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Um aus dem Kreatininchlorzink reines Kreatinin d:

Pikrinsiurelosung und einige Tropien Natronlauge, so

gich 'die Losung oder der Harn sofort intensiv rot (M. Jaffé).s)

Farbung bleibt linger bestehen. Sie beruht auf der Reduktion der

Pikripsidure dorch das Kreatinin zu Pikraminsiure (neben Diamino-
nitrophenol und Triaminophenol). (Aceton zeigt nur ritlichgelbe,
) Das

Kreatin eine gelbe, erst spater in Rot iibergehende Fiirbun
Aceton, dann Acefessiosinre und Schwefelwasserstoff, die stiren,
kocht man am besten vorher weg.

wustellen, lost

man dieses in kochendem Wasger, zersetzt es dureh Kochen mit fein verteiltem

_|"aE--inxl'\'-'llgl\'u]r”t and entfirbt das Filtrat mit wemg Tierkohle. Beim Ver-
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W

ahl der Methode.

Zum qualitativen Nachweis im Harne direkt wendet man Methode 2, auch 3 an, fiir die quanti-
tative Bestimmung eines der genannten Verfahren.

14. Oxalsiure, (,H,O, oder

COOH

CO0OH

Auch die Oxalsiure ist ein nie fehlender Bestandteil des Harnes
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Harnsteinen.

Die Oxalsiure wird zum Teil im intermediiren Stoffwechsel erzengt und

wird aueh bei oxalsiurefreier Nahrune, auch bei Hungerzustinden fast un-

verindert, d.
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Baldrian usw. bedingen wohl eine Steigerung ihrer Menge im Harne, da sie
dann nur teilweizse oxvdiert wird, obwohl der Organismus ein starkes Vermo

TETL

besitzt, Oxalsiure zu zerstiren: allerdings scheint hier individuelle Veranlagung
mitzusprechen.

Die Muttersubstanz der Oxalsiure sollen Glykokoll und glykokollhaltige
Verbindungen und Derivate, wie Leim, Glyoxylsidure, Allantoin, auch die
Kohlenhydrate bilden; aunch an eine Beziehung zur Harnsiure wiire moglicher-
weise zu denken. Die angegebenen Moglichkeiten der Bildung der Oxalsiure
Wirden in letzter Zeit wieder bezweifelt. Naeh Abderhalden ist es einst-
wellen nicht méglieh, iiber die Herkunft der aus einer anderen Quelle als aus
fder Nahrone selbst stammenden Oxalsiinre etwas auszusagen.

Fine vermehrte Ausscheidung des oxalsauren Kalkes wurde beobachtet
oder goll vorkommen besonders bei der Verlangsamung des Stoffwechsels
In einer bestimmten Richtung, bei Btorungen der Verdauungsorgane, bei
Indikanurie, bei nervisen Stiirungen, bei Tkterus, bei Lungentuberkulose (2).
Fine vermehrte Oxalsiureausscheidung soll bei Diabetes mellitus vorhanden
61, indem hier die stickstofffreien Substanzen sowohl unverbrannt als Zucker
Und unvollkommen oxydiert als Oxalsiure in den Harn iibergehen kénnen.
Von anderer Seite sind wieder entgegengesetzte Beobachtungen gemacht
Worden. Fine vermehrte Ausscheidung hat man als LOxalurie® bezeichnet,
wenngleich man diese Ausscheidung wohl nicht als eine selbstéindige, sondern
nur als eine begleitende Krankheitserscheinung einer anderen Krankhei
Afzufassen haben wird. Nach Senator ist die Oxalsiure nicht 1m geringsten
¢in Syptom des verlangsamten Stoffwechsels und der unvollstindigen Ver-
}'i"-=|1=|tr|-;: die Ursache dieser ofteren Stiorung des Stoffwechsels ist noeech
llli-;ll |”'|'\.|_|J|I|1-

Fine lange andauernde Ausscheidung des Kalkoxalates, eine aber-
Mifige Produktion kann zur Bildung von Harnkonkretionen fithren; auch
M den sogenannten Nierensteinen ist diese Siure hiufic enthalten.

Im Harnsedimente (5. d.) 1st oxalsaurer Kalk ein hiufizer Bestandteil;
Iy normalen Harne kann sich sogar bel geringem Siuregrade desselben etwas
I‘;rl':.lu.;.;t.];.q beim Stehen anssehieiden ; ein nach dem Genusse der oben erwihnten
Otoffe auftretender reichlicher Gehalt an diesen Krystallen ist ebenfalls ohne
tj"'51'-HLli|1:;-.:.

