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Es ist daher gorathen, falls man nicht ohnehin mit Kalkslrlzen zu 
than hat, zu der Untersuchungsfliissigkeit nach der Farbung mit Purpurin 
einen Tropfen Glypswasser zu setren. Rarytsalze geben die Reaction der 
Kalksalze nicht, Strontiansalze konnte ich noch nicht vallig kalkfrei 
erhalten, urn ihr. Verhalten feetzustellen. Hr. v. L e p e l  schreibt dem 
Kalke, wenn er  in grosser Menge vorhauden ist, eine ahnliche Reaction 
wie d m  Magnesia ru  (siehe IX, S. 1847, Curve 8). In  der That gilt 
dieses fiir die sogenannten cbemisch reinen Kalksalze des Handels. 
Ich constatirte jedoch in denselben nach Aasftillung des Kalkes einen 
geringen Magnesiagehalt und bleibt noch zu untersuchen, inwieweit 
dieser die v. Lepel’sche Kalkreaction beeinflusst hat. E l e i n e  Diffe- 
renzen in der Stellung der Streifen sind nicht entscheidend, da die 
Absorptionsstreifen keine so feste Lage haben wie die Linien der 
Flammenspectren. Gegenwart von Salmiak erachte ich nicht in dein 
Grade schiidlich wie Hr. v. L e p e l .  Es geniigt, bei Gegeiiwart von 
vie1 Salmiak einige Tropfen mehr von der Purpurintinctur zu nehmen, 
urn die Reaction von Mg und A1 sehr deutlich zu erhalteii. 

Bei dieser Gelegenheit will ich auf eine merkwiirdige Eigenschaft 
der Liisung von Purpurin iu reinem Wasser aufmerksam machen. 
Diese zeigt sich namlich bei Gegenwart von ;venig Alkali ausser- 
ordentlich lichtempfindlich. Andere Losungen thatsachlich lichtempfind- 
lioher Farbstoffe, wie Fuchsin, Alcannaroth, Sendalin entfarben sich 
selbst nach mehrtagiger Belichtung nicht (rascher erfolgt die Entfarbung 
damit gefarbter Stoffe). Die gedachte I’urpurinlasung von der Inten- 
sitst eiues leichten Rothweines entfiirbte sich aber bei heiterem Wetter 
schon binnen 10 Minuten und selbst Lampenlicht ist in 20 Ctni. Ent- 
fernung im Stande, binnen einer halben Stunde dieselbe merklich zu 
hleichen. Dass hierbei das Absorptiosvermiigen fiir die gelben Strahlen 
eine Rolle spielt, diirfte nach meinen frfibereo Untersuchiingen wohl 
als selbstversfindlich erscheinen. Alkalische Carminlosung ist eben- 
falls liclitempfindlich, doch bei weitem nicht so stark, als alkalische 
Pu rpurinlosung. 

B e r l i n ,  im Januar 1877. 

42. I?. von L e p e l :  Ueber den Bachweis 
des Spectrorkopes. 

(Eingagangen am 30. Januar.) 

der Magnesia mit Kiilfe 

Im Anschluss an meine Mittheilung im 19. Hefte des vorigen 
Jahrgnrnges dieser Bericbte , betreffend die Erkennung sehr geringer 
Mengen von Magnesia mit Hiilfe der spectroskopisctieti Purpuriii- 
Reaction habe ich die Resultate einiger Versuche anzufiihren. 
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Es kam cungchst darauf an, fesOdC&illen, ob man der neuen 
Mngnesiareaction bei Untereuchungen einen Vorzug geben, ob man sie 
fiberhaapt praktirch verwerthen konnte. Zu dem Ende wurde eine 
Reihe von Niederachltigen, Oliihriicketffnden, Aechenausziigen u. 8. w. 
deegleichea mehrere thierieche und pflanzliche Fliiesigkeiten nach der 
spectralanalytiecben Methode auf Thonerde und Magnesia zu priifen 
versucht. 

