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Vor einigen Jahren haben Autenrieth und Barth') eine 
Methode zur Bestimmung der Oxalsäure im Harn beschrieben, 
welche im wesentlichen in folgendem besteht.

Man mischt die Tagesmenge Harn mit Chlorcalcium im 
Überschuh, dann mit Ammoniak bis zur stark alkalischen Reak­
tion. lallt IS—20 Stunden stehen, filtriert. Den abültrierten 
und ausgewaschenen Niederschlag löst man in etwa 30 ccm 
einer etwa lö°/oigen Salzsäure. Die erhaltene Lösung schüttelt 
man 4-jjjnal mit 100-200 ccm Äther, der 3»/» Alkohol ab- 
solutus enthält, aus. Der Äther nimmt die Oxalsäure auf. die 
heim \ erdunsten desselben unter Wasserzusatz zurückbleibt 
und dann in der üblichen Weise als Calciumoxalat in schwach 
essigsaurer Lösung ausgefällt wird.

(iegcuüber dem von E. Salkowski2) angegebenen Ver­
fahren des direkten Ausschüttelns des eingedampften und mit 
Salzsäure ungesäuerten Harns mit Äther soll naeli den ge­
nannten Autoren ihre Methode eine Reihe von Vorzügen haben.

1. Man kann leicht eine größere Menge Harn in Arbeit 
nehmen, während hei dem Verfahren von E. Salkowski. wenn 
man größere Mengen anwendet, die Gefahr der Bildung von 
< »xalursäure besteht, durch welche ein Teil der Oxalsäure der 
Bestimmung entzogen wird. t

-. Die Oxalsäure wird aus einer nicht zu verdünnten 
Lösung ausgeschüttelt, was für den Übergang derselben in den 
Äther wichtig ist.

.». Man bestimmt nur die präformierte Oxalsäure.

1 Hi(*sv Zeitschrift. IM. XXXV. S. 827.
r Hirse Zeitschrift. IM. XXXI. S 187. ,
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Möglichkeit, größere Mengen Harn anzuwenden, 
;t, insofern man eine größere Quantität Oxalsäuren 

Kalk resp. Calciumoxyd zur Wägung bekommt, muß ohne weiteres 
zugegeben werden, denn der Einwand, daß sieh beim Eindampfen 
großer Mengen Harn Oxalursäure bilden könnte, ist nicht 
ganz von der Hand zu weisen. E. Salkowski hat selbst auf 
diese Möglichkeit hingewiesen. Dagegen können, die Behaup- 
tungen zu 2. und 3. nicht anerkannt werden, denn auch bei 
dem Verfahren von E. Salkowski erfolgt die Ansschiiltelung 
aus einem kleinen Volumen, meistens noch kleinerem als bid 
Autenrieth und Harth., ebenso wird l.ei demselben auch 
nur die präformierte Oxalsäure bestimmt, nicht etwa ab­
gespaltene. Wie leicht ersichtlich, steht; und fällt das Verfahren 
von Autenrieth und Harth mit der Vollständigkeit der Fäl­
lung des oxalsauren Kalks direkt aus dem Harn. Ist eine 
solche vollständige Füllung nun mit Sicherheit zu erwarten oder 
erwiesen? Der Zweifel daran ist naheliegend. F. Salkowski*) 
hat schon früher beobachtet, wie die Verfasser auch angeben, 
daß unter gewissen Umständen regelmäßig Oxalsäure im Filtrat 
der Fällung des mit Kalkmilch alkalisierten Harns mit ■Chlor­
calcium vorhanden ist, nämlich wenn man den Harn nur sch wach 
alkalisiert und kurze Zeit (etwa 15 Minuten) nach der-Fällung 
filtriert. Autenrieth und Barth-bezweifeln die Richtigkeit 
dieser Angaben nicht, haben sich aber überzeugt, daß, wenn 
man genau nach ihren Angaben verfährt d. Ii. bei der Fällung 
stark mit Ammoniak alkalisiert und erst nach 18—20 .Stunden 
filtriert, im Filtrat keine Oxalsäure nachzuweisen ist.