Eine etwa vorhandene Osxalurie konnte nur durch eine quantitative
“"-""ﬂ[l]]'ﬂl]:f_{ der Oxalsinre ermittelt werden: anf Grond der Anwesenheit
Von QOxalaten im Sedimente izt man nicht berechtict, eine Oxalurie fest-
Znstellen .

Darstellung und zugleich guantitativer Nachwels nach W.
Autenrieth und H. Barth.t)

Man versetzt die Tagesmenge Harn mit Chlorcaleinmlésung im Uber-
Sthusse, dann mit Ammoniak bis zur stark alkalischen Reaktion, schiittelt

1y Zeitschr, physiol. Chem, 1902, 35, 330.
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gut durch und liBt tber Naeht, d.h. 18—20 Stunden lang, zweckmaBig n
einem Fissehranke stehen: die itber dem Niederschlage stehende Fliissigkeib
o1eBt man dureh das .lhr}l[rl-]fih:'.‘l'='51L-.'1' nicht zu kleinen Nutsche, gibt schliefheh

den Niederschlag darauf und spilt mit wenig kaltem Wasser nach., Den gut

abgesaugten Niedersehlag bringt man in ein Becherglas und lost ihn 10

méglichst wenig Leifier Balzsiiure auf; es geniigen cewdhnlich 80 cem einer
etwa i-'-jhlnlif_'."lf Siure. Ihe erhaltens Lisung schiittelt man in ener gerfinmigen:
mit Glasstopfen versehlieBbaren Flasche oder in einem Scheidetrichter mit

{—5 Portionen von je 150—200 cem Ather, der 8—50 bsoluten Alkohol

g @
enthiilt, tichtiz ans.

Die simtlichen Atherausziige bringt man zuniichst in einen trockenen
Glaskolben und liBt sie etwa 1 Stunde lang ruhig stehen: allenfalls sich noch
ausscheidende wisserige Tropfen trennt man von der Atherlésung dureh
Filtrieren. Zum Ather gibt man 5 cem Wasser, um beim Erhitzen die Bildung
des Oxalsdurediithylithers zu verhindern, destilliert den Ather ab, schiittelt
die riickstindige Flisssigkeit, wenn nitig, mit wenig calciumfreier Blutkohle
und filtriert wieder.

Das auf 8—5 cem eingeengte Filtrat versetzt man erst mit Chlorealeinm-

losung, dann mit Ammoniak bis zur stark alkalischen Realtion, lifit eimge

Zeit absetzen und séiuert mit verdimnter Essigsiure ganz schwach an. Nach-
dem die Flissigkeit iiber Nacht gestanden haf, sammelt man dag Calemm-
oxalat auf einem aschefreien Filter und wiischt mit kaltem Wasser aus; man
|68t es noechmals in Salzsdure, wiischt das Filter gut aus und fillt das Filtrab
mit Ammoniak; diesen auf einem Filter gesammelten und ausgewaschenen
Niedersehlag veraseht man und gliht den Niederschlag in bekannter Weise.

Gefundenes CaO mit 1,6071 mulfipliziert Oxalsdure.

Man kann auch das V s Caleiumoxalat nach der zweiten Fillung mit Filter ¥

tlas Becher ) cem 109/ iger Scl etzen, auf 50° erwirme?
at = 0,0045 g Oxalstinre.

efelsiiure ve

md mit */ . i titrieren, 1 cem Perm

Beurteillune.

Die Vorziige dieser Methode bestehen nach den Verfassern darin, dal man grofere Menger
Harn in Arbeit nehmen kann, daB die Extraktion mit Ather aus einer nicht zu verdiinnten
wasserigen Losung erfolgt und daB man nur die prdformierte Oxalsiure bestimmt, da durt_“
Vermeiden des Kanzentrierens und Eindampfens des Harnes ein Ubergang der Oxalsiiure in die i0
Ather unlisliche Oxalursdure vermieden wird. S. Serkowski und Mozdzenski fanden das
Verfahren brauchbar,

