
und zeigt, wie man von der Oxalsiiure, dem wahrscheinlich e r s t e n  
Produkt der Assimilation I) zu den Kohlebydraten ubergehen kann, 
die in der Pflanze wohi an Stelle des Formaldehyds bei der Zer- 
legung der Glykolsgure auftreten. 

Apfelsiiure und Citronensiiure kommen zur  Qlykolsaure in ein 
iihnliches Verhaltnis wie die Stiirke zur Glykose; es sind roriiber- 
gehende Aufspeicherungsformen der Glykolsiiure. 

Insgesamt erkennen wir in den Pflanzensiiuren, niimlich in der  
Oxalsiiure, Ameisensiure, Glyoxalsaure, Glykolsiure, Apfelsiiure und 
Citronensiiure, die Vorstufen der Kohlenhydratc, was ubrigens schon 
J u s t u s  v o n  L i e b i g  klar  geworden war. 

Ohne auf weitere Jiologische Folgerungen einzugehen, mochte ich 
vorbeugend bier nur bemerken, daI3 ich nicht meiue, die verschie- 
denen Verwandlungen der Pflanzensauren, die in dieser Arbeit zum 
Teil durch Licht eingeleitet werden, muBten auch i n  der lebenden 
Pflanze durch Licht bewirkt werden. Die Pflanze verfiigt uber spe- 
zifische Fermente. Wenn wir uns mit Vorliebe des Lichtes bediencn, 
so geschieht es, weil uns dieses als iiniverseller Kat,alys:itor dienen 
kann. 

Z u r i c h ,  Eidgen. Techn. Hochschule. 

102. A u g u s t  Darapsky:  Zur Konstitution der Pyrasolin- 
carboneburen. (Dritte Mitteiluhg.) 

[Ails dem Chemischen Institut der stkdtischen Handels-Hochschule Cbln]. 
(Eingeg. am 22. Febr. 1913; vorgstragen vom Verfasser in der Sitzung vom 

10. Mnn 1913). 

In der ersten Mitteilung babe ich gezeigt, daO die Auffassung 
C. B u I o w s3), wonach die Kondensationsprodukte d e r D i  a z o -  f e t t  siiu re- 
e Y t e r mit A t  h y I e n  - c a r b o n s a u  r e e s t e r n keine P y r a z  o l i  n -  D e ri - 
v II t e darstellen, sondern als acyclische qemischte A zi  n e zu betrachten 
sind, weder neu noch zutreffend ist, d a  nach dieser Ansicbt bei folge- 
ricbtiger Aowendung auf die Vereinigung von D i a z o -  b e r n s t e i n s i u r e -  
e s t e r  und F u m a r e s t e r  dem so entetehenden Korper die schon vor 
27 Jahren von C u r t i u s  und Koch.) vorliiufig aufgestellte Formel des 
unsymm. Azin-bernste ins i i i i reesters  oder mit anderen Worten des 
a p m .  A z i n s  d e s  0 x 8 1 - e s s i g s a u r e e s t e r s  zukommen miiflte, wiihrend 

1) E. Baur,  Z. physik. Chem. 68, 706 [1908]; 73, 336 [1910]. 
2 )  B. 45, 797 [1912]. +) B. 18, 1304 [1885]. 

3 6 

3, B. 44, 3710 [1911]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellecbaft. Jahrg. XXXXVI. 
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ich bereits anderthalb Jahre vor der ersten Veriiffentlichung B u l o  w s 
die wahre Natur dieser Verbindung als P y r a  z o l i n -  3.4.5- t r i c a r b o n  - 
5 - e s s i g e s t e r erkannt hatte I). 

Die von Biilow ') in seiner Entgegnuog in sachlicher Hinsicht 
erhobenen Einwiinde habe ich in der zweiten Mitteilung *) an Hand 
der Totsachen aiderlegt und zugleich gezeigt, daI3 auch die angeb- 
lichen Beweise B i r l o w s  4, gegenuber den Ausfuhrungen von Ed.  
B u c  h 11 e r  s, in Wirklichkeit kiinstliche Konstruktionen darstellen, die 
mit den Tatsachen in unvereiubarem Widerspruch stehen. 

Inzwischen ist es mir gelungen, einen weiteren experimentellen 
Beweis fur die Richtigkeit der  slten Buchnerschen  Anschauting zu 
erbringeo: 4-Phenyl-pyraaol-3.5-dicarbonsaure 6, lasst sich in 
alkalischer Losung mittels Natriumamalgam unter Aufnahme von 
4 Wasserstoffatomen glatt zu derselben 4 - P h e n y l - p y r a s o l i d i n -  
3 . 5 - d i c n r b o n s a u r e  reduzieren, die fruher von B u c h n e r  und 
P e r k e l  durch Reduktion von 4 - P h e n y l - p y r a s o l i n - 3 . 5 - d i c n r -  
bo n s i i u r e  gewmnen wurde: 

N H  NH 
N C.COzH i-1H+ NH CH.COzH ++2H N CH.COsI1 
II II II I 

C0aH.C;- -C. CgH5 C O ~ H . A H - A H . C ~ H S  CoaH.C-cH.CgH5 

/\ I\ 
NIT 
/\ 

D i e  A u f f a s s u n g  B u l o w s  i s t  d a m i t  a b e r m a l s  d u r c h  d a s  
F: x p e r i  m e n  t a l s  g a  n z l i c  h i r  r ig e r  w i e s  en :  4-Phenyl-pyrazolidin- 
3.5-dicarbonslure Ist nicht, wie B u l o w  n, will, eine offene Azo- 
Verbindung, sondern ein wahres Pyrazolidin-Derivat, d a  sie durch 
Reduktion des zugehorigen Pyrazol-Korpers erhaltlich ist; da ferner 
die gleiche Siiure auch aus 4-Phenyl-pyrazolin-3.5-dicarbonsiiure ent- 
steht, so stellt auch letztere kein acyclisches gemischtes Azin, sondern 
ein echtes Pyrazolin-Derivat dar. 

Damit durfte es  wohl gelungen sein, die in der Chemie der 
Pyrazolin-carbonsBuren nun schon ein Jahr lang von Bi i low ohne 
jede experimentelle Begrundung nur nuf Grund theoretischer Speku- 
lationen und in Unkenntnis der einschlagigen Arbeiten versuchte 
Verwirrung endgultig zu beseitigeo. 

Als ich gelegentlich Hrn. Prof. B u c h n e r  von der Absicht Mit- 
teilung machte, 4-Phengl-pyrazol-3.5-dicarbonsaure zu dem zugehorigen 
Pyrazolidin-Derivat zu redpzieren, war dieser SO freuodlich mir mit- 

1) B.  43, 1095 [1910]. 
') B. 415, 528 [1912]. 
6) B u c h n e r  und F r i t s o h ,  13. 26, 257 [1893]. 
8) B. 46, %531 [1912]. 

2) B. 46, 3349 [1912]. 3, B. 46, 218 [1913]. 

') B. 36, 3779 [1903]. 
5) B. 45, 117 [1912!. 
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zuteilen, daB e r  mit Versuchen beschlltigt sei, das  gleiche Ziel nach 
dem neuen Reduktionsverfahren YOU W i l l s t i i t t e r  und H a t t  ') mittels 
W a s s e  r st  o f f b e i  G e g  e n  w a r t  v o n P I a t i n  s c  h w a r z  in Eisessig-Lasung 
zii erreichen. Wider Erwarten gelang es aber B u c h n e r  auf diesemWege 
nicht, die Phenyl-pyrazol-dicarbonsilure oder deren Athylester zu re- 
duzieren; ebensowenig konnten so aus Pyrazol-tricarbonsaure-methyl- 
ester oder aus der  freien Pyrazol-dicarbonsilure die zugehiirigen Pyra- 
zolidin-Derivate erhalten werden *). Dieses negative Ergebnis ist 
insolern uberraschend, als nach vorllufigen Versuchen N a t r i  um- 
a m a l g a m '  unter geeigneteu Bedingungen ganz allgemein Pyrazol- 
carbonsiiuren in Pyrazoli~in-carbonsauren tiberzufiihren vermng. 

Ex pe  r i  m e n t e l l  es. 

4 - P h en y 1- p y r a z IJ 1 id  i n  - 3.5 - d i c a r b o n s a II r e ,  
Cs Hs . Ca Hs Ns (COa H ) t  . 

I.  A u s  4 - P h e n y l - p y r a z o l - 3 . 5 - d i c a r b o n s a u r e ,  
Cs Hs .Ca HNs (COa H)?. 

2.32 g 4-Phenyl-pyrazol-3.5-dicarbonaaure3) (10 M. bl. ") wurden 
in einem Erlenmeyer von 500 ccrn Inhalt rnit 100 ccm Wasser uber- 
gossen, 300 g 2.3 prozentiges Natriumamalgam (entsprechend 300 M. A. 
Wasserstoff) hinzugefugt und 18 Stunden am RuckfluBkiihler in einem 
80-90 O warmen Wasserbade erwiirmt. Das. Amalgam war danach 
vollig verbraucht. Die Hare  alkalische Losung wurde vom Queck- 
silber abgegossen und in der Warme mit Eisessig eben angesauert. 
Auf Zusatz von konzentrierter Bleiacetat-Losung schied sich das  Blei- 
salz der 4-Phenyl-pyrazolidin-3.5-dicarbonslure als schwerer, weiBer, 
krystallinischer Niederschlag ab. Dieser wurde nach dem Erkalten 
abgesaugt, in Wasser suspendiert und liingere Zeit Schwefelwasserstoff 
eingeleitet. Der  aus einem Gernenge von Schwefelblei und der freien 
Siiure bestehende Niederschlag wurde mehrmals mit heil3em Wasser 
ausgezogen und die vereinigten Filtrate sofort in einer groBen Schale 
im Vakuumexsiccator in etwa 3-4 Stunden auf ungefilhr 50 ccm ein- 
gedampft; dabei schied sich die Saure i n  schneeweiflen, feinen 
Biiacheln radialstrahlig angeordneter Nadeln in fast reinem Zustgnde 
ab. Rei gelungener Reduktion ist das erbaltene Produkt zum IJnter- 
schiede von der zugehiirigen Phenyl-pyrazol- und Phenyl-pyrazolin- 
dicarbonsaure in wenig miiBig verdunnter Salzsiiure klar Ioslicb. Zur 

1) B. 45, 1491 [1912]. 
3) Ghtige Privatmitteilung VOD Hm. Prof. B uchner .  
3) Dargestellt nach B u c h n e r  und y o n  der  Heide,  B. 35, 34 [1902]]. 
J) M. M. = Milli-Mol. 

:,G ' 
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Analyse wurde die Subetanz nochmsls aus  heiBem Wasser urn- 
krystallisiert; 1 g erforderte etwa 150 ccm siedendee Wasser zur 
Losung. Beim Erkalten fie1 die Substanz i n  feinen, leichten Nadeln 
wieder aus. 

0.1526 g Sbst.: U.3133 g COs, 0.0731 g HaO. - 0.3299 g Sbst.: 23.8 ccm 
N (16O, 758mm). 

C1,H1~0~N~(236 .1 ) .  Ber. C 55.91, H 5.12, N 11.87. 
Gef. )) 55.99, * 5.36, * 11.99. 

11. A u s  4 - P  h e n  y 1-p y r a  z o l in  -3 .5-  d i c a r  bo  n s Hu r e ,  
C,Hs.C3HaNa(COaH)a1). 

Die Reduktion wurde in gleicher Weise wie oben, aber mit 2.34 g 
4-Phenyl-pyrazolin-3.5-dicarbonsaure (10 M. M.) l )  und 100 ccm Wasser 
unter Anwendung F O ~  100 g 2.3-prozentigem Natriumamalgam (ent- 
sprechend 100 M. A. Wasserstoff) und 8-stlodigem Erhitzen auf 80- 
90 ausgefuhrt. Die erhaltene Saure envies sich als vollig identisch 
mit der nach I gewonnenen Substanz. Die Analyse ergab folgende 
Zahlen : 

0.2680 g Sbst.: 0.5500 g COa, 0.1260 g HsO. - 0.2505 g Sbst.: 26.1 ccm 
N (199 763 am). 

Cl1HI,O4N, (236.1). Ber. C 55.91, H 5.12, N 11.87. 
Gef. D 55.97, 5.26, D 11.97. 

Nach B i i c h n e r  und P e r k e 1 3 )  sol1 die Siiure in  Sodaliisung 
K a l i u m p e r m n n g a n a t  nicht sofort entfiirben und von B r o m  nicht 
augegriffen werden. Da obiges Produkt sich anders verhielt, war 
Hr. Prof. B u c h n e r  auf meine Mitteilung bin so freundlich, ein noch 
vorhandenes altes Praparat von P e r k  e l  wiederholt umkrystallisieren 
zu lassen; auch diese Shbstanz entfarbte in l/10 n. Sodaliisung eine etwa 
t / l o o - n .  Kaliumpermanganat-Liisung augenblicklich und ward, in Brom- 
wasserstoffsiure gelost, gleich der von mir erhalteneo Saure durch 
Bromwasser sofort angegriffen unter Bildung eines flockigen, gelblicben, 
noch nicht naher untersuchten Niederschlages. Das Verhalten der  
Phenyl-pyrazol-dicarbonsiiure und ihrer beideo Reduktionsprodukte in 
Sodalosung gegen Kaliumpermanganat ist sehr charakteristisch ; das Pyra- 
zol ist gegen Permanganat viillig bestandig, das Pyrazolin dagegen 
entfarbt Permanganat liuI3erst schnell, wenn auch nicht so plotzlicb 
wie das rijllig reduzierte I’yrazolidin. 

1) Vergl. Dcssauer ,  Dissertation, Miinchen 1592, sowie B u c h n e r  uiitl 

5, Dargestellt nach B u c h n c r ,  B. 21, 2644 [1888]. a) B. 36,3780 [1908]. 
Perke l ,  B. 36, 3779 (19031. 
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D a  ich auch den Zersetzungspunkt niedriger fand wie B u c h n e r  
und P e r k e l ' )  (227--228O), war Hr. Prof. B u c h n e r  so liebens- 
wiirdig, mir daa zweimal frisch umkrystallisierte Priiparat P e r k e l s  
zum Vergleich zu tibersenden; dabei ergab sich viillige Ubereinstim- 
mung der verschiedenen Proben. Der  Zersetzungspunkt ist niimlich 
in weitem MaDe von d e r  Geschwindigkeit des Erhitzens abhangig; 
bei langsamem Erhitzen tritt das Aufschiiumen bereits gegen 220 O 

ein, wie auch D e s s a n e r ?  angibt, bei raechem dagegen erst gegen 
226O. Wlihrend die Saure ferner a n  der Luft viillig bestjindig ist, 
fkrbt sich die waBrige LBsung, wie bereits D e s s a u e r  3, beobachtet 
hat, bei kurzem Stehen gelb. 

Bei Ausfuhrung obiger Versuche hat  mich mein Privatassistent, 
Hr. Dr. M o r e s h w a r  P r a b h a k a r ,  mit EiFer und Geschick unter- 
stiitzt, wofiir ich ihm auch an dieser Stelle bestens danke. 

103. A. Thlel: Das Weeen der Zeitreagtion zwischen Kohlen- 
aaum und Baaen. 

(Eingegangen am 27. Pebruar 1913.) 

Vor kurzem') habe ich unter Bezugnahme auf eine Mitteilung 
von V o r l i i n d e r  und S t r u b e 5 )  iiber eigene Erfahrungen nnd An- 
sichten betreffend die langsame Neutralisation der Kohlensiiure be- 
richtet. Weitere Versuche haben inzwischen neues Material geliefert, 
das  fur die Auffassung vom Wesen des genannten Vorganges von 
Bedeutung ist. 

Wiihrend der erste Entdecker des Phiinomens, hi nc Bain'j),  
die Frage offen lafit,, ob wir bier tatszchlich den ersten bekannten 
Fall einer langsam verlaufenden, sonst aber normalen Neutralisation 
oder die Polgeerscheinung einer Zeitreaktion zwischen Kohlensiiure- 
anhydrid und Wasser haben, trug ich kein Redenken, mich fur die 
letztere Auffassung zu entscheiden, also die H y d r a t a t i o n  d e s  
K o h l e n d i o x y d  s als geschwindigkeitsbestimmend anzusehen. Denn 
einfache Spaltungen von Elektrolyten verlrufen ebenso wie die in- 
versen Reaktionen nach allern, was wir schon seit lingerer Zeit iiber 
die Besonderheiten der Ionenreaktionen wissen, praktisch momentan, 
und neuere, exakte Untersuchungen ') haben gerade fur eioen Neutra- 

1) B. 36, 3779 [1903]. 
') B. 46, 241 j19131. B. 46, 172 [1913]. 6, SOC. 101, 816 [1912]. 
3 B e n e d i c k s ,  Ph. Ch. 70, 12 [1910) 

2) Dissertation, S. 28. 3) Ebenda. 


