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262. Ed g a r We d e ki n d: Ueber Schmelzpunktsregelmassig- 
keiten stickstoffhaltiger Funfiinge. 

~Mittheiluog BUS dcm chemiwhen Lalioratorium des Polytechnicurns zu Riga.] 
(Eingegaugen am 23. April.) 

Die in der vorstehenden Arbeit mitgetheilten Resultate geben 
keine Erklarung fiir die Stabilitats- urid Schmelzpunkts-Differenzen der  
di- und mono-phenylirten Tetrazole, sowir ilirer Muttersubstanz, da, 
alle einer Reihe angehorig. in letztere durch successiven Abbau iiber- 
ifiihrbar sind : 

N . N . P h  , N .  N . Ph P h . C <  N . N ' P h  . HOOC.C< . H . C Y  . 
N : h '  K : N  'N:N 

D i p b e n y l t  e t r a z o l ,  P h e n y l t e t r a z o l ,  Oel, 

M = 122 V M =  146 
Schmp. 106- 1070. stxbil lahil 

7 S . N . H  
H . CCCN : s 

T e t r a z o l  I ) ,  Schmp. lX0, stahil 
M = TO. 

Aus den beigrfiigten Schmelzpunkts- und Molekulargewichts-Daten 
erhellt, dnss zwischeii diesen ebensowenig eiiie Beziehung besteht, wie 
zwischen den Stabilitatsrerhiiltnissen, denn die Substanz mit dem nie- 
.drigsten Molekulargewicht (70) besitzt deli hijchsten, diejenige mit den1 
hochsteii Molekulargewicht (.222) einen in der Mitte liegenden Schmelz- 
punkt. 

Es lag daher die Vermuthung nahe, dass die Ursache dieser 
Erscheiuungen die verschiedenr Molekulargrosse der angefiihrten Ver- 
bindungen oei, wodurch die Schmelzpunkte eiue gewisse Regelmiisuig- 
kei t  erhalten wiirden: 

3-faches Molekulargewicht: Schmp. 156". Tetrazol, 
2, )> m )) 106- 1070. Diphenyltetrazol, 
1 )) )I n - Phenyltetrazol. 

Die zur  Entscheidung dieser Frage vorgenommenen Molekular- 
gewichtsbestimmuugen ergabeu aber, dass auch dem Diplienyltetrazol 
und dem Tetrazol die e i n f a c  h e n  Molekulargrossen zukommen; fiir 
d i e  Muttersubstanz wurde dies noch im Besonderen au  einern hoch- 
schmelzenden Derivat, a n  der T h i  ele'schen Amidotetmzotsaure, 

N . N H  
N : N  ' NH:, . C< . 

Schrnp. 203 O, festgestellt : 

1) Von B la  d i n  durch Osydation der AminophenyltetrrzolcarbonsAore 
B 1 a d i  n ,  iiher Triazol und Tetrazolverbindungen. Upsala 1893. .ausgefiihrt. 
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Substanz in g Gefuud. Deprebsion Gefunden: M 

0.175.5 0.582 " 93 
0.205 O 0.0725 

0.4Y5 0.975" 

I 

M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  d e s  T e t r a z o l s  I ) ,  nnch d e r  
Gefriermethode. 

LGsungsmittel : Phenol (Constante 70) 13.5 g 

Substanz in g IGefund. Depression1 Gefunden: M I Berechnet: M 

Berechoet: M 

Y 3 

Die Molekulargewichtsbestirnmung des D i p h e n y l  t e t r a z o l s  - 
ebenso wie die vorstehenden VOII Hrn. S. Mi  c h e 1 s o h  ii ausgefiihrt - 
ergab wahrscheinlicli wegen allzu starker Verdiinnung keitie so gut  
stirnrnenden Zahlen (2. B. angewaudtc Substanz 0.1945 g 7  gefundrne 
Depression in Phenol als Liisungsrnittel: 0.55 grfundciies Molekel- 
gewicht: 173,  her. M = 222), beweist aher f'iir deli aiigedeuteteib 
Zweck geniigend, dass auch diesrm Korper die einfache Molrkel- 
griisse zukommt. 

