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yon den  als / ichte Geschwf i l s t e  au f : t r e t enden  F o r m e n  
v o l l k o m m e n  zu t r e n n e n ,  und zwar mSehte ich reich dem 
Vorschlage yon W e n d t  anschliessen, der empfiehlt, ffir die 
e r s t e r e  Form d e n N a m e n  C h o l e s t e a t o m  a u f z u g e b e n  und 
dal'iir die B e z e i c h n u n g  , , e h o l e s t e a t o m a r t i g e  D esq u a -  
m a r i o n "  zu w~hlen.  

XVI. 

Ueber die Ausscheidung der Oxalsiiure durch 
den Harn. 

Von Dr. Wes ley  Mills  aus Montreal in Canada. 

(Aus dem ehemischen Laboratorium des pathologischen Institutes 
zu Berlin.) 

I. Uebe r  die Methode  der  q u a n t i t a t i v e n  B e s t i m m u n g  
der  0xa l s / i u re .  

Die Lehrbfieher ffihren neben der /ilteren Methode von 
B u e h h e i m  zwei neuere Methoden zar Bestimmung der 0xal- 
s~iure im Ham an, die yon S c h u l t z e n  und die yon N eu b au e r ,  
welehe beide auf die Isolirung von oxalsaurem Kalk ausgehen, 
aber wesentlieh abweichen in der Art der Isolirung desselben. 
Seit F i i r b r i n g e r  1) mit tier Neubauer ' sehen  Methode ausge- 
dehnte Untersuehungen angestellt hat und sie auch bei Control- 
versuehen, in denen abgewogene Mengen 0xals~ure zu ttarn zu- 
gesetzt wurden, als ausreiehend befunden hat, ist yon der 
Sehu l t zen ' s ehen  Methode wenig mehr die Rede. So wird sie 
in der sehr genauen ,,hnleitung zar Analyse des Harns" yon 
t l u p p e r t  1881 gar nieht erw'~hnt, es heisst daselbst vielmehr 
S. 288 ,,die Oxalsgure wird naeh der Methode yon N e u b a n e r  
als oxalsaurer Kalk mit Sieherheit bestimmt", ttingegen fiihren 
L S b i s e h  2) und S a l k o w s k i  3) neben der Neubauer ' sehen  Me- 

1) Deutsches Archiv f. klin. Meal. Bd. 17. S. 418. 
2) AnMtung zur Harnanalyse. 1881. 
3) Salkowski und Lenbe, Die Lehre veto tIarn, 1882." 
Archiv ~'. pathol, &nat. Bd. XCIX. Hft. 2, 2 0  
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thode auch die von S c h u l t z e n  an. LSbisch  sugt dartiber 1. c. 
S. 335: ,,Nach den von F i i r b r i n g e r  uusgeffihrten Control- 
bestimmungen entgeht bei der eben geschilderten Methode (sc. 
yon N e u b a u e r )  bis 25pCt. der Oxals~ure der Bestimmung, 
indem ein Theil des Calciumoxalates in LSsung bleibt. Voll- 
kommen abgeschieden wird die Oxalsiiure naeh dem Yon 
S c h u l t z e n  angegebeneu Verfahren, welches, da hierbei auch 
schwefelsaurer Kalk mitgef/~llt wird, ffir eine Bestimmung durch 
W~i.gung nlcht geeignet ist, hingegen genaue Rcsultate giebt, 
wenn man die Oxals~iurebestimmung in der anges:,tuerten LSsung 
durch Titriren mittelst Chamii.leon ausffihrt" (folgt die Beschrei- 
bung dieses Verfahrens). S a l k o w s k i  macht (1. c. S. 118) dar- 
auf aufmerksum, dass die bistter nach der Schul tzen ' schen 
~'Iethode ausgef/ihrten Bestimmungen, die in tier Literatur vor- 
kommen, bedeutend hSher sind, als nach dem Neubauer ' schen  
Verfahren und Nhrt dann fort ,,ob dieses Plus auf einer Ver- 
unreinigung des oxalsauren Kalks beruht oder auf einer voll- 
st~ndigeren AusNllung ist noch zweifelhaft". 

In neuerer Zeit ist es Czapek~) (und Hupper t )  gelungen, 
einige Verbesserungeu an der Neubauer ' schen  Methode anzu- 
bringen, sodass alle dem ttarn z u g e s e t z t e  Oxals/iure bis aut' 
2,SpCt. wiedergefunden werden konnte, w~hrend F f i rb r inge r  
bei seinen Controlversuchen durchschnittlich etwa 25 pCt. Verlust 
hatte; allein dieses thatsi~chliche Deficit yon 25 pCt. nach der 
Neubauer ' schen Methode ist bei Weitem nicht hinreichend, 
um die grossen Differenzen zu erkl~ren, die sich in den Angaben 
iiber die AusscheidungsgrSsse der Oxalsgure finden, je nachdem 
die Versuche nach N e u b a u e r ' s  ode rSchu l t zen ' s  Methode an- 
gestellt sin& W/~hrend nach F f i rb r inge r  der Gehalt des nor: 
malen Harns an 0xals~ure im Maximum etwa 0,02 g p. d. betr~gt, 
giebt S c h u l t z e n  ~) als durchsehnittliche Ausscheidung ffir 24 
Stunden 0,1 g oxalsauren Kalk an; beim Icterus stieg die Menge 
his 0,5 g. S a l k o w s k i  ~) fund in einem normalen tlarn 0,144 g, 
dagegen in einem Fall yon Leuk'~mie an 3 Tagen nur 0,021, 
0,016, 0,015 g. Es ist yon vornherein sehr unwahrscheinlieh, 

~) Prager Zeitschr. f. Heilk. Bd. 2. S. 845. 
~) Zeitsehr. f. analyt, Chem. VIII. S. 521. 
3) Dieses Archly Bd. 5% S. 63. 
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dass die weit h5heren Werthe nut auf Verunreinigungen des 
gewogenen oxalsauren Kalkes zu beziehen sin& Giebt doeh 
Sa lkowski  ausdr/icklich an ,,der als oxalsaurer Kalk gewogene 
Niederschlag war leieht briiunlich gef'~,rbt, bestand ausschliesslich 
aus theils unausgebildeten, theils wohlausgebildeten Krystallen 
und enthielt keine amorphen Beimengungen". 

Auf Veranlassung yon Herrn Prof. E. Sa lkowsk i  unter- 
nahm ieh es, die aus dieser Sachlage sich ergebenden Fragen 
auf's Neue zu untersuchen. }Ieine Aufgabe bestand zun~ehst 
darin, festznstellen, ob der, bei der Sehultzen'schen Methode 
erhaltene, als oxalsaurer Kalk angesehene Niederschlag rein ist 
oder nieht, resp. ob er sieh dutch eine Ab~inderung des Verfah- 
rens rein erhalten l'~sst. Oelang dieses nieht, so blieb dann 
noeh die Titrirung dieses Niedersehlages mit fibermangansaurem 
Kali fibrig. Weiterhin waren dann vergMehende Bestimmungen 
der Oxalsgure an ein und demselben Ham nach beiden Methoden 
auszuf/ihren. 

Die Ausfiihrung der Methoden gesehah in der yon den 
Autoren angegebenen Weise mit unerheblichen Modifieationen. 

1) Bei der Neubaner'sehen Methode wurde einige Stunden 
vor dem letzten Filtriren, dutch welches der oxalsaure Kalk ge- 
sammelt wird, Essigs~iure zugesetzt, bis zur deutlieh sauren 
Reaction, um Verunreinigungen des oxalsauren Kalks mit 
sehwefelsaurem und phosphorsaurem zu vermeiden, welehe 
sonst nicht ausgesehlossen sind. Aueh Czapek wendet Essigs~iure 
an, jedoeh nur dann, wenn sich tier Niedersehlag auf dem Filter 
phosphors'~urehaltig erweist, was an einem geringen Gehalt des 
Waschwassers an Phosphors~i.ure erkannt wird; zweekm~ssiger ist 
es, in jedem Falle Essigs~iure anzuwenden. 

