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140 II. Teil. Chemische Untersuchung des Harnes u. s. w.

weise verdiinnte Natronlauge zu, so firbt sich die
Fliissigkeit rubinrot und geht allmiihlich in strohgelb
itber. Shuert man die gelb gewordene Fliissigkeit stark
mit Essigsiure (Eisessig) an und erhitzt, so nimmt die-
selbe zunichst eine griine, dann eine blaue Fiarbung
an; bei lingerem Stehen bildet sich ein blauer Nieder-
schlag von Berlinerblau (Reaktion Weyl-Salkowski).
(Unterschied von Acetessigsiiure, die sich durch vor-
heriges Kochen des Harns auch entfernen libt.

3. Fiigt man zu einer Liésung oder zu Harn etwas wisserige

Pikrinsiiurelé6sung und einige Tropfen Natronlauge,
so firbt sich die Lisung oder der Harn sofort intensiy
rot (Jaffé). Die Firbung bleibt linger bestehen.
(Aceton zeigh nur rotlichgelbe, Kreatin eine gelbe,
erst spiter in Rot iibergehende Firbung.) Das Aceton
kocht man am besten vorher weg.

Um aus dem Kreatininchlorzink reines Kreatinin dar-
zustellen, 16st man dasselbe in kochendem Wasser, zersetzt es
durch Kochen mit fein verteiltem Bleioxydhydrat und entfirbt
das Filtrat mit wenig Tierkohle. Beim Verdunsten bleibt das

Kreatinin gemischt mit etwas Kreatin zuriick, von dem es
durch Ausziehen mit heiBem absolutem Alkohol, in welchem

Kreatin unléslich ist, getrennt werden kann.
Wahl der Methode,

Zum qualitativen Nachweis im Harne direkt wendet man Methode 2, auch 3
an, fiir die quantitative Bestimmung eine der genannten Methoden.

COOH

16. Oxalsdure, C,H,O, oder |

COOH.

Auch die Oxalsiiure ist ein nie fehlender Bestandteil
des Harns Gesunder, wenngleich nur geringe Mengen derselben
nachzuweisen sind (bis 0,02 g in 24 Stunden). In Form des
oxalsauren Kalkes findet sich dieselbe im Sedimente des alka-
lischen, hiufig auch in dem des saueren Harnes, dann in den
Harnsteinen,

Was die Ursache des Auftretens von Oxalsinre und
oxalsaurem Kalk betrifft, so wird die Oxalsiiure nach Lommel,
Autenrieth und Barth zum allergrobiten Teile, wenn nicht

ausschliefilich, im Organismus selbst gebildet. Cipollina?) fand

1) Berl, klin. Wochenschr, 1901, Nr. 20,
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B, Organische Stoffe. 141

. durch Versuche, daB die Milz, vielleicht auch die Leber und die
11e . - 7 s
Muskeln im stande sind, auns Harnsiure durch Oxydation