Diesen Punkt habe ich auf Veranlassung von Prof.-K. Sal­
kowski und unter seiner Leitung, für die ich meinen besten 
Dank ausspreche, nacligeprüft und gleichzeitig untersucht, oh 
man nach dem Verfahren von E. Salkowski in der Tat we­
niger Oxalsäure erhält, wenn man den Harn sehr stark ein­
dampft. Zur Prüfung des Filtrates der Chlorcalciumfällung 
wurde dasselbe eingedampft, mit Salzsäure ungesäuert und mit

'd.li.esif Zeitschrift. IM. X. S. 121 undK. Salkowski. lira.:!,cum 
■ er physiol. (Jliemie.il. Aufl. . im, S-. 208. Später ist feststem worden, 
.lall dasselbe auch bei Fällung mit Ammoniak und Qdorcäb ium der Fall ist.
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alkoholhaltigem Äther aasgeschüttelt. Das Schütteln wurde 
jedesmal sehr energisch und anhaltend (mit der Hand) bewirkt 
und jedesmal 5 Ätherextraktionen gemacht. Es kam nur mensch­
licher Harn zur Anwendung, mit Chloroform konserviert. Bei 
der kurzen Zeit, welche die Verarbeitung einer jeden Gruppe 
von Versuchen nur in Anspruch nahm, hat man eine Änderung 
des Oxalsäuregehaltes beim Stehen nicht zu befürchten.

Der Versuche ergaben nun folgendes:
Harn I.

aj 500 ccm wurden auf 150 ccm eingedampft, dann nach 
K. S a 1 k o w s k L verfahren. Erhalten 8,32 mg GaC204.1:)-

b) 500 ccm nach Autenrieth und Barth, 18 Stunden 
stehen gelassen. Erhalten 6,21 mg CaC204.

Im Filtrat konnte oxaisaurer Kalk nachgewiesen werden. 
Die Ausscheidung zeigte anfangs nicht die typische Krystall- 
form, wohl aber, als die überstehende Flüssigkeit abgegossen 
und der Niederschlag nochmals mit Salzsäure, Ammoniak und 
Essigsäure behandelt wurde. Wie hier gleich bemerkt werden 
soll, waren auch sonst nicht immer die typischen quadratischen 
Oktaeder vorhanden, sondern einigemal die von Feser und 
Friedberger-) beschriebenen quadratischen Prismen mit pyra­
midalen Endflächen.

Harn II.
a) 500 ccm nach dem Verfahren von E. SalkowVki be­

handelt, gaben 7,08 mg CaC204.
Je 500 ccm wurden nach dem Verfahren von Auten- 

rioth und Barth behandelt, jedoch verschieden lange stehen 
gelassen. In jedem Fall wurde auch die Quantität der Oxal­
säure im Filtrat bestimmt. Die Resultate sind in folgender 
Tabelle zusammengestellt.

Der Fehler bei Nichtberücksichtigung des Filtrates beträgt 
also rund 1 \ des Gehaltes, resp. 35 •'Vo der aus dem Nieder­
schlag erhaltenen Oxalsäure : man könnte sogar daran denken, 
divse Zahl als Korrektur einzuführen, wenn man kein genaueres 
Verfahren hätte.

1 Aus CaO zurückherechnet.
V M aï y s Jahresbcr.. IM. IV. S. 231
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Versuchs-
Zeit des 
Stehen-

Calciumoxalat in mg Oxalsätnegehah 
des Filtrates in 
Prozenten der 

gesamten 
Oxalsäure

nummer
lassons vor 

dem Filtrieren 
in Stunden

aus dem 
Nieder- 1 
schlag 1

aus dem 
Filtrat ! sammeri

•

1 20 6,26 ! 2.65
L 8.91 .

25).7
2 48 6.13 2.01 • 8,44 • 23.8
3 72 594 2.25 8.19 27.5
4 06 6.52 2,12’ ! - 8,64 24,6

Mittel
• i ■ ■ 6,21) 2,26 8,55 26,4

Gleichzeitig ist bemerkenswert, daß dieses Verfahren der 
doppelten Untersuchung einen etwas höheren Wert gegeben hat 
als die Bestimmung nach K. Salkowski. Ob dies nur Zufall.
mußte weiter , geprüft werden.

