Gas leitet. Im Hinblick hierauf wird
es sieh empfehlen, bei der Bestimmung geringer Mengen von
Oxalséaure ein langeres Kochen oder Eindampfen der betreffenden
Flussigkeit zu vermeidet), zumal wenn freie Mineralsaure,
wie Salzsaure, zugegen ist.

Nach unserer Methode haben wir zunéchst in einer
grosseren Anzahl von normalen Harnen die Oxalsaure bestimmt,
und zwar sowohl massanalytisch durch Titration mit einer
eingestellten kaliuinpermangunatlosung, als auch gravimetriseh,
durch Wagen des heim Glihen des Niederschlages entstandenen

(lalciumoxydes.

I. Titration der Oxalsaure mit Kaliumpermanganat.

I <nn. (b*r Kaliunipermanganatlosun? entsprach 0.001131 z wasser-

troier Oxalsaure .

Normaler Jlarn.

1. Tagesmenge: 1350 ccm., sp. Gew. 1,012: Mii04K-LOsung :
IS (‘fcm. i 10.1 mg Oxalsaure.

2. Tagesmenge: 1-150 rem.. sp. Gew. 1.010; MnO,K-L< .
atsung :

S ecin. = 0,08 mg Oxalséaure.
. Tagcsincnge: SUO ccm., sp. (iew. 1.01!); MnO.K-Lflsung:

13 cem. -- M mg Oxalséaure.

0 Zeitschr. f. Oliem.. 1S70. S. 570.
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4, Tagesmenge: 050 ccm . sp. Gew. 1008; MnO4K-Losung:
15 ccm. = 17.1 mg Oxalsaure. )
5. 5000 ccm. normaler Harn verschiedener Herkunft:
verbrauchte Mn0O4K-L6*ung t
33 ccm. = 37.9 mg Oxalsaure.
Nimmt man hierbei als Tagesmenge 1500 ccm. Harn an,
so sind in diesen 11,5 mg Oxalsdure enthalten gewesen.

II. Gravimetrische Bestimmung der Oxalsaure als CaO.

Die Menge Oxalsaure erfahrt mau durch Multiplication des
Gewichtes des erhaltenen Galciumoxvdes mit 1,007:
( c,hfol m \

- = 1.607
CaO 56 7)

1. Tagesmenge: 1150 ccm., sp. Gew. 1.012,
CaO — 0.007 g = 11,d mg Oxalsaure.

2. Tagesmenge: 1730 rem., sp. Gew. 1.010.
CaO = 0,009 g =?. 14.5 mg Oxalséaure.

3. Tagesmenge: 1850 roui., sp. Gew. 1.015.
Ca0 = 0,015 g = 24,2 mg Oxalsaure.

Aus diesen und den obigen Werthen ist zu ersehen,
dass die Menge Oxalsdure, die in 24 Stunden mit dem Harne
entleert wird, im Durchschnitt 10 bis 20 Milligramm be-
tragt: dieselbe scheint keinen so grossen Schwankungen unter-

worfen zu sein, wie man dies bisher allgemein angenommen
hatte.

Die Bestimmungen der Oxalsaure in pathologischen
Harnen.

In allen Harnen, die wir bis jetzt untersucht haben,
konnte stets Oxalsaure nachgewiesen werden. Oxalsaure
durfte also nicht nur ein normaler, sondern auch
ein constanter Bestandtheil des menschlichen Harns
sein.

Die Frage nach dem Vorkommen der Oxalsdure im Harn
ist von verschiedenen Seiten wiederholt aufgeworfen und von
last allen Autoren in bejahendem Sinne beantwortet worden.
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Als obere (.renzc g,|,t Fiirbringer'i 20 mg 'Oxalsgure in der
Tagf:.smc5ge Uarn an, eine Angabe, die von Abeies*) be-
tatigt wurde. Dtitiliip»j 8j|,t auf (irtmd einer grossen Reihe
von | nlcrsueh.mgen als tagiiebe miUtere Zahl 0.017 - Oxal-
saure an, welche also in, Allgemeinen zwischen 0.01 und
0,02.) ™ A livvankte. l

Wie aus der obigen Zusammenstellung zu ersehen ist
nahen sieh der von uns gefundene Mittelwerth fiir die << standig

lenge Harn, nnmlirh 15 mg Oxalsaure, dem von Dtinlon an-
Werllic.