b Oxalsiiure zu bilden. Das Vorkommen ist natiirlich abhingig
l,rk von den dem Organismus zugefithrten Speisen, von denen eine
dis oroBe Reihe Oxalsiiure oder oxalsauren Kalk fertie gebildet
ng enthalten, welche ganz oder zum Teil als Kalkoxalat aus-
7 geschieden werden. Solche Speisen sind Endivien, Tomaten,
-“_1' ariine Bohnen, Spargel, Kohl, Trauben, Apfel, Honig u. s. w.,
iy auch oxalsiurehaltize Arzneimittel, wie Oxalsiiure selbst, dann
, Rheum, Scilla, Senna, Baldrian w. s. w. erzeugen reichlicheres
8¢ Auftreten von oxalsamrem Kalk im Harn. Ein anderer Teil
> der Oxalsiiure wird erst im Kérper aus Eiweill oder aus Kohle-
S hydraten gebildet, wobei dieselben zum Teil in Oxalate iiber-
i gehen, statt sich vollkommen in Karbonate umzuwandeln; so
ol wird nach dem Genusse von kohlensiiurereichen Getriinken
o (Champagner, Selterswasser), nach iibermiifligem Zuckergenu
ein reichlicheres Auftreten von Oxalsiiure — oxalsaurem Kalk
-3 — beobachtet.
2 In pathologischen Fiillen tritt eine vermehrte Aus-
rbt scheidung des oxalsauren Kalkes oOfters ein, so besonders bei
las der Verlangsamung des Stoffwechsels in einer hestimmten
e Richtung, bei Storungen der Verdauungsorgane, bei nervisen
e Stérungen, bei Ikterus, bei Lungentuberkulose. Vollkommen
sicher gestellt ist eine vermehrte Oxalsiiureausscheidung bei
. Diabetes mellitus, indem hier die stickstofffreien Substanzen so-
wohl unverbrannt als Zucker und unvollkommen oxydiert als
Oxalsiiure in den Harn iibergehen koénnen. Diese vermehrte
Ausscheidung bezeichnet man als ,Oxalurie® wenngleich man
diese Ausscheidune wohl nicht als eine selbstiindige, sondern
21l nur als eine begleitende Krankheitserscheinung einer anderen
en Krankheit aufzufassen haben wird.
les Eine 13“5_“- andanernde A-\tl.‘-'.%:l.:hl?idllllg des Kalkoxalates
(- kann auch in Storungen des Harnapparates und in Storungen
en der iibrigen Systeme zu suchen sein; die iibermiiBige Pro-
duktion kann zur Bildung von Harnkonkretionen fithren;
nd auch in den sogenannten Nierensteinen ist diese Siure hiiufig
el, enthalten.
ht Im Harnsedimente (s. d.) ist oxalsaurer Kalk ein héufiger
nd Bestandteil; im normalen Harne kann sich sogar bei geringem

Siiuregrad desselben etwas Kalkoxalat beim Stehen ausscheiden;
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ein nach Genull der oben erwihnten Stoffe auftretender reich-
licher Gehalt an diesen E\-]‘.\'Ht:ll]l']] ist ebenfalls ohne Be-
deutung.

Darstellung und zugleich guantitativer Nachweis
nach W. Autenrieth und H. Barth.'

Man versetzt die Tagesmenge Harn mit Chlorcalecium-
l6sung im UberschuB, dann mit Ammoniak bis zur stark alka-
lischen Reaktion, schiittelt gut durch und libt iiber Nacht,
d. h. 18—20 Stunden lang, stehen; die iiber dem Niederschl:

stehende Flissigkeit gieft man durch das Doppelfilter einer
nicht zu kleinen Nutsche, gibt schlieflich den Niederschlag
darauf und spiilt mit wenig kaltem Wasser nach. Den gut
abgesaugten Niederschlag bringt man in ein Becherglas und

l6st ihn in moglichst wenig heier Salzsiiure auf; es geniigen

gewohnlich 80 cem einer ca. 15°%,igen Siure. Die erhaltene

Liosung schiittelt man in einer geriumigen mit Glasstopf

\'|-|:‘.-:'|'|||_'[1'|.11|r:|.;'t']! I“]:Irll'ljl' Iilif | —§ |]'l1'[iHI|L'T'| von ]' (151

200 cem Ather, der 3°/, absoluten Alkohol enthiilt, tiicht
Die simtlichen Atherausziige bringt man zuni

12 Aus.

shst in einen

trockenen Glaskolben und 1Bt sie etwa 1 Stunde lang ruohig
stehen; allenfalls sich noch ausscheidende wiisserige Tropfen
trennt man von der .-\-1'i;|-:‘|i}.<am_f durch Filtrieren. Zum Ather
oibt man 5 cem Wasser, um heim Erhitzen die Bildung des
Oxalsaurediiithylithers zu verhindern, destilliert den Ather ab,
schiittelt die riickstiindige Fliissigkeit, wenn nitig, mit wenig
Blutkohle und filtriert wieder.