Harn 111.
A. 500ccm nach Autenrieth und Barth ausgefällt, dann 

aber nicht abliltriert, sondern zur Trockene .eingedampft, dann 
in Salzsäure gelöst und mit Äther ausgeschüttelt.

a 8,68 mg CaC204.
bj 8,94 mg CaC,04. .
B. 500 ccm r ach Autenrieth und Barth
a) 6,75 mg CaC204 im Niederschlag-j-2,35 aus dem Fil- 

trat — 9,10 mg. ,
b i 6,43 mg CaC20, im Niederschlag -f 2.08 aus dem Fil- 

trat = 8,51 mg.
C. Nach E. Salkowski
ajöOOccm bis auf60 ccm eingedampft, gaben 9,01 mgCaC,Ov 
b ) 500ccm bis zum Sirup eingedampft, gaben 9,31 mg GaC’o*.

Es scheint demnach, daß es wenigstens bei Anwendung 
von nicht mehr als 500 ccm Harn nicht zur Bildung von Oxalur- 
suure kommt. Die bei dem abgeünderten Fällungsverfahren 
erhaltenen Werte sind fast dieselben, wie die nach dem Ver­
fahren von E. Salkowski erhaltenen.

Harn IV.
a> 500 ccm nach E. Salkowski gaben lÖ.4omg CaC,04
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1» 500 ccm nach Autenrieth und Barth, jedoch mit dem 
Niederschlag fast bis zur Trockene eingedampft, 9,98 mg CaC,04.

Nach diesen Ergebnissen müssen wir die Richtig- 
keO der Angabe von Autenrieth und Barth, daß das 
l iifral vom Niederschlag keine Oxalsäure enthalte, 
bestreiten: wir haben, so lange auch der Niederschlag vor 
dem Filtrieren stehen mochte, nicht hin und wieder, sondern 
m allen unseren Fällen konstant Oxalsäuren im Filtrat gefunden, 
sogar; in einem .annähernd konstanten Verhältnis, und können 
daherdas Verfahren von Autenrieth und Barth nicht empfehlen.

Frof. Salkowski machte mich nun noch darauf aufmerk­
sam. dati ein altes Verfahren von Schnitzen existiere, welches 
glei(hfalls iii'if der Fällung des oxalsauren Kalks durch Ammoniak 
und Chlorcalcium beruht, jedoch den durch die Löslichkeit des 
oxalsauren Kalks verursachten Fehler dadurch vermeidet, daß 
der I larn mit dem Niederschlag möglichst zur Trockene gedampft 
und dann mit Alkohol und Äther behandelt wird, und forderte 
mich auf, dieses Verfahren mit der Extraktion der Oxalsäure 
aus saurer Losung durch Äther zu kombinieren. Aus äußeren 
1,1linden konnte ich diese Versuche nicht zum Abschluß bringen, 
jedoch wurde wenigstens eine Tatsache festgestellt.

500 ccm wurden mit Ammoniak und Chlorcalcium gefällt, 
dann, ohne zu filtrieren, stark eingedampft und mit Alkohol ex- 
tiahiert. filtriert, der Niederschlag größtenteils auf das Filter 
gebracht, mit Alkohol nachgewaschen, dann mit Äther. In den 
eingedampften alkoholisch-ätherischen Auszügen ließ sich, wie 
zu vermuten war, keine Oxalsäure nachweisen. Der in der 
s halé und auf dem Filter befindliche Niederschlag wird dann 
m verdünnter Salzsäure gelöst und die Lösung mit Äther ex­
trahiert usw.

Dieses Verfahren ist allerdings umständlicher als das ur­
sprünglich von E. Salkowski angegebene, hat aber den Vor­
zug. daß die salzsaure Lösung offenbar reiner ist, weniger ge- 
Lirbt und besser filtriert. Ob diese Vorzüge den Nachteil größerer 
l mstiindlichkeit aufwiegen, muß vorläufig dahingestellt bleiben.