I n  der gewtihnlichen Ealilauge warde die Thoner.de leicht nach- 
gewiesen. Die Kalilange wurde stark mit reinem destillirtem Wasser 
verdiinnt, dann erechienen nach Zuaate einiger Tropfen alkoholiechem 
Purpurine deutlich die charakteriatiechen Thonerdestreifen, welche aucb 
nacb dam echwachen Ansiiuren rnit verdiinnter Eseigeiiura nicht ver- 
whwanden. Qewiinlichee Brunnenwaeeer lieas die Magnesia erkennen, 
dB ein Tropfen verdiinnter Ammonisdr (1 : 10) und weineauree Kali l )  

neben dem Purpurin hinzugegeben war, Ohne weineauree Kali war die 
Reaction nicht aicher wahrzunehmen, ein Beweia, daee die Menge dee 
Kalkee im Waeaer 80 gross war, die Reaction zu beciotriichtigen. 
OlfihriickeUnde am einigen Waeeeranalyeen (enthaltend Al, O,,  Mg 0, 
CSO, K, Na). Sie wurden iu Warner, welchee mil Salzsiiure etwae an- 
geaiiuert war, geliist und nach dem Neutralieiren mit Ammoniak die 
Liisung mit Purporin und weinsauremKali vttreetzt. Es zeigten eichl'hon- 
erde- und Magneeiaetreifen neben einander ; nach Zueatz einee Tropfens 
Eeaigeiiure wurde die Absorption nur echwficber , verechwand aber 
nicht. In iihnlicher Weiee wurde in den wbaerigen Aueziigen einiger 
Steinkohlen- und Braunkohlenaechen, in dem gleichen Auezuge mehre- 
rer Holzkohlen- und Aechenarten aowie von Cigarrenasche die Magnesia 
mit grosser Leichtigkeit nachgewieeen. Es war nur nathig, den Kalli 
rnit weineaurem Alkali zu fdlen, um eine deutliche Reaction zu er- 
halten. Unterliesee man dieee operation, 80 wiirden sich zwar dic 
Magneeiastreifen einatellen, eie wiiren aber 80 verwaechen nnd unecharf 
in ihren Qrencen, daee man eie aus den breiten Absorptioneetreifen 
(vergl. S. 1847, Carve 9 d. vor. Jahrg. d. Ber.) des Kalkea nicht leicht 
herauefinden konnte. Die Liielichkeit der Mg CO, in boreauren Alkalieu 
hat ee manchmd cur Folge, dase matl im Boracit dic Magnesia anfangs 
nicht fiodet. (Vergl. Omel in ,  Handb. der Chemie, 4. Anfl., Bd. 11, 
8. 247 und Arch. Pharm. 1875, 3, 40). Der Niederechlag, welchen 
man dorch Na,CO, in MgSO, erhiilt, lost eich in einer geshttigten 
Boraxliisung ale hmanre Natron-Magneeis auf und kommt erst beim 
Erhitzen ale drittel boreaure Magnesia wieder zum Vorechcin. Die 
klare, kalte Losung und eberieo eiiie Boracitliiseng zeigerl aber, mil 
Pnrpuriu vermieeht, deutlich die Megnesiaetreifen. 

1) Ich benutze jetzt an Stelle das Seignetteralzes das neutrale waiusaurc K.di  
zur Abecheidung der alklrlischen Erden. 
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W i e  weitar nnten anrnfiihrende Veraucbe lieseen vermuthen, 
d w  die Filllnng der alkaliechen Erden, beeonders des Kalkea, dnrch 
ein neatrales Sale der Weinsliure n i c h t  i m m e r  ersprieeslich fiir die 
Dentlicbkeit der Magneeiareaction mi. Es fand sich mgar, daes ein 
g e r i n g e r  Kdkgehalt der Probefliiaaigkeit nicht schiidlich eei. Denn, 
wie eine P d f u n g  ergab, war ein Oemisch von kalkhaltigem Brunnen- 
w w e r  mit reinem Waeeer nicht im Stande, dae Magneeiaspectrum zu 
verliadern. Set& man aber 2 Tropfen einer 4%~orcalciumli3snng 
(Oehalt 1 : 10) bingo, so trst aofort eine nndeutliche Magneeiareaction 
ein. Dee Verhalten dee Kalkas gegen die PurpurinlBsung verdiente 
daher eine genauere Untersnchnng. Ee war schon friiher bemerkt 
(5.1848, IX. Jahrg. d. Ber.), daee nnter Umatlinden Halk- and Magneaia- 
spectrum v6llig iibereinetimmen k h n e n ,  daaa ein Oemenge von Kalk- 
nnd Magodesaleen ein dem Thonerdespeetrnm identisches veranlaaeen 
kaon. 1st aber der Kalkgehalt einer Fliiseigkeit bei Abwesenheit der 
Magnesia eehr gering (anch sogenanntes deatillirtee Wasser ist bisweilen 
durch nnroreichtiges Destilliren kalkhaltig), 80 hat man nach Znsate von 
Purpurin ein Spectrum wie mit gsne reinem Wsaaer. (Fig. 1). Ent- 
hielt des Wamr eide Spur Ammoniak, aber nicht Ralt, so liegen 
die Absorptionsstreifen fast wie bei dem hiagneeiespectrnm, nur daaa 
pl etwae nilher an D beginnt nnd nicht bei E abecbneidet. (Fig. 2.) 
Mit einem Kalksals in geringater Meoge verwtet, verechwindet a, 