Das auf 3—5 cem eingeengte Filtrat versetzt man erst

mit Chlorcalciumlisung, dann mit Ammon bis zur stark

alkalischen Reaktion, libt einige Z

absitzen und siuert mit
verdiinnter Essigsinre ganz schwach an. Nachdem die Fliissig-

keit iitber Nacht gestanden hat, sammelt man das Calcium-

oxalat auf einem aschenfreien Filter, wiischt mit kaltem Wasser
aus, verascht und gliitht den Niederschlag in bekannter Weise.
(Gefundenes CaQ mit 1,6071 multiphziert = Oxalsiure.
Beurteilung,
Die Vorziige dieser Methode bestehen nach den Verfassern darin, daB man

griBere Mengen Harn in Arbeit nehmen kann, daB die Extraktion mit Ather aus
einer nicht zu verdiinnten wiisserigen Lisung erfolgt und daB man nur die

1) Zeitschr. physiol. Chem. 1902. 356. 330,

prdafo
und Eil
liche C

kline:

--NI'-.II
krist:
nnd

A uss
rierli

1OTIN
oeht

gorel

SANTE
Harr
Men
I'i _'_"i

man
dure
zentl
mit
man
greif

Zum



e ——

E. Organische Stotfe. 143
h- priformierte Oxalsdure bestimmt, da durch Vermeidung des Konzentrierens

und Eindampfens des Harnes ein Ubergang der Oxalsdure in die in Kther unlbs-
liche Oxalursdure vermieden wird.

Eigenschaften der Oxalsiiure.

Dieselbe kristallisiert mit 2 Mol. Kristallwasser in mono-
- klinen Siulen, ist loslich in Wasser und Alkohol, Lilit sich bei
a- lanesamem Erhitzen ohne Zersetzung auf 150° erhitzen, zer-
It, fillt aber. rasch und stirker erhitzt, in Kohlensiiure, Kohlen-
ge oxyd und Wasser. Das charakteristische Salz, das Kalksalz,
er kristallisiert in zwei verschiedenen Kristallsystemen (monoklin
g und tetragonal) je mach der Darstellung. Beim langsamen
1 Ausscheiden auns Lisungen (Harn) bestehen die Kristalle aus
1d zierlichen, glinzenden und das Licht stark brechenden
en Quadratoktaedern, die mit Briefcouverten Ahnlichkeit haben.
ne (S. Sedimente.)
en ]
s CH, .COOH
" 17. Bernsteinsdure. C,H,O, oder | _
f ('Hg,l‘.(illll,
ET1 =
e Auch die Bernsteinsire, Athylendicarbonsiiure, soll ein
o normaler Bestandteil des Harnes sein. Inmerlich genommen
or seht dieselbe unveriindert in den Harn itber. Die in den ge-
o5 gorenen Getriinken in geringen Mengen vorkommende Bernstein-
|l-; siure diirfte die Ursache fiir das Vorkommen dieser Siure im
Er; Harne bilden: nach reichlichem SpargelgenuB wurden grofe
g Mengen von Bernsteinsiiure neben Ammoniak (aus dem Aspa-
o ragin stammend) im Harne vorgefunden,
rk -
it Darstellung.
g- Man gewinnt die Bernsteinsiure aus dem Harn, indem
m- man denselben mit Baryt fillt, den UberschuB von Baryt
er durch Schwefelsiure entfernt und dann eindampft. Die kon-
3 zentrierte Lisung wird mit Schwefelsiure stark angesiuert und
mit Ather mehrmals ausgeschiittelt. Den Atherriickstand reinigt
man mit Salpetersiure, welche die Bernsteinsiiure nicht an-
greift; der mit Wasser verdiinnte braune Atherextrakt wird
:i: zum Kochen erhitzt und withrend des Siedens tropfenweise
die so lange reine Salpetersiiure hinzugesetzt, bis die Fliissigkeit

nur noch gelb gefirbt ist. Aus. der durch Eindampfen konzen-
trierten Liosung kristallisiert die Bernsteinsiure leicht aus.
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