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wir jetzt das saure Silberealz der ereteren Siiure ebenso wie friiher 
dasjenige der Oxychinolinsaure der trocknen Destillation unterworfen. 
I n  der That erhielten wir auch in diesem Fall ein krystallisirtes 
Destillat, welches nach Scbmelzpunkt (1060) und Verhalten gegeo 
Liisungsmittel , gegen Eisenchlorid und gegen Bromwasser identisch 
ist mit dem von G e i g y  und Koen ige  l) beschriebenen Oxypyridin. 
Behandlung mit Bromwasser fiihrt da8 aus dem Carboetyril erhaltene 
Oxypyridin genau so wie das aus Oxychinolinsaure und Oxynikotin- 
siiure (resp. Cumalinsiiure) gewonnene Product in ein bei 2060 
schmelzendes, aus heissem Wasser in weissen Nadeln krystallisirendee 
Dibromoxypyridin iiber. 

Gefunden Ber. f i r  CS&Br,NO 
Br 63.46 63.24 pCt. 

Kann nach alledem die Identitit der Oxypyridine aus Oxy- 
chinolinsaore, aus Cumalinsiiure und aus Carbostyril als erwiesen 
gelten, so bringt die zuletzt genannte Bildungsweise dieses Oxypyridiw 
oder ,Pyridone( den willkommenen und sicheren Beweis fiir die 
frtihere Ansidht, dass in demselben der Sauerstoff dieselbe relative 
Stellung 1 zum Stickstoff einnimmt wie im Carbostyril, d. h., dass 
cr auch in diesem Oxypyridin resp. Pyridon a n  &as dem Stickstoff 
benachbarte Kohlenstoff- Atom gebunden ist. Es ist damit also eine 
weitere Grundlage fiir die Ortebestimmung der Pyridinderivate ge- 
wonnen. 

Schliesslich miichten wir noch darauf aufmerksam machen, dass 
also beim Schmelzen von Chinolinsiiure mit Kali der Sauerstoff ebeneo 
in die I-Stellung zum Stickstoff tritt, wie dies K o r n e r  und Koen igs  
friiher bei der durchaus analogen Ueberfuhrung von Cinchoninsiure 
in die entsprechende Oxysiiure nachgewieeen haben. 

510. E. A. Wiilfing: Untereuohung sweier Glimmer aua den 
Gnebsen des Rheinwaldhorn- Yassivs. Uraubiinden. 

(Eingegangen am 14. August.) 

Bei der petrographisch-geologischen Untersuchung der krystalli- 
nischeii Schiefer , welche den nordlichen Theil des Rheinwaldhorn- 
Maseiw in Graubiinden bilden, machte Hr. Dr. C. Schmid t  die Be- 
obachtung, dass unter den griinen Glimmern der dort hemchenden 
Gneisse sich sowohl scheinbar optisch einaxige ale auch deutlich 
optisch zweiaxige finden. Unter 37 Handstticken enthielten 19 ein- 
axigen , die iibrigen zweiaxigen Glimmer; beide zeigten gleichwohl 
__ ____ 

I) Diese Berichte XVII, 589. 
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nach einer vorlliufigen Priifuog grosse Aehnlichkeit bedgl ich ihrer 
chemischen Zusammensetzung, so dass eine nlihere Untersuchung der 
chemiechen und optischen Eigenschaften von Interesse sein konnte. 

Hr. Dr. C. S c h m i d t  hatte die Gefalligkcit, mir fiir eine solche 
Untersuchung das Material zu uberlassen. 

Um fiir die chemische Analyse eine moglichst einheitliche 
Substanz zu gewinnen , wurde zuniichst das groblich zerkleinerte 
Gesteiii des eiuen Handstucks durch zwei Siebe von verschiedeiier 
Maschenweite auf ein geeigrietes Korn - von etwa 11/2 bis 2nim Durch- 
inesser - gebracht. Die erste Trennung nach demVolumgewicht, mittelst 
der von C h u r c h  und T h o u l e t  vorgeschlagenen und von G o l d -  
s c h m i d t besonders in Anwendung gebrachten Ka1iumquecksilbc.r- 
jodidlosung l ) ,  lieferte einen Glimmer, welcher unter dem Mikroskop 
nur  noch geringe Feldspathbeimengung erkennen liess. Durch noch- 
maliges Zerkleinern, Sieben und Behandeln mit der glcicheii Liisung 
gelaiig es . ein unzweifelhaft reines Product zii erhalteii. Von 
demselben wurde ~iunmehr ebenfnlls mittelst der T h o u l e  t’schen 
Losung ein Theil ansgesondert , dessen Volumgewicht zwischen 
den Grenzen 2.887 mid 2.846 lag. Dieee Substaiiz. die griissere 
Hiilfte der gewonnenen Menge, diente zur Analyse; sie mag 
im Folgenden als Glimmer I bezeichnet werden. Das andere Hand- 
stuck ist genau in  derselben Weise behandelt worden, indessen 
lag das Volumgewicht des daraus gewonnencn Glimmers. den ich 
Glimmer I1 neiine, zwischen weiteren Grenzeii; zur Analyse wurde 
der schwerste Theil mit dem Volumgewicht 2.916-2.873 gewlhlt. 