Pnrpnria in H,O nur wenig Krlk. 

do. mit einer Spur NH,. 

do. + MgC1,. 

Pnrpurin + NH, + weine. Kali. 

Pnrpnrin in  absol. Alkobol 
oder Aether I ' ' w  

Purpur. in absol. Akobol + Spur N H,. 
do. in Aether + Epnr NB, Anfangs. 

do. nach einiger Zeit. 

wghrend bleibt. Tbeilt man nun diese Flueeigkeit in ewei Theile 
nnd eetet eu dem einen etwas Mg Cl, (1 : lo), 80 tritt eofort die Magnesia- 
reaction auf. Setzt man zu dem andern Theil aber aueser- 
dem nach etwas CaCI,, EO entsteht eine undeutlich begrenete Abeorp- 
tion. Man hat ee in der Oewalt, auf diese Weiee echlieeslich ein detn 
Magneeia- nnd Thonerde - Spectrum gleiches hervorzubringen. Das 
Reeultat. iet , dam eine geringe Menge von Kalkaaleen der Magnesia- 
X/I/ 11 

(Fig. 3). 



readion ebenao niitrlich, als eine @seere schtidlich ist. Um die 
Orenze dieser entgegegeeetzten Wirkungen demelben Substana feetzu- 
stellen, war eia Chbrealciumprtiparat aus Aetrkalk 1) hergeetellt, weiches 
absolut h i  Ten Magnesia war. Enthielt die angewandte Cblorcalcium- 
liisung in 1 CC noch 0,004 Gr. CaCl, , so lieferte eie mit Purpurin 
das Kalkepectrum (vgl. Curve 8, S. 1847, Jabre. IX d. B.) Mit eiuer 
Spur verdiinntem Ammoniak uod weinsaurem Kali versetat, traten dann 
zwei Streifen auf ,  wie bei N H, + Purparin (Fig, 4). MgCI, hinzu- 
gegehen, lieferte in dieser Fliissigkeit erst nach dem Fiillen mit wein- 
saurem Kali die deutliche Magnesiareaction. Erst als der Kalkgehalt 
0,0008 Or. im CC. betmg, trat die Erscheinung ein, dam der minimale 
Zueate von NH, den Streifen zwischen D und E verschrinden liess, 
Mg GI, darauf das Magnebiaepectrum hervorrief und weinsaures Kali 
es nicht deutlicher machts. Daaselbe war bei einem Kalkgehalt von 
0,0005 Or. und weniger im CC. netiirlich der Fall. Wie die r u  grosse 
Menge an Kalk mum iibrigene bei dieser epectroekopischen Priifung 
auf Magnesia auch ein Ueberschuee vgn Ammoniak vermieden werden. 
Denn wenn man zu 2 CC. H, 0 0,l CC. MgC1, (1 : 10) und 0,s CC. 
N H, (1 : 10) hineufiigt, so erhalt man keineswege das Magnesiaspectrum, 
sondern die Streifen, welche Ammoniak + Puspurin bervorbringen. 
Stumpft man das Alkali e t w a s  rnit verdiinnter Easigsiiure ab, so treten 
dann aber an den bekannten Stellen die Magnesisetreifen auf. 

In den Kreie der Untereuchungen wurden aumer den oben ge- 
nannten Substanzen nnd einigen technischen Produkten, wie Zucker, 
Oxalsiiure, Weinsiiure, Citroneneliure, besondere Thier- und Pflanzeo- 
fluseigkeiten gezogen. Ueberall war  die Zahl der nothwendigen Ope- 
rationen, um die Gegenwart der Magnesia zu constatiren, eine ausserst 
geringe. Mehr om die Reaction und die ihr schtidlichen Eintliieee zu 
studiren, als um die Magnesia zu suchen, welcbe ja iiberaus verbreitet 
ist, wurden dsher die folgenden Arbeiten unternommen. 

Von thieriscben Fliiesigkeiten wurde die Magnesia in der G l a s -  
f l i issigkeit  d e s  Auges  nachgewiesen. E n  Zusatz von weinsaurem 
Kali war nicht erforderlich. Ee echien aber eo( ale ob dae Coaguliren 
der Eiweissk6rper der Reaction schadlich whe. Spiitere Versuche 
miissen dariiber Aafschluse geben. Die M o 1 ken  von Euhmilch gaben 
mit Purpnrin nach Zusatz von weinsaurem Kali and Abscheidung des 
Caseins eine sehr deudiche Magnesiareaction. Ebenso leicht war es nach 
Abscheidung des Ealkes im Harn  von Menscben und einigen Haue- 
thieren die Magnesia zu bemerken. Der bsnutzte Pferdeharn war nicht 
mehr ganz friscb und gab bereit8 eine sehr bedeutende Abscheidung 

I )  Aetzkalk aus Marmor erbalten, wurde in reinem H, 0 gelascht und an8 
dem Kalkwasser oxalsanrer Kalk getUt.  Dieser worde gegluht, in HC1 (reiner) 
gelost und wiederholt gefilllt. Dnrch diese Operation musate offenbar alle MgO, 
wenn sie wirklieh spurenweise iin Kohmaterial enthalten war, entfernt werden. 

____ 
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von eiiiem weissen Niederschlage. Durch die gelbe Farbe der Fliissig- 
keit einer frischen O c h s e n g a l l e  wurde das Blau im Spectrum auch 
nach starker Verdiinnung absorbirt. Nichts desto weniger traten rnit 
Purpurin sofort die Magnesiastreifen auf. 

Von einer Anzahl von Pflanzen wurden S t e n g e l  oder B l i i t t e r  
fein zerschnitten und mit warmem Wasser digerirt. Man war leicht 
in der Lage nach Abscheidung des Kalkes eine ganz unzweifelhafte 
Magnesiareaction zu erhalten. Die Gegenwart aiiderer Salze beein- 
trachtigte dieselbe nicht. - Die Beeren von Rosa canina wurden zer- 
rieben und theils mit kaltem, theils mit warmem Wasser einige Zeit 
digerirt. Nach dem Filtriren liess sich in beiden Proben rnit Hiilfe 
von Purpurin und weinsaurem Kali die Maguesiareaction beobwhten. - 
A p f e l -  und B i r n e n s a f t ,  auf dieselbe Weise erhalten, gab bei der 
Untersuchung das gleiche Resultat. - Um das Verhalten der eiweiss- 
haltigen Verbindungen festzustellen, wurde die Frucht von L e i o d o t t e  r 
zerrieben und mit Wasser, dem eine S p u r  thonerdefreier Kalilauge 
zum Liisen der Eiweisskijrper hinzugefiigt war, I h g e r e  Zeit digerirt. 
Erst nach 24 Stunden gab Purpurin mit dem Filtrat das Magnesia- 
spectram. Beim Aufkochen der stickstoffreichen dubstanzen erschien 
dasselbe noch deutlicher, obgleich die Probefliissigkeit in Folge der 
Coagulation der Eiweisskijrper triibe geworden war. Der etwaige 
Kalkgehalt war in diesem Falle nicht echffdlich und brauchte nicht 
entfernt zu werden. Dass durch das Aufkocheii und (loaguliren der 
Eiweisskorper die Magnesiastreifen deutlicher wurden, lelrrte auch die 
mit L e i n m e h l  angestellte Probe. Das Mehl wurde einen halben Tag  
mit kaltem Wasser digerirt und der Kleister durch Filtriren abgeson- 
dert. Ohne das Aufkochen waren die Magnesiirstreifeii undeutlich. 
(Vgl. daa Verhalten der Glasfliissigkeit des Auges.) Ein Zusatz von 
weinsaurem Kali vor oder nach dem Aufkochen machte die Reaction 
nicht deutlicher. Die Probe rnit verdiinnter EssigsPure ceigte die 
Abwesenheit der Thonerde in diesen wiisserigeii Ausziigen. 