2) Bei der Schultzen'schen Methode erwies sieh die Be- 
handlung des mit Alkohol, Aether und Wasser ausgewasehenen 
Niedersehlags mit Essigs~ure auf dem Filter als fiberfl/issig und 
unnSthig zeitraubend. Der ganze Niederschlag wurde in einen 
Kolben gespritzt, mit Salzsgure erwgrmt, dann filtrirt, naehge- 
wasehen, des k]are Filtrat nach dem Erkalten mit Ammoniak 
alkalisirt, dann mit Essigsiiure anges~uert, der naeh 24sttindigem 
Stehen abgesetzte Niederschlag abfiltrirt, was oft viel Zeit in 
Anspruch nimmt, grfindlieh naehgewaschen, dann getroeknet, ver- 

20* 
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aseht und als Aetzkalk gewogen. Die Prfifang dieses l~tickstan- 
des nach dem LSsen in Salzs~iure auf Schwefels~ure ergab ent- 
weder nichts oder eine minimale Triibung auf Zusatz yon Chlor- 
baryum; auch yon Phosphors~ure liessen sich nut minimale 
Spuren nachweisen, diese jedoch 5fters. Immer handelte es sich 
sowohl bei tier Schwefels~ure, uls auch bei der Phosphors'~ure, 
welche letztere sich auch in dem nach Neubauer  erhaltenen 
Niederschlag constatiren liess, um so minimale Spuren, dass die- 
selben als unw~igbar bezeichnet werden mfissen. F[ir den Hunde- 
harn liegt die Saehe, wie wit bald sehen werden, durchaus an- 
ders. Der naeh der Schultzen'schen Methode erhaltene Nie- 
dersehlag yon oxalsaurem Kalk ist also beim Menschenharn bei 
richtigem und sorgf~Itigem Arbeiten votlst~indig rein, und hinter- 
l~sst beim Gliihen nichts Anderes, wie Aetzkalk. 

4 vergleichende Bestimmungen mit normalem Ham yon 
1017--1022 spec. Gewicht ergaben mir folgendes Resultat. 

Angewendete OxalsS~ure Oxals~ure 
garnmenge nacli Neubauer. naeh Sehultzen. 

I. Je 300 ecru Spur, unwiigbar 0,0096 
II. Je 300 ccm 0,0003 0,0104 

III. Je 500 ccm 0,0056 O,0185 
IV. Je 400 ecru Spur 0,0209. 

Wenn die Zahl dieser Versuche auch gering ist, so geht 
daraus doch unzweifelhaft hervor, dams die Neubauer 'sche Me- 
rhode bei Weitem zu niedrige Werthe giebt. Da in allen Fi~llen, 
wie erw~ihnt, der durch Glfihen des oxalsauren Kalks erhaltene 
Aetzkalk auf das sorgfi~ltigste auf Verunreinigungen geprfift und 
frei davon gefunden wurde, oder so gut wie fi'ei, so folgt dar- 
aus,  dass die hSheren , ,Schul tzen ' .schen" Werthe die 
r icht igeren  sind. 

Bei n'~herer Ueberlegung ist es auch sehr einleuchtend, dass 
die Neubauer 'sche Methode zu niedrige Werthe geben muss. 
Der Fehler liegt darin, dass das Flfissigkeitsvolumen zu gross 
ist, es muss nothwendig eine gewisse Quantit~it des oxalsauren 
Kalks in L5snng bleiben. Sehr instructiv ist in dieser Beziehung 
ein Versueh, bei welehem einmal die Oxalsgure in ein und dem- 
selben Harn direct bestimmt wurde, das andere Mal nach dem 
Eindampfen desselben auf das halbe Volumen. Die erste Be- 
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stimmung ergab 0,S mg oxalsauren Ksdk ffir 400 ccm Ham,  die 
zweite 8,8 rag. Es mag dahingestellt bleibeu, ob dieses stets 
der Fall ist, die Frage ist nicht weiter verfolgt, well ich reich 
ffir die Folge der Schultzen'sehen Methode bediente. 

Nieht so einfaeh, wie Nr den Menschenharn, liegt die Frage 
fiir den Huudeharn. Die relativ sehr viel grSssere Menge der 
Phosphate und Sulfate in diesem maeht die Reindarstellung des 
oxalsauren Kalks naeh der Sehultzen'sehen Methode viel 
sehwieriger .  - -  Wurde der Sehultzen'sehe Niedersehlag wie 
beim 5lensehenharn mit Salzs~iure behandelt, so blieb eine sehr 
betr/iehtliehe Quantitiit eines weissen unlSsliehen Rfickstandes, 
die sieh als sehwefelsaurer Kalk erwies, w/ihrend beim Mensehen- 
barn fast nut Harns/iure zur/iekbleibt. Fiillt man dann das 
Filtrat in derselben Weise, wie beim Menschenharn mit km- 
moniak, dann mit Essigsiiure, so enthielt der Niedersehlag stets 
phosphorsauren und sehwefelsauren Kalk in betri~ehtlieher Menge. 
Dieses war sehon weniger der Fall,. wenn der Sehultzen'sche 
Niederschlag naeh der urspriingliehen Vorsehrift mit Essigsgure 
behandeh war. Ffir den t Iundeharn  wurde also die Behand- 
lung mit Essigs'aure und zwar mit  grossen Quantitiiten Essig- 
s~ure wieder aufgenommen. Der naeh dem Wasehen mit Essig- 
s/lure auf dem Filter bleibende Riiekstand wurde auf dem Filter 
mit Salzs/iure behandelt und das Filtrat, wie gewShnlich, mit 
Ammoniak und Essigs'/iure versetzt. Der so erhaltene Nieder- 
sehlag ist stets noch unrein; es seheint nieht mSglieh zu sein, 
ihn dureh einmalige Fifllung rein zu erhalten. Er wird auf dem 
Filter gesammelt, gut ausgewaschen, dann wieder in Salzs'~ure 
gelSst etc. In den meisten F/illen wurde diese Behandlung noeh- 
reals wiederholt. Der so erhaltene Niederschlag erwies sieh bei 
der mikroskopisehen Untersuehung als durehaus krystalliniseh, 
amorphe Beimengungen waren nicht darin zu entdeeken. Die 
Krystalle waren nicht allein Oetagder (sog. Briefeouvertformen), 
sondern aueh qnadratisehe Prismen genau yon der Form, wie 
sie Feser  und Fr iedberge r  1) als spontanes Sediment im Ham 
yon Pferden besehrieben haben. Beim G1/ihen hinterliess der 
Niederschlag reinen Aetzkalk.  

1) Ma ly ' s  Jahresber, f. 1874, S,231. 
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II. Ff i t terungsversuche tiber die Ausscheidung der 
Oxalsgure. 

Unsere Kenntnisse fiber die Abhiingigkeit der Oxalsiiure- 
ausscheidung yon der Art der Erniihrung sind ~usserst diirftig, 
ja es sind sichere Angaben hiertiber kaum vorhanden. Auch 
der Eintluss bestimmter Arzneistoffe ist controvers. 8o konnte 
Ffirbringer die Angaben von Duekworth  und Leared ,  dass 
die Verabreiehung yon Kalkwasser die Oxalsiiureausscheidung 
steigere, nieht bestiitigen; so fand ferner Fi irbringer naehVer- 
abreichung yon Natron bicarbonicum eine Verminderung oder 
doch keine Vermehrung beim Mensehen, dagegen haben neue 
Versuche yon Hamlnerbacher ' )  an Hunden eine entschiedene 
Vermehrung unter dem Einfluss yon Natron bicarbon, ergeben. 
Die Beziehungen, die man zwischen einer Steigerung der Oxal- 
siiureausschddung und manchen Krankheitssymptomen annimmt, 
also die angebliehe Rolle der Oxalsiiure in der Pathologie, lassen 

- r  

eine genauere Untersuehung der Oxalsgureausseheidung unter 
ktinstliehen Versuchsbedingungen sehr wtinsehenswerth ersehei- 
hen. Als Vorbereitung hiezu ist der folger/de Beitrag fiber den 
Eintluss der 51ahrung auf die Oxals'aureausscheidung beim Hunde 
zu betraehten. 

gine Hfindin yon 3~ kg wurde zuerst dutch Fiitterung mit 
Fleiseh allein --  750 g pro Tag - -  anniihernd in 8tickstoffgleich- 
gewioht gebraeht und naohdem dieses erreioht war, 11 Tage lang 
Stickstoff und Oxalsiiure bestimmt. Hieran schloss slob un- 
mittelbar eine Periode yon 6 Tagen, in denen das Stiekstofi'- 
gleiehgewieht anniihernd durch Ftitterung mit Fleiseh und Fett 
erreicht wurde. Endlioh sollte aueh der Einfluss der Kohle- 
hydrate, die man so vielfaeh mit der Oxals~iureausseheidung in 
Verbindung gebracht hat, studirt werden. - -  Zu dem Zweek 
wurde das Fett dureh steigende Mengen Bred ersetzt, bis das 
Thier am ]etzten Tage der Beobaehtung neben 500 g Fleisch 
noch 500 g Bred zu sioh nahm. Dartiber hinaus konnten wir 
nicht gehen, das Thief verweigerte die weitere Aufnahme yon 
Bred. Diese letzte Reihe der Ftitterung mit Fleisoh und Bred 
umfasst 8 Tage. - -  

1) Pflfiger's Arch. f. Physiol. XXXIII. S. 89, 
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Der Versuch wurde so durehgeffihrt, wie es bei Stoffwechsel- 
versuchen fiblich, t@lieh um dieselbe Zeit katheterisirt und der 
Harn auf 800 ecru verdtinnt. Die Hglfte diorite zur Bestimmung 
der Oxals/~ure. Am 18. Juli 18S4 entstand ein leiehter Blasen- 
katarrh, der dureh Ausspiilen der Blase mit ThymollSsung leicht 
zu beseitigen war. Alles Uebrige erhollt zur Geniige aus der 
Tabelle. Siehe S. 312. 

Aus diesen Versuohen ergiebt sich Folgendes: 
1. Der Ilarn des flumes enthielt bei jeder der gew/~hlten 

Ffitterungsarten Oxalsgure. 
2. Die Quantit~t der t@lich ausgesehiedenen Oxalsaure war 

sehr goring; sic wechselte bei dem Hunde yon 31--33 kg KSr- 
pergewicht von 1,6 mg im Minimum bis 20,8 mg im Maximum; 
auf 100 kg KSrpergewicht bezogen giebt dieses etwa zwischen 
5 und 60 mg pro Tag. 

3. Die Qaantit/~t der Oxals/~ure betrug 
a) bei aussehliesslicher Fiitterung mit Fleisch im Stick- 

stoffgleichgewicht 11,1 mg (Mittel yon 7 Tagen). 
b) bei Ftitterung mit Fleiseh und Fett im Stiekstoff- 

gleichgewieht 5,4 mg (SIittel yon 5 Tagen). 
c) bei Ffitterung mit Fleisch und steigenden Mengen 

Bred 3,6 mg (Mittel yon 6 Tagen). 
Bei aussch l i e s s l i ehe r  F le i sehnahrung  wurde also 

die grSsste Quantit '~t Oxalsi~ure ausgeschieden.  Es 
konnte wohl der Verdacht auftauchen, dass dieser Umstand mit 
der stgrker sauren Reaction des ,Fleischharns" in Verbindung 
steht. Man konnte daran denken, dass beim Filtriren des Harns 
vor der Bearbeitung mitunter oxalsaurer Kalk auf dem Filter 
geblieben sei, die h'~uflg vorgenommene mikroskopische Unter- 
suchung dieses Rfickstandes rechtfertigte diesen Verdacht je- 
doeh nieht. 

Wenn nun auch zugegeben werden muss, dass die Verh/~lt- 
nisse der Ausscheidung der Oxals/iure in dieser Versuchsreihe 
manehes noeh Unerkl/irte enthalten, so geht jedenfalls soviel mit 
Bestimmtheit daraus hervor, dass die Oxalsi~ureausseheidung in 
keinem Zusammenhang steht mit der Aufnahme der K0hlehydrate 
in der Nahrung. 
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Ueber die OxalsSureausscheidung des normalen Hundes lie- 
gen in der Literatur nur wenige Angaben vor. Seh~f fe r ' ) f and  
bei einem ttund von 20 kg zwischen 18,8 und 36,7 mg Oxal- 
s~iure in 24 Stunden, also erheblich mehr, wie die obigen Ver- 
suche ergeben; A u e r b a c h  ~) bei Ffitterung mit Fleisch und Fett 
etwa 17--22 rag. Sehr viel niedriger sind die Zahlen, die der 
letzte Beobachter, H a m m e r b a c h e r  3) ermittelt hat. In seinen 
Versuchen wurden yon 3 Hunden naeh Nenbauer ' s  Methode 
nut 0,4--1,1 nag Oxals~ure erhalten; sehr bedeutend erwies sich 
der Einfluss von Natron bicarbonieum: naeh Verabreichung grosser 
Dosen hiervon stieg die Ausseheidung im Maximum auf 47,2 nag, 
ganz im Gegensatz zu den Resultaten Ff i rb r inger ' s  a m  Men- 
86hen. 

Herrn Prof. Sa lkowsk i  sage ich fur seine fl'eundliche An- 
leitung und Unterstfitzung besten Dank. 

i) Joura. f. pract. Chem. XVIII. S. 282. 
2) Dieses Archly Bd. 77. S. 24!. 
3) Pfliiger's Arch. XXXIII. S. 89. 