Nach Versuchen von H. Mec. Lean®) soll aber im Filtrate noch Oxalsiure verhanden seil
und das Verfahren wiire nicht ganz einwandirei; er empfiehit ein ilteres Verfahren von Schultzens
nach dem 500 cem Harn mit Ammoniak und Caleiumchlorid gefdllt werden; man dampit a8
Ganze (kein Filtrieren) bis zur diinnen Sirupkonsistenz ein, fillt mit Alkohol in grofem Uberschul
bringt den Miederschlag soweit es geht aufs Filter und wischt ihn mit Alkohol und Ather nach:
Der Niederschiag im Filter und in der Schale wird in etwa 30 cem 159 iger Salzséure gelgst un
nun in der geschilderten Weise mit Ather ausgeschiittelt. In dhnlicher Weise hat iibrigens zuers
Salkowski?) die Bestimmung ausgefiihrt; er hat Harn auf 1/, eingedampft, dann Salzsiure (l-’
hinzugegeben, und zwar bei Anwendung von 500 cem Harn 20 ccm und Smal mit je 200 cc™
Ather-Alkoholmischung (10:1) tiichtig ausgeschiittelt. Den Riickstand der Ausschiittelung (den
Ather destilliert man ab) nimmt man mit wenig Wasser (10—15 ccm) auf, dampit ein, filtrief
und fillt in der etwa 20 cem betragenden Fliissigkeitsmenge nach Zusatz von Ammoniak uP

hr. phys=iol. Chem, 1909, 60. 20.
1900, 29, 437.
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107/, iger Calciumehloridisung, sowie von Essigsiure (Lgsen von Calciumphosphat) die Oxalsdure
als oxalsauren Kalk, den man sammelt, auswischt, gliiht und wagt.
H. D, Dakin'} verfiihrt dhnlich.

N. A, Orlow?) empfiehlt an Stelle der Caleiumsalze die Anwendung von Thoriumsalzen
2ur Fillung der Oxalsiure. Thoriumoxalat ist sehr schwer lgslich in Séuren.

Auf das von A, Bau?) angegebene Verfahren und auf die von E. Salkowskil) dagegen er-
hobenen Bedenken sei hingewiesen, b

Eigenschaften der Oxalsiure.

Die Oxalsiiure krystallisiert mit 2 Mol. Krystallwasser in farblosen,
rthombischen Prismen, ist loslich in Wasser und Alkohol, LiBt sich bei lang-
Samem Erhitzen obne Zersetzung auf 1500 erhitzen, zerfillt aber, rasch und
Stirker erhitzt, in Kohlensiure, Kohlenoxyd und Wasser. Das charak-
teristische Salz, das Kalksalz, krystallisiert in zwei verschiedenen Krystall-
Systemen (monoklin und tetragonal) je mach der Darstellung. Beim lang-
Samen Ausscheiden aus Lisungen (Harn) bestehen die Krystalle aus zierlichen,
8linzenden und das Lieht stark brechenden Quadratoktaedern, die mit Brief-
kuverten Ahnlichkeit haben. (§5. Sedimente.)

Die Lislichkeit des Oxalates im Harne erklirt sich oder wird begiinstigt
durch eine starke saure Reaktion des Harnes, sowie durch einen hohen Gehalt
4n Magnesiasalzen bei geringem Gehalte an Kalksalzen.

CH, . COOH
15, Bernsteinsdure. C,H O, oder | .
CH, . COOH
Auch die Bernsteinsiure, Athylendicarbonsiiure, soll ein normaler Be-
Standtell des Harnes sein. Inmerlich ZeNOIMIMEn g{-]lt. sie unverindert in den
Harn itber. Die in den gegorenen Getriinken in geringen Mengen vorkommende
Bernsteinsiiure diirfte die Ursache fiir das Vorkommen dieser Siure im Harne
bilden ; nach reichlichem SpargelgenuB und Asparagin sollen grofere Mengen
Von Bernsteinsiiure neben Ammoniak vorgefonden worden sein; Salkowski
konnte auf Grund eingehend durchgefithrter Versuche diese Befunde nicht
l”'-"fi"i-tig,{e-n.

Darstellung.

Man gewinnt die Bernsteinsiinre ans dem Harne, indem man diesen mit
aryt fillt, den UberschuB von Baryt dureh Schwefelsiiure entfernt und das
Filtrat eindampft. Die konzentrierte Lisung wird mit Schwefelsiiure stark
ingesiuert und mit Ather mehrmals ausgeschittelt. Den Atherriickstand
inigt man mit Salpetersiure, die die Bernsteinsiure nicht angreift; der mit
W
des Siedens tropfenweise so lange reine Salpetersiure hinzugesetzt, bis die
Flissigkeit nur noch gelb gefiirbt ist. Aus der durch Eindampfen konzen-

asser verdiinnte braune Atherextrakt wird zum Kochen erhitzt und wihrend

trierten Lisung krystallisiert die Bernsteinsiure leicht aus.

Y} Journ. of Biolog, chem. 1907. 3. 57.
) Farm. Journ. 1907, 46. 1.

®) Biochem, Zeitschr. 1921, 114, 221,
) Ebenda. 1921. 118. 250,
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