Auf die Gegenwart von Pflanzenfetten war bei den vorstehendeii 
Versuchen keine Riicksicht genommen. Denn es war rnit lauter wiisse- 
rigen Liisungen operirt, in welche die Fette niclit iibergehen. Sollte 
es sich aber darum handeln, einen iitherischen Auszug zur Gewinnung der 
Fette zu machen, um darin etwaige Spuren der Magnesia nachzuwei- 
sen, so verdient zunachst das Vertittlteri der atherischen Purpurinliisung 
gegen Magnesiasalze Beachtung. - Purpurin in absolutem Alkohol 
gelijst giebt bekanntlich ein Spectrum rnit zwei Absorptionsstreifeu, 
auf E I und auf F, und eine Verdunkelung bei G. Genau ebenso ist 
das Spectrunr einer iitherischen Purpurinlijs~ng. Setzt man zu der 
alkoholischen Pliissigkeit etwas Wasser, so verschieben sich beide 
Streifen nach dem Roth und haben verwaschent? Rlnder. Auffallender 
nach ist die Erscheinurig bei Zusatz von MgCl, (1 : 10) zur alkoholi- 
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echen, etrohgelben Purpurinlkung. Ee enteteht ein d r i  t t e r  neuer 
Streifen y zwiechen D und E, wffhrend die beiden anderen zwar blei- 
ben, eith aber etwas nach dem Violet hin verechiebeo (Fig. 5). Am 
echiirfeten begrenzt und relativ am inteneiveten iet y, wiihrend #I und 
a etwaa weniger acharf begreozt und a am echagcheten iet. Dereelbe 
Streifen y tritt aueh auf, wenn man zum Aether mit Purpurin 0tW.B 
Alkohol und MgCI, hinrufiigt. Zugleich beobacMet man eine etarke 
Fluoreecenr der Fliiaeigkeit. Hat men etark verdiinnten Alkohol, 80 

giebt MgCI, nur zwei Streifen - ee eind die friiher beobachtetan 
Magneeiaatreifen. Einige Tropfen verdannter EeeigeHure zeretbren in 
der magneeiahsltigen AetherlBeung enerst die Flooreecene ond roes 
Farbe. Ee bleibt aber anfange der Streifen y noch eichtbar, wHhrend 
die beiden anderen auf 4 b  und P roriickkehren. Me Farbe w i d  
die dea iitheriechen Purpudne - strohgelb. Ein etwse griieserer Zueats 
von Eseigeiiure zeretiirt echlieaslioh den Streifen y, aber nicht die etmb- 
gelbe Fffrbung, obwohl die Liieung eben eauer reagirt. Ja eelbet ein 
Ueberechuee von con  cen t r  i r t e r  Eseigeiiure vermag die gelbe Farbe 
and die Streifen anf E b nicht EII zeretiiren. - Aehnliche Erecheinun- 
gen treten bei der Mg CI, Shaltigen Purpnrinliisung in abmlutem Alko- 
hol ein, nur mit dem Unterechiede, daas die Eesigeiiore die Fffrbuog 
vie1 leichter ganz vernichtet. 8oviel zur Charakterietik d i e s  er Magneeia- 
reaction. 