And, mit .ler Krage, oh die in, Harn sieh vorlindende
»xalsaure ans der Nahrung stamme oder aber im Organismus
se bsl gebildet werde, haben sieh viele Autoren eingehend be-
schadigt. Die Angaben derselben in dieser Frage stehen sich
licilich zum Jh<il oinainler diametral gegeniber

lioriip-liesanezdriuckt sieh folgendermassen aus:
Der | instand, dass trotz gloiehbleihender Nahrung bald
xalsaure un | nn erscheint, bald nicht, drangt zu der An-
'tlrine. dass ein Theil der im Urin erscheinenden Oxalsaure
nn Korper seihst erzeugt wird,. Diese Schlussfolgerung von
-ornp-liesanez ist ohne Zweifel richtig gewesen. Freilich
bat inan erst in neuerer Zeit in einwandfreier Weise die
frage nach der Herkunft der Oxalsaure im Organismus ge-

|, rF- W*: zw Entscheidung zu bringen, kann man

1" MT” ... "eise: Vorgehen.: Entweder man untersucht
““s Verhallen der Oxalsaureé im lebenden thietischen Orga-

tusuius, d. h.man pruft, ob sie darin verbrannt, oder aber
unverandert mit den, Harn, bezw. den Faeces, ausgeschieden

wild, ,,der mini untersucht den im lltingerzustande gelassenen
Harn aul Oxalsaure. Als dritter Weg kann auch der ein-

geseldagen werden, dass man ein Thier langere Zeit mit absolut
oxalsaurelreiein Fuller ernahrt und alsdann in dem wahrend

I Lrutsch. Arch. f. klinische Medicin. IK7K
VKchcr atuncuthre ,Ixalu, ie; Wiener kl. Wool,.enschr. twr> \r

tcnol.,,;. ,14t. ThC J,".rn:‘l °f trat Uao

*} Physiologische Chomie. <.810.
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dieser Versuchszeit gesammelten Urin die Oxalsaure bestimmt.
Marforil) untersuchte seinen Harn und seine Faeces mehrere
Tage lang auf Oxalsaure und land in letzteren keine, in
ersterem aber normale Mengen von Oxalsaure. Als er dann
ein bestimmtes Quantum Oxalsaure ul—1,5 g) einnahm, er-
schien in seinen Faeces ein ganz kleiner Theil wieder, (ler
grosste Theil war also resorbirt worden. Von diesem resor-
birten Antheile waren aber nur 4 bis IOVo im Urin wieder
vorhanden. Die Versuche Marfori*s sprechen also zu dunsten
der Annahme, dass die Oxalsaure im menschlichen Organismus
zum allergrossten Theil oxydirt wird. Zu dem gleichen
Resultate ist Il. Luethje?2) bei seinen Untersuchungen mit einem
Hund gelangt, indem er ein HO kg schweres Thier 12 Tage lang
hungern liess; es zeigte sich, dass dieser Hund am 12. Hunger-
tage, sowie an den folgenden Tagen, Oxalsaure-ausschied.
Aus diesen Versuchen gellt klar hervor, dass die Oxalsaure
ein normales Stoffwechselprodukt des Hundcorganisnins ist.
Weiterhin hat Luethje (1. c.) den eindeutigen Beweis erbracht,
dass auch durch den Stoffwechsel im menschlichenOrganismus
Oxalsaure gebildet wird, indem er vom Harn eines ausschliess-
lich mit Milch und Zucker ernahrten Typhuskranken eine Reihe
von Oxalsaurebestimmungen machte. Bis zum 11. Tage dieser
Erndhrungsweise wurde Oxalsaure mit aller Sicherheit im Urin
nachgewiesen; dieselbe muss also unbedingt iin Organismus
selbst gebildet worden sein.

Eine weitere. Frage, die sehr interessirt, ist die, aus
welchen Stoffen entsteht die im Harn sich vorlindende Oxal-
saure? Die Anschauung, dass sich die Oxalsaure im Korper ans
der Harnsaure und anderen PurinkOrpern bilde, hat die
grosste Verbreitung gefunden. LommeP) hat den experi-
mentellen Beweis flr die Richtigkeit dieser Anschauung ge-

i) Ann. di clim. e Farmaeolng, I’eferat in Maly's .lahrcsheri» lit.
Bd. 20. S. 70.

2 Il. l.uethje. Zeitsehr. f. klinische Medirin. Bd. P> 1. und
Il lieft, S. 27t.

) Leinmel, Deutsches Archiv f. klinische Medicin. Bd. UH, *. und
m Heft. > concgoit iisute.
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Typhus abdominalis.
Tagesmenge: Spec. Gew. Oxalsaure .
1000 ccm. 102") 22.0 mg.
Nachdem der Patient S Tage lang fieberfrei gewesen
war, wurde -wiederum die Oxalsaure bestimmt upd «diesmal
27,11 mg Oxalsdure in der Tagesmenge Harn gefunden."'

Peritonitis tuberculosa.
Tages menge: Spec. Gew.. Oxalsaure:

1. Tag. 950 enn. 1.010 50,2 mg.
2. » 900 » 1.011 00.0
H » 240 » 1.010 08.5

Der Patient lasst am letzten Tage trotz Hingabe von
Diuretin nur wenig Urin, da er an starkem Durchfall leidet. Es
fanden sich im Harnsediment reichlich Krystalle von oxalsaurem

Kalk vor.
1. Tag. 405 ccm. 1,011 22.1 mg.

Pernicio8e Anamie.

Tagesmenge: Spec. Gew.: Oxalsaure:
1. Tag. 10<KlI ccm. 1.005 00,2 mg.
2. » 550 » 1,008 24,0

Schwere Lungentuberkulose.
Tagesmenge: Spec. Gew.: Oxalsaure

1. Tag. 11(H) ccm. 1.012 07,0 mg.
2. Tag.- 1040 * 1.019 19.8" *
Typhus.
Tagesmenge: Spec. Gew.:. Oxalsaure:
900 ccm. 1.020 9.0 ing.

Nach diesen Wertlien scheint hei Tuberkulose die Oxal-
saure im Harn vermehrt zu sein, wie dies aus dem einen Pall
von Peritonitis tuberculosa und dem Fall von schwerer Lungen-
tuberkulose deutlich zu ersehen ist; in diesen Harnen hat ja
die Menge Oxalsaure bis 07 bezw. >3 mg Oxalsdure betragen.

Eine derartige Steigerung der Oxalstureatsscheidung
scheint auch bei pernieiéser Andmie vorzukommen, wéhrend
auffallender Weise bei Diabetes melliths die Oxalsdure im Harn
nicht vermehrt war. Denn im Hinblick darauf, dass bei
Diabetes das Oxvdationsvermogen des Organismus ohne Zweifel
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geschwaécht ist, kdnnte man annehmen, dass in solchen Fallen
eine grossere Menge Oxalsdure gebildet werden wirde da
sie ja als eine Vorstufe .ler Endoxydationsprodukte vieler

organischer Stoffe angesehen werden muss. Denn au,s einer

ganzen Heiho organischer Verbindungen erhalt man bei ihrer
»xydation ausserhalb des Organismus Oxalsdure: denken wir

an die hldung derselben bei der Oxydation von Zucker,
Starkemehl und hellen. Wenn freilich die im Harn erscheinende

xalsaure nur aus Harnsaure und andern Purinkorpern ent-

steht. so liegt kein Grund vor, anzunehmen, dass gerade bei
Diabetes ein gesteigerter llnrnsédnrezerfall und somit and.

eine vermehrte Oxalsdurebildung stattfindcl. — Leider haben
wir nicht nach unserer Methode die Oxalsdure in. Harn eines
Leukanukers bestimmen konnen, bei denen ein starker Zerfall
nucleinr,elohen, also Purinkdorper liefernden Materials nach un-

serer heutigen Kenntnis* Statt hat.

Verhalten der Oxalsdaure im Korper des Kaninchens.
t'm zu sehen, wie sich die Oxalsdure im Organismg,
eines typischen Pflanzenfressers verhalte, haben wir einig!

utterungsv.u-suche mit dieser Saure an einem Kaninchen
....gestellt Zunéchst wurde die Menge Oxalsdure, die sich
normaler U eise m. Harn und in den Faeces des Kaninchens
orfmdcl, bestimmt, indem bei gleiehbleibcnder Fullerim* der
“Irn MY IVVVV/\/ jeweils von 2 Tagen, gesammeh und

getrennt nntersueht wurden: die Oxalsaure wurde in den-
selben gewiehtsanalytiseh bestimmt.

I.a [,jr. Harnmenge: t-»I>ccm., gewogenes CaO: 0,014 ¢ 4
4 m
* * wa» 1 » . 0.002H » 45 »«
* . . 0.00:t2 . 4.8 >

_— AXiilsiiure = 14.7 m®
In ti Tagen wurden also von dem Kanin,bei. 15 Milli*
" 'an.,,,Oxalsaure oder pro die 2.« Milligramm S&ure mit den

11n .iiisgesclneden. \\ ahrend 10 aufeinander folgenden Tagei
I.." am dann das Kaninei,en je 1 g Oxalsure in Form de-