Fiir die gekennzeichneten Anomalien lassen sich dernnnch iiiir 

noch Erklarungen heranziehen, die auf riiiern V e r g l e i c  h mit Ilinlich 
gebauten Kiirpern beruhen, uiid die ich versucht habe. iiach drei 
Gesichtspunkt.en zu ordnerr; zuiiachst liisst sich die voii A. F r a n c l i  i -  
rnont  3, kiirzlich discutirte Abhaitgigkeit des Schmelepunktcs w i n  
Rau der Molekiile auf die stickstoffhnltigen Ringe iihertragen. D;I- 
nach erhoht Synirnetrie den Schmelzpunkt, wahreiid Dissyrnrnetrie 
deprirnirend wirkt. Vergleicht man iii den folgenden Schematen : 

I) Nach dcr T 11 i elo'schen Methotle ails i-Diazotctrazolnhtrium dargestellt, 

a)  Ann. d. Chem. 440, 54. 
Ann. d. Chem. 4 8 i ,  243. 

Rec. trav. chim. Pays-Bas. 16, 142; vergl. nuch die Abhandlung yon 
B. v. Schueider :  aDas mechanisclie Glcichgcxwicht der Atome organischer 
Verbindungcn als I~unction ilirer Scliuielzpn~kte betrachtet.. (Chemiker- 
Zeitung 1898, S. El, No. 9.) 



I. 11. 
H CH3 

H H 
Schmp. 134O. Schmp. 1300. 

COOH . C .  COOH COOH . C . COOH 

/N . N 
C I 

,N . N . Ph 
C 

1 N . N  1 N . N  
Schmp. 156". Oel. 

111. 
CHI 

COOH . C . COOH 

Schmp. 1800. 
C Ha 

/N . N 
Ph . C 

\N.N 
Schmp. 212-2130. 

IV. 
CH3 

COOH . C . COOH 

C3H7 
Schmp. 106-107°. 

/N . N . Ph 
Ph . C I 

\ N . N  
Schmp. 106 -1070. 

die Symmetrieverhaltnisse der Malonsaure und ihrer Substitute mit 
denjenigen des Tetrazols und seiner Phenylderivate, so ist inso- 
fern Uebereinstimmung zu finden, als die symmetrischen Kiirper 
(I und 111) verhaltnissmassig hoch schmelzen, im Gegensatz zu den 
asymmetrischen (I1 und IV). Stiirt man in  I oder IV das Gleich- 
gewicht durch Zufuhr von Phenyl, so sinkt der Schmelzpunkt in 
allerdings auffallend grossen Differenzen. 

Besonders rathselhsft ist der enorrne Unterschied zwischen den 
beiden Isomeren C- und N-l'henyltetrazol (I1 und HI),  sodass es 
berechtigt erscheint, zu seiner Deiitung eine weitere vergleichende 
Beobachtung zu verwerthen, die im directrn Zusarnrnenhang mit der 
Theorieder xDiusymrnetriec zu stehenscheint. A m s t i c k s t o f f  phenylirte 
Derivate fiinfgliedriger Stickstoff-Ringe schmelzen narnlich durchgehend 
vie1 niedriger , als die am K o h l  e n s t of f substituirten, bezw. als die 
M u t t  e r s u b s t a n z e n ,  wie beispielsweise aus folgenden Daten erhellt: 

Pyrazol Schmp. 'igU Glyoxalin Schmp. 900 
A'-Phenylpyrazol ) 110 N-Phenylglyoxalin x> I30 

C-(3)-Phenylpyrazol a 780 N-Phenylpyrrol \) 620 
C-(4)-Phenylpprazol ) 2380 C-Phenylpyrrol x 1290 

Triazol Schmp. lalo 
X-Phenyltriazol v 470. 
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C-N-(1.3)-Diphenylpyrazol Schmp. 560 Triphenylglyoxalin Schrnp. 2i50 
C-N-( 1.5) -Diphenylpyrazol )) 540 Tetraphenylpyrrol e l lo  

C'-l\r-Diplienyltriazol Schmp. 91" 
C-C-Dipheoyltriazol )) 1SSo. 

Die in zweiter Linie angefiihrten Zahleii zeigen, dass weitere 
Substitution durch Phenyl nur  danu den Schrnelzpunkt erhiiht, wenn 
b e i d e  Radicale rnit K o h l e n s t o f f ' )  verbunden sind. Die Schmelz- 
punkte gemischter Derit ate liegen zwischen denjenigeri der G und 
N-Abkiimrnlinge, sodass hier thatsachlich das S-Phenyl deprirnirend 
auf das gleichzeitig vorhandene C-Phenyl wirkