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366. Zladwig Wolff: Bemerkungen zu den Abhsndlungen 
v o n  C. S t  oehr Biiber Pyrszine und Piperazinec l). 

(Eingegangen am 13. Juli; mitgetheilt in der Sitzung Ton Ern. H. Jahn . )  

I n  zwei vor Kurzem erschienenen Abhandlungen erwahnt S t o e  hr 
die Bildung von Pyrazin aus Piperazin und bespricht dann sehr aus- 
fuhrlich die Versuche, welche er mit Dimethylpyrazin ( E t  a r  d’ s 
Glycolin) und Dimethylathylpyrazin angestellt hat. Die dabei ge- 
machten Beobachtungen verleiten ihn , eine allgemeine Charakteristik 
der Pyrazine zu geben, wobei friihere Versuche anderer Fachgenossen 
nur  dann eine Berucksichtigung erfahren, wenn dieselben mit St o e  h r ’  s 
eigenartigen Deductionen im Widerspruch stehen; man gewinnt den 
Eindruck, als ob erst jetzt die chemische Natur der Pprazine aufgeklart 
worden ware. 

S t o e h r  geht von der Ansicht aus, dass alle Eigenthumlichkeiten 
der  von ihm untersuchten Basen sich bei deren Hornologen wieder- 
finden miissen, e r  kommt dabei mit meinen Reobachtungen in Conflict 
und hilft sich in der einfachsten Weise dadurch, dass e r  dieselben 
fiir unrichtig erklart2); auch nicht in  einem einzigen Falle hat  er ver- 
sucht, seinen Zweifeln eine experimentelle Grundlage zu geben. Und 
wie bequern hatte es S t o e h r ,  dies bei dem Platinsalz des so leicht 
zuganglichen Tetramethylpyrazins zu thun! 

Gewiss hat ein Jeder die Pflicht, irrthiimliche Angaben zu cor- 
rigiren, aber man muss dabei vorsichtig und vor Allem gewissenhaft 
verfahren, um dem Vorwurf zu entgehen, man habe, statt eine Klarung 
der  Verhaltnisse zu erzielen, lediglich eine Verwirrung i n  das Gebiet 
hineingetragen. 

Wie weit sich S t o e h r  bei seiner Resprechung meiner Versuche 
a n  diese gewiss allgemein anerkannten Grundsatze gehalten hat, wird 
aus dem Folgenden hervorgehen. 

S. 446 giebt S t o e h r  an, dass die Pyrazine in allen untersuchten 
Salzen s t e t s  e i n s a u r i g  auftreten, in den Platinsalzen auch ausnahms- 
weise 2 Aequiv. Saure binden kannen, und dass die Platinsalze 
verschiedener Zusammensetzung beim Kochen mit Wasser in sehr 
schwer 16sliche Platinosalze, z. B. (Ce HgN& Pt Cl*, iibergehen. Meine 
Angabe, das Salz des Tetrametylpyrazins, (C, HIS N2 . HCl)aPt Cl4, 
scheide beim Kochen niit Wasser freie Base ab, wird in Folgc dessen 
dahin interpretirt, dass das ,  was ich fiir die Base hielt, das schwer 
liisliche Platinosalz gewesen sein miisse. 

Ich habe den Versuch etwas anders angestellt, als S t o e h r  
denkt. 

1) Journ. fir prakt. Chem. 47, 439; 48, 15. a) I. c. 446, 453. 
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Wenn man das  Salz mit Wasser am absteigenden Kiihler kocht, 
so geht niit dem ersten Wassertropfen so vie1 freie Base iiber, dass 
letztere sich im Kiihlrohr in langen Nadeln absetzt; nach weuigen 
Minuten ist diese Umsetzung beendet und im Riickstand findet sich 
das Salz C~tli2Na . (HC1)2PtCl,. 

Kocht man dann noch langere Zeit, so destiilirt langsam Base 
ab,  wahrend im Destillirkolben Platinchlorid zuriickbleibt. E i n  
s c h w e r  l i j s l i c h e s  P l a t i n o s a l z  e n t s t e h t  n i c h t ,  es findet lediglicb 
eine Dissociation statt nach den Gleichungen: 

(CsH12N2. HCl)aPtC14 = CsHlzN2.  (HC1)2PtCI( + CsHiaNa 
. C ~ H I ~ N ~ .  (HCI)tPtClc = CgH12N2 -+ HzPtCI,. 

Uebrigens gelingt es auch leicht, Salze mit 2 und mehr Aequiv. 
Saure darzustellen, z. B. sind folgende Salze von mir analysirt worden: 

CsHizNa.  2 HCl;  CgHlzNz. HzSOr + 2 aq.; CsHlt,Na . (H2S04)~ .  
Was  wiirde man wohl sagen, wenn ich, mir S t o e  h r ’ s  Verfahren 

zum Muster nehmend, auf Grnnd der Thatsache, dass Pyrazin und 
Tetramethylpyrazin vollig neutral reagirende Verbindungen sind , be- 
haupten wiirde, S t o e  h r  habe das Dimethylpyrazin, das alkalisch re- 
agirt, nicht rein in Handen gehabt? 

Unter dem Namen Pyrazin beschreibt S t o e h r  eine bei 138-140@ 
siedende, nicht erstarrende Fliissigkeit, welche zugestandenermaassen 
n i c h t  einheitlich war und ein bei 245O schmelzendes Goldsalz 
lieferte, dessen Zusammensetzung, C ~ H J N ~ .  HC1. AuCle, durch e i n e  
G o l d  bestimmung festgestellt wurde. Dieses karge Beobachtungs- 
material geniigte S t o e h r ,  meine Angaben iiber den Sicdepunkt des Py- 
razins (1150) und die Zusammensetzung des Goldsalzes, Cq H4 Na 

I n  der 2. Abhaodlung konnte S t o e h r  
meine Beobachtung uber das  aus Wnsser umkrystallisirte Goldsalz be- 
statigen, er giebt ausserdem den Schmelzpunkt des Pikrates a n ,  so 
dam man jetzt wenigstens einen Anhaltspunkt fiir die Annahme hat, 
in S t o e h r ’ s  Product sei etwas Pyrazin enthalten gewesen. Mijge 
S t o e h r  sich die Mijhe geben, das Pyrazin rein darzustellen, dann 
wird er finden, dass dasselbe ein prachtig krysttlllisirender Kiirper 
ist, dessen Siedepunkt um 23- 250 niedriger liegt, a1s angenompen 
wird. 

Ein  gleiches Schicksal wird den von Hrn. Dr. S c h o 1 1  ausge- 
fiihrten Schmelzpunkt- und Siedepunktbestimmungeii der Tetramethyl- 
piperazine zu Theil. Beziiglich der Schmelzpunkte muss ich d ie  
Antwort schuldig hleiben, weil ich S t o e h r ’ s  Theorien nicht mehr  
zu folgen vermag, bezuglich der Siedepnnkte schicke ich die Bemer- 
kung voraus, dass sammtliche Verbindungen in analysenreinem ZU- 
stand uns zur Verfiigung standen. 

Die Veranlassung zu den ,Differenzena findet S t o e h r  in der  
Beobachtung, dass seine beiden Dimethylpipermine hijher &den 

AuClg, in Zweifei z u  ziehen. 
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sls die entsprechende Pgrazinbase, wahrend nach unseren Versuchen 
bei den Tetramethglderivaten die Verhaltnisse gerade umgekehrt liegen. 

Icb mochte demgegentiber n u r  darauf hinweisen, dass die in 
Rede stehenden Verbindungen geometrisch-isomer sind und bis jetzt 
unmijglich ein Feld f i r  rechnerische Thatigkeit abgeben kiinnen. 

Solange S t o e h r  die Schmelzpunkte und Siedepunkte b e r e c h n e  t 
and lediglich die dabei gewonnenen Resultate unseren Beobach tungen  
gegenuberstellt, liegt f i r  mich und Hrn. Dr. S c h o l l  keine Veran- 
lassung zu einer Controle derselben vor; die Zukunft wird lehren, 
auf welcher Seite der Irrthum sich befindet. 

Schliesslich noch ein Wort iiber die Corstitution des Pyrazins. 
I n  meiner ersten, vor mehreren Jahren erschienenen Abhand- 

lung *) iiber das Tetramethylpyrazin habe ich Versuche beschrieben, 
welche die Existenz einer directen Bindung zwischen den Stickstoff- 
atomen wahrscheinlich machten und erwahnt, die von 0 e c o n o m i d e s  
und WIeuge l  in Betracht gezogenen Formeln seien mit den gefun- 
denen Thatsachen nur schwer in Einklang zu bringen. 

Wenn Stoehra)  diese Bemerkung, zu der ich d a m a l s  vollkommen 
berechtigt war, heute zur Discussion hervorholt, so ist dies nur ein 
Beweis, dass er meine Abhandlung nicht sorgfiiltig genug gelesen hat 
und die einschlagige Literatur nicht kennt. 

I n  meiner letzten Notiz3) habe ich die Frage nach den Bindungs- 
verhaltnissen im Kern nur kurz beriihrt und nicht zu liisen versucht. 
Auch ich halte diese Frage noch fur offen, behalte mir aber bis zur 
Entscheidung das Recht vor, in meinen Abhandlungen diejenige 
Forme1 zu benutzen, welche meiner Meinung nach die meiste Wahr- 
scheinlichkeit fiir sich hat. 

J e n a ,  J u l i  1893. 

567. E dv. Hj e l  t: Untereuchungen iiber die Anhydridbildung 
bei Sguren der Bernsteinsauregruppe. 

(Eingeg. am 15. Juli ;  mitgeth. in d. Sitzung von Hrn. H. Jshn.) 
Im Anschluss an meine friiheren Untersuchungen iiber die 

Geschwindigkeit der Lactonbildung bei einbasischen und zweibaeiachen 
yOxysiiuren4) habe ich Versuche angestellt, um zu erfahren, in 
welcher Weise der Eintritt von Kohlenwasserstoffresten in die Atom- 

> C .  COaH 
>C. COSH 

verkettung : die Neigung zur Anhydridbildung beein- 

1) Diese Berichte 20, 431. 
4, Diese Berichte 24, 1236 und 2.5, 31iL 

2) 1. c. 22. 3, Diese Berichte '26, 722. 




