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Es scheint darnach aus  dem Piperidin durch Kochen mit concen- 
trirter Schwefelsaure ausser der vorwiegend gebildeten Disulfosaure 
auch die von 0. F i  s c h e r  aufgefundene Monosulfosaure des Pyridins 
zu entstehen. Da das Piperidin durch die Schwefelsaure bei der 
hohen Temperatur zum Theil zu Pyridin oxydirt wird, so ist die 
Bildung der Pyridinmonosulfosaure leicht verstiindlich. - 

Ein Dioxypyridin ist zuerst dargestellt worden von O s t  '); es 
ist dies die sogenannte Pyrokomenaminsaure , welche durch Erhitzen 
von Komenaminslure rnit rauchender Jodwasserstoffsaure auf 2500 
entsteht. Indessen scheint diese letztere nicht identisch zu sein rnit 
unserem Dioxypyridin. Dieselbe krystallisirt in farblosen Nadeln rnit 
1 Molekiil Krystallwasser und giebt rnit Eisenchlorid eine intensive 
violette Farbung, wiihrend die von uns erhaltene Verbindung stets 
gelblich gefarbt i s t ,  mit '/2 Moleliul Wasser krystallisirt und auf 
Zusatz \-on Eisenchlorid eine braunrothe Farbung annimmt. 

433. T. S. Humpidge:  Vorlaufige Mittheilung uber die 
Verdrangung des Chlors durch Brom im Chlorsilber. 

(Eingegangen am 13. August.) 

In  cinem vor Kurzem erschienenen Hefte dieser Berichte S. 1308 
hat  Hr. P o t i l i t z i n  seine Versuche iiber die Verdrangung des Chlors 
dureh Brom bei hohen Temperaturen und zwar mit Ueberschuss des 
letzteren ausfiihrlicher beschrieben. 

Ehe  ich mit den interessanten Resultaten, die er erzielt hat, mit 
Ausnahme desjenigen, was ich durch die Correspondenz dieser Berichte 
erfahren habe, bekannt war, machte ich die Beobachtung, dass Chlor- 
silber, in  Beriihrung mit Wasser und freiem Brom, bei gewohnlicher 
Temperatur theilweise in Bromsilber verwandelt wird. Die Versuche 
wurden in  folgender Weise ausgefuhrt. Eine gemessene Menge normal 
salpetersaures Silber wurde rnit Chlorwasserstoffsiiure in einer Glas- 
flasche in Chlorsilber umgewandelt. D e r  Niederschlag wurde gut 
gewaschen und die aquivalente Menge Brom in wasseriger Lijsung hin- 
zugefiigt. Nachdem der Stiipsel der Flasche mit Draht  befestigt war, 
wurde das G a m e  einige Zeit sich selbvt uberlassen. Das Gemenge 
von Chlor- und Bromsilber wurde nachher gewaschen, getrocknet und 
gewogen. Es fand sich, dass die Verdrangung des Chlors mit der Zeit 

I) Journ. f. pr. Chemie, Bd. 27, S. 270. 
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wuchs und in einigen anderen Versuchen auch mit der Temperatur, 
wie folgende Daten zeigen. 

0.7940 1 0.8070 ' 24 1 l l . O o  5.2s 
11.90 10.15 0.7910 I 0.8190 

1 

1 Procent No. 1 Ag C1 1 Ag(C1, Br) 1 Zeit ~ Temperatur 
in Stunden 1 C1 verdriingt 

Gegen die Versuche des Hrn. P o t i l i t z i n ,  insofern sie die Nicht- 
haltbarkeit des Princips der griissten Arbeit beweisen sollen , ist ein- 
zuwenden , dass sie alle bei hohen Temperaturen ausgefiihrt sind 
und man kann sie, wie alle sogenannten eudothermischen Reaktionen 
erklaren, namlich durch Zufuhr von Warme von aussen l). In meinen 
Versuchen jedoch, welche bei gewohnlicher Temperatur ohne Erhitzung 
gemacht sind, bemerkt man einen Bchemischen Process, welcher wirk- 
lich unmittelbar zu einer Abkiihlung fiihrtcc: also eine direkte Ver- 
neinung des Princips der griissten Arbeit. Denn setzt man entweder 
nach T h o m s o n :  

Ag, C1 + Br, aq = Ag, Br + Br, C1, aq 
- 29.4 - 0.5 + 22.7 + 4.6 = -2.6, 

oder nach B e r t h e l o t :  

-29.2 - 0.5 + 23.7 + 4.6 = - 1.4, 
die Reaktion ist und bleibt eine eudothermische. 

Es war weniger meine Absicht, eine Priifnng des Ber the lo t ' schen  
Princips zu unternehmen, als den Einfluss der Zeit, der Temperatur 
und der Masse in diesen und Lhnlichen Processen zu untersuchen und 
veroffentliche ich diese kurze h t i z  einstweilen, um mir diesen Theil 
der Arbeit vorzubehalten. 

A b e r y s t w y t h ,  im August. 

l)  Siehe Rahtke, diese Berichte S. 1445. 