N.di iiiuisalzes; die Losung des Salzes wurde stets mit Hilfe
e.n«.r Schhmdsonde eing,.fuhrt. was keinerlei Schwierigkeiten
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bereitete: ein Verlust trat hierbei nicht ein. Der wéhrend
dieser zehntdgigen Versuchsperiode gelassene Harn, im Ganzen
HTOO ccm., wurde gesammelt und, um eine Zersetzung der in
Losung befindlichen Oxalsdure zu verhindern, sofort mit Chlor-
calcium und Uberschissigem Ammoniak ausgeféllt, in dem er-
haltenen reichlichen Niederschlage wurde nach unserer Methode
die Oxalsgure bestimmt und hierbei nur 0,011 g CaO gewogen,
die 18 Milligramm Oxalsaure entsprechen. Unter normalen
Verhéltnissen hatte das Kaninchen in 10 Tagen etwa 20 Milli-
gramm Oxalsaure mit dem Harn entleert. Nach Verfltterung von
10 Gramm Oxalséure ist also auf jeden Fall eine Vermehrung
der Oxalsaure im Harn nicht eingetreten. Es ware noch
moglich gewesen, dass ein grosser Theil der verfiitterten Oxal-
saure unresorhirt in die Faeces Ubergegangen wére. Die Oxal-
saure in den Kaninchenfaeces wurde daher bestimmt, und
zwar nach einer der folgernden Methoden. Die von 0 Tagen
gesammelten Faecalien wurden bei 100- gut ausgetrocknet,
dann moglichst fein zerrieben und mit 300 ccm. einer etwa
2(\oigen Salzsdure 1 Stunde lang auf dem Wasserbade digerirt;
nach dem Erkalten wurde abjiltrirt, das Filtrat mit Ammoniak
stark Ubersattigt und mit Chlorcalcium ausgefallt. Nachdem
der Niederschlag Uber Nacht gestanden hatte, wurde er
nach den obigen Angaben verarbeitet. Nach einer zweiten
Methode wurden die getrockneten Faeces mit verdinnter Salz-
sdure durchtrankt, dann mit viel Alkohol kalt ausgezogen
und das erhaltene Filtrat ebenfalls mit Ammoniak und Chlor-
calcium ausgeféllt; der mit Alkohol und Wasser ausgewaschene
Niederschlag wurde dann nach unserem Extractionsverfahren
weiter behandelt, In beiden Féllen wurden gut Gbereinstimmende
Werthe fir Oxalsaure erhalten und zwar 0 mg in den von
0 Tagen gesammelten Faeces. Die wahrend der 10tagigen
Versuchsperiode gesammelten Faeces wurden nach der ersten
Methode auf Oxalsaure untersucht und in denselben nicht mehr
als 8 mg Oxalsaure gefunden. Nach den Ergebnissen unserer
Versuche wird also Oxalsdure, in Dosen von 1 g pro die,
die noch keinerlei Vergiftungsorscheinungon hervorrnfen, vom
Kaninchen vollstdndig resorbirt, und zwar wird die ganze
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T 110" gelangte Menge Séaure innerhalb des Koérper*
\» slmidij- verbrannt. Es ist inoplic-li. das* hoi Verfutterum-

prusserer Menge» von Oxalsaure ein Theil derselben den
rihrenden Krallen de* Organismus entgeht, bezw. dass dann

ein 1lie'll unrcsorbirt in die Faeces Ubergeht.

Zusammenfassung
I. Die Oxalsaure wird im Harn, in den Faeees und in
<<u rganen am besten nach einer conibinirten Fallungs- und
KxtracliunsmHbode bestimmt.

e, $B ein normaler und sehr wahrscheinlich
aneh ein eonstanter Besiandtheil des menschlichen Harns
Wenigstens haben wir in all' den untersuchten Harnen von
.gesunden und kranken Individuen Oxalsaure naehweisen kdénnen

Wenn von verschiedenen é&lteren Autoren nicht immer
Oxalsaure”™ im Harn gefunden wurde, so hangt dies, wenigstens
vi©''( [, A,nt dw elwas mangelhaften Methode zusammen
wlirde r allge,nCin ZU" If,'sti,nmim? der Oxalsaure angewandt

15. Die im menschlichen Harn sieh vorlindende Oxalsaure
wird, wenn Uberhaupt nicht ausschliesslich, so doch bestimmt
zum allergriisslen Theilc im Organismus selbst gebildet.

r. Inter pathologischen Verhaltnissen scheint bei Lungen-
luberku ose, Peritonitis tuberculosa und bei pemieidoser Anamie
oté Oxaldaurebildung im Organismus gesteigert zu sein.

0. Im Organismus des Kaninchens wird einverleibte Oxal-
saure vollstandig oder nahezu vollstandig verbrannt: die
ganze Menge der Saure gelangt hierbei zur Resorption.

Wir verdanken Herrn Prof. Dr. Treupel werthvolle Rath

H 1age und Winke .... sind ihm besonders auch fir die
eberlassung der einschlagigen inedieinischen Literatur zu

lebhaftem Hanke voi*j»lliehtet.