Eine qualitative Vorpriilbng ergab fur beide Glimmer, ausser 
den qu:lntit;ttiv bcstimiriten Elernenten, Calcium und Lithium in  so 
geriiigen Spuren, dass sie nur auf spectral -aiialytischem W t y  navh- 
zuwrisen waren. I ’ l i i o i .  lirss sich aiif clualitativern Wege iiicbt 
nachweisen, iind es mag hier gleich im Voraus erwahnt wcrden, 
dass bei Glimmer I auch e i w  gt’naue cluantitatire Restiinmurig 
z u  einer iiusserst kleinen Menge fuhrte; ja. d:is liesilltat lirss ubrr- 
haupt nicbt mit Sicherheit auf die Gegenwart von Floor schliessen, 
und deshalb glaubte ich. bei der grossen Aehnlichkeit beider Glimmer 
in chemischer Beziehung, von ciiier qtwititativen Bestimmong des Fluors 
i n  Glimmer I1  Abstaiicl iiehrnen zu kiinnen. 

Die quantitative Aiialyse wurde nach den allgemein iildichen 
Methoden ausgefuhrt; hervorgehoben kann werden, dass das 
auf das Feinste zerriebene Pulver in einem mit Toluol gefullten 
V i  c t o r - M e y e r ’schen Thermostaten bei 108 bis zu constantrm 
Gewicht getrocknet wurde und dass die Niederschliige doppelt gefallt 
und auf ihre Reinheit gepriift worden sind. Die Rieselsaure aus beiden 

I )  Zeitschrift fiir anal. Cheinie 20, 391. 



Olimmern binterliees nach ihrer Verfliichtigung mit Flusssaure einen 
Riickstand, der sich unter dem Mikroskop und durch die Priifung 
mittelst der Phosphorsalzperle mit Sicherheit als Rutil erwies. 
Derselbe bildet theils kleine Stiulen, theils sagenitartige Verwachsungen 
feiner Nadeln. Bei Glimmer I1 waren dem Rutil noch einige schw:ich 
pleochroitische Korner beigemengt, welche am ehesten als Turmalin ge- 
deuttt werden konnten. In  Ermangelung der niithigenVorrichtung, um die 
van Professor E. L u d w i g angegebene und vou L. S i p  6 c  z zweckmaseig 
abgeanderte Methode der Wasserbestimmung durch Aufachliessen mit 
kohlensaurem Alkali l) in Anwendung zu bringen, ermittelte ich deli 
Wassergehalt durch Gliihen des Pulrers  im schwer schmelzbaren 
Glasrohr und directe Wiigung im Chlorcalciumrohr. 

Die Analysen lieferten nun folgende Zahlen : 

G l i m m e r  I. (:limmer 11. 
T i 0 2  . . . . 0.11 0.18 
SiO2 . . . . . 17.69 47.72 
A1203 . . . . 28.30 25.96 
Fez03 . . . . 1.01 1.76 
F e O  . . . . . 3.88 6.55 
M g O .  . . . . 'L.72 2.30 
K2O . . . . . 9.06 10.18 
NaoO . . . . 1.87 1.70 
H20 . . . . . 4.07 3.42 

9 8 . i 2  99.77 
Crn zu versuchen, diese Resultate nnch der T s c h e r m a k 'schen 

Tleor ie  2, zu deuten , wurden zunachst fiir Eisenoxyd, Eisen- 
oxydul iind Natron die aquivalenten Mengen Thonerde, Magnesia und 
Kali eingefiihrt und die Titansaure in Abzug gebracht. Auf diese 
Weise gelangt man zu den unter Ia und IIa aufgefiihrten' Zahlen, 
wahrend linter I b  und IIb deren Umrechnung auf 100 beigefiigt ist. 

SiO2 . . . . 47.G9 48.93 47.72 49.23 
A1203 . . . . 28.95 29.70 27.09 27.95 
MgO . . . . 4.87 5.00 5.94 6.13 
K 2 0  . . . . 11.89 12.20 12.76 13.16 

3.42 3.53 
97.47 100.00 96.93 100.00 

I a. I b. I1 a. ITb. 

~ 

H20 . . . . 4.07 4.17 _ _ - ~  

Hieraas ergeben sich die Verbindungsrerhiiltnisse: 
SiOs A1903 MgO KaO HsO 

Glimmer I . . . . 0.8155 0.2895 0.1250 0.1298 0.2317 
Glimmer I1 . . . . 0.8205 0.2724 0.1532 0.1400 0.1961 

- -  

1) Zeitschrift fiir anal. Chemie 17, 206. 
2)  Sitzungsb. d. k. Akad. der Wissenschaften, I. Abth., Juni-Heft 1878. 
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Vertheilt man auf dieselben die drei Glirnmerrnolekiile: 
K = SisAl6H6024 
M = SisMgla024 

in der Weiee, wie dies in  den folgenden Tabellen geschehen ist, so 
zeigt das analytische Resultat des ersten Glimmers eine sehr gute Ueber- 
einstimmung mit der T s c h e r m a  k’schen Theorie. Bei Glimmer I1 ist 
0.3 pCt. Wasser weniger gefunden worden, als diese Theorie verlangt, 
ein Ergebniss, welches angesichts der sonstigen Erfahrung, dass die 
Wasserbestimmung stets etwas zu grosse Zahlen ergiebt, auffallen muss. 
Ich miichte diese Diflerenz der Unvollkommeoheit der von mir ange- 
wandten Methode zuschreiben. 

S = Si6H8 0 2 4  I) 

G l i m m e r  I. 
Si 0 2  A& 0 3  Mg 0 KZ 0 BP 0 

0.8155 0.2895 0.1250 0.1298 0.2317 
si6 A16 He 0 2 4  . . 0.5790 0.2895 - 0.1298 0.1597 

- - 0.0696 
si6 Mgl?024 . . O.OG25 - 0.1250 - - 
SilOHSO?, . . . 0.1740 - 

G l i m m e r  11. 
Si 0 2  9 1 ? 0 3  MgO Rz 0 Ha 0 

0.5205 0.2724 0.1532 0.1400 0.1961 
Sis AlsH6021 . . 0.5448 0.2724 - 0.1 4no 0.1 324 
s&?dgl2&4 . . 0.0766 - 0.1532 - - 
SiluHs024 . . . 0.1991 - - - 0.0796 

I)as Verhaltniss zwischen Kaliiim und Wasserstoff im Molekiil M 
ist bei Glimmer I 0.1’298 : 0.1597 und bei Glimmer I1 0.1400 : 0.1324 
oder. in abgernndeten Zahlen, 4 : 5 und 1 : 1 .  Erstere Proportion 
ist in einer Verbindung von 

2 Molek. K’ = S ~ G A I ~ H ~ K . Q ~ ~ ~  mit 
1 Mnlek. K = Si6A16HcK202r 

enthalten2), letztere findet sich in dem Molekiil K’ vor. Es lassen 
sich eomit die beiden Glimmer als molekulare Mischungen nach fol- 
genden Verhlltnissen betracliten: 

Glimmer I . . . 1 8 K ’ . 9 E . 3 M . 5 S  
Glimmer 11 . . . 1 4 K r . ’ 2 M . 3 S .  

Die Gegenuberstellung der Zahlen zeigt , dass die procentische 
Zasammensetzung dieser molekularen Gemische derjenigen, welche die 
Analyse der beiden Glimmer ergeben hat, sehr nahesteht. 

I) :I. a. 0. S. 46. 
z, a. a. 0. S. 10. 



1. 
Berechnet Gefunden 

SiO2 . . . 49.10 48.93 

MgO . . . 5.13 5.00 
K 2 0  . . . 12.04 12.20 
H20 . . . 4.16 4.17 

100.00 100.00 

A1203 . . . 29.57 29.70 

11. 
Berechnet Gefunden 

49.10 49.29 
27.99 27.95 
6.23 6.13 

H.82 13.16 
3.53 3.86 

100.00 100.00 
~- ~ 

Soweit es das Material gestattete, wurde versucht auch die phy- 
sikalischen Eigenechaften der beiden Glimmer festzustellen. Das Volnm- 
gewicht ist schon oben angegeben. Glimmer I tritt in serhiiltniss- 
massig grossen Blattchen auf, so dass sich einzelne 4-5 mm grosse 
Indisiduen aus dem Gestein isoliren lassen. Er ist licht graugriin 
gef"rbt, in den diinnsten Blattchen fast farblos; im convergenten, pola- 
risirten Licht erhalt man in der Regel das  Interferenzbild eines ein- 
axigen Korpers, und nur selten glaubt man bei Drehung in der 
Horizontalebene wahrzunehmen , dase das  Kreuz sich leicht offnet. 
Erhitzt man auf hohe Temperatur, so werden die Blattchen deutlich 
zweiaxig, nehmen aber nach der Abkiihlung sehr bald wieder schein- 
bar einaxigen Charakter an. Die Doppelbrechung ist negatir. Ver- 
suche, die Lage der Axenebene zum charakteristischen Strahl der 
Schlagfigur zu bestimmen , fuhrten zu keinem sichern Resultat, doch 
scheint ein Glimmer erster Art vorzuliegen. Abgesehen von den ver- 
eiiizelten Rutilmilcrolithen wurden selbst unter dem Mikroskop keinerlei 
Einschliisse wahrgenommen. Glimmer I1 tritt in kleineren Bliittchen 
auf ,  deren Durchmesser 1 mm selten ibersteigt, und ist dunkler 
gefarbt als Glimmer I, was besonders hervortritt. wenn man griissere 
Partien mit einander yergleicht. Er ist merklich pleochroitisch und 
deutlich zweiaxig mit einem scheinbaren Axenwinkel von 520; die 
Doppelbrechung ist negativ, die Dispersion v < 4. 

Mit Ausnahme des Axenwinkels und des Volumgewichtes sind 
die phpsikalischen Eigenschaften der beiden Glimmer nicht wesentlich 
verschieden ; chemisch unterscheiden sie sich zwar drirch den Eisen- 
oxydulgehalt, doch nehmen die Molekiile K ,  &I und S in iihnlichen 
Verhaltnissen an der Zusaminensetzung Theil. Nach deli Resultaten 
der Analyse gehiiren beidt. Glimmer zu derjenigen Abtheilung der 
Muskorite, welche T s c h e r m a k  als Phengite zusammenfasst, und so- 
weit die Untersuchung zweier Reprasentanten einen Schluss gestattet, 
scheint also der Axenwinkel bei den Phengiten innerhalb weiter 
Grenzen zu schwanlren. Dieser Schluss stirnmt mit den Beobach- 
tungen, welche S c h e e r e r  1) an einigen ebenfalls in Gneissen Tor- 

') a. a. 0. S. 34. 
l58* 



kommenden Glimmern gemacht hat ,  iiberein und widerspricht der  
T e c h e r m a k ’ s c h e n  Angabe fiber die Phengite ineofern nicht, ale der 
letztgenannte Forscher hervorhebt, dass die mit dem Namen Phengit be- 
zeichnete Abtheilung einen kleineren Winkel der optischen Axen be- 
sitze als die normalen Muskovite. 

Die Analysen wurdeii in den rergangenen Osterferien im minera- 
logischen Institut der Unirersitat Greifswald ausgefiihrt. Hr. Prof. 
E. C o h e n  hat mir dabei in zurorkommendster Weise zur Seite ge- 
standen, und es ist mir eine angenehme Pflicht, ihm hier meinen Dank’ 
auszusprechen. 

611. Heinrich U o l d e c h m i d t  und M o r i t e  HBnig: Ueber 
Nitrochlortolnole und Chlortoluidine.  

. (Eingegangen am 14. August.) 

Ueber die Producte der Nitriruiig der Chlortoluole liegen noch 
ziemlich unvollstiindige, zum Theil eich widersprechende Angaben vor. 
Die Nitrirung des p-Chlortoluols ist von Wr a b l e  w 8 k y  ’), sowie von 
E n g e l b r e c h t  a)  untersucht worden. Ueber die Nitrirung von o-Chlor- 
toluol sind noch keine bestimmten Angaben gemacht. D a  jetzt durch 
die Methode von S a n d m e y e r  ein einfacher Weg gegeben is t ,  um 
ausgeheud von p- uud von o-Toluidin zii den entsprechenden Chlor- 
toluolen zu gelangen, so haben wir es  unternommen, die Nitrirung 
der Chlortoluole mit chemisch reinen Substanzen auszufiihren, om die 
alteren Arbeiten zu controlliren und die bestehenden Widerepruche 
aufzukl&ren. 

N i t r i r u n g  v o n  p - C h l o r t o l u o l .  

W r o b 1 e w s k y hat aus einem p-Chlortoluol, das  durch Chloriren 
Ton Toluol erhalten worden war ,  zwei Mononitrokiirper gewonneii, 
welche beide fliissig waren, und von denen der eine, den er als 
a-Ni t ro-p-  Chlortoluol bezeichnete, den Siedepunkt 2430, der andere, 
&Nitro-p-Chlortoluol, den Siedepunkt 253O besass. Die a-Verbindung 
gab bei der Reduction ein fliissiges, bei 238O siedendes a-Chlortoluidin, 

1) Ann. Chem. Pharm. 168, 200. 
2, Diese Berichte VIT, 797. 