Ein aehr Bhnlicher dritter Streifen war bereits Miher beobachtet 
und aein Auftreten auf einen i iueeera t geringen Ammoniakgehalt der 
alkoholiechen PurpurinlBeung zuriickgefiihrt (Fig 6). L h t  man Pur- 
purin in abmlutem Alkohol einige Tage in einem nicbt verkorkten 
Reageneglaee etehen, 80 geht die etrohgelbe in eine roea Farbe iiber 
und dann tritt zwiechen D und E nahe bei D noch ein gene sebwa. 
cher unecharf begrgnzter Abeorptionsetreifen auf I). Auch einige Trn- 
pfen deetillirten Waseere, dss einige Tage alt war, vernreachten diese 
Erecheinung. Aetherisches Purpurin mit einem Tropfen Ammoniak 
liefert den dritten Streifen nur im Anfaag (Fig. 7). Er reicht hier 
nilher an D, ale in der alkoholiachen Liieung und nach kuraer Zeit, 
wilhrend durch Schiitteln die unter dem Aether etehende Ammoniak- 
fliiesigkeit vom Purpurin immer inteneiver gefiirbt, die Farbe dee Aethere 
immer matter wird, breiten eich alle drei Streifen aue, a und @ nach 
dem Roth, y nach beiden Seiten (Fig. 8). Die beiden ersten verlieren 
drrbei bedentend an Intensitiit. Eeaigeiiure zeret8rt in alkoholiecher 
und iitherischer Liienng auch dieeen durch Ammoniak hervorgebrachten 
Streifen vollstiindig. Seine Lage nahe an D untereoheiden ihn ganz 

* ) Die Empfindlichkeit der atrohgelben alkoholiachen PnrpurinlBmng gegen 
Versuche mit Knli haben ergeben, dnse ein Qehalt von Alkali irt sehr bedeutend. 

0.00004 Om. K O H  im CCI. noch eine wahrnehmbare roan Farbung hervorruft. 
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abuakteristisch von dern enteprecbenden Magneeisstreifen. Daes v i e  1 
Ahmoniak mit dkobolischern Parpnrin ein beeooderee Paar von Ab- 
rorptionebiindern giebt , w n d e  schon friiher erwiihnt (vgl. auch dieee 
Berichte IX, 5. 1644, Anmerk. nod s. 1847, Curve 3). Die Oegenwart 
von Thonerdeseleen Hndert das  Pnrpnrinspectrnm im Aether nicht. 

Man miisste danach, wie es echeiot, im Staode sein, etwaige Spureo 
von Magnesiasalzen in Fetten an dem Anfireten dee Streifens y zu 
erkennen. Ee gelang jedoch oicht, eie nacheuweieeo. Dagegen war  
der von der Gegenwart dee Ammoniaks herriihrende Streifen deutlich 
in den Htheriechen Liisungen von thierischen Fetten, die bereite einige 
Tage gestanden hatten, wahrmoehmen. Die iitheriechen Ausziige 
eihiger Pflaneensamen eeigten our die Streifeo auf E b  nod F. Nacli 
24 Stnnden dagegen stellte eich auch hier der dritte Streifen ein. Auf- 
idlend dZlrfte diese Erecheinung wohl nicht aein bei der Eigenschaft 
der Fette, aw der Loft Oaae aufeunehmen. - 

P o p p e l s d o r f ,  im Januar  1877. 

43. Robert  Icbiff: Zur Constitution den Chloralsmmoniaks und 
dee Aldehydamtnoniaks. 

(Eingegangen am 30. Januar.) 
Schon eeit liingerer Zeit beschiiftigte ich mich damit Thatsnchen 

anfzueuchen, welche der hHufig angenommenen Formel 
CH, 
! ,OH 

'.H 
fur dae Aldehydammoniak znr Stiitze dienen ksnnten; aber wegen der 
geringen Beetiindigkeit jenes Kiirpere war ich bieher eu keinem ent- 
schiedenea Resultate gelangt. Eine Hauptsacbe wiire ee natiirlich ge- 
wesen, in jenem Additioneprodnkt eine Hydrosglgruppe nachweison 
sn kiinnen , wodurcb dae Vorhandeneein einer Amidogruppe selbstver- 
sttindlich geworden wtire, da  wir wohl die Formel: 

C$-NH, 

CH, 
! .OH c H 3  

C: ' N ? ~  nicht aber die Formel b<' - 
'NH, 

ale, die Constitution dee Aldehydammoniaks miiglicherweise ausdriickend, 
betrachten kiinnen. 

Die gewiihnlichen Mittel eur Priifung auf die Ewietena einer Hy- 
droxylgrnppe, versagen jedoch im vorliegenden Palle viillig den Dienst. 
Sowohl Cbloracetyl als Acetanhydrid ale auch Phosphorchlorid epalten 
dae Aldehydamrnoniak augenblicklich in seine Componenten, welche 
dann , uoabhlingig von einander, weiteren Zereetzungen unterligen. 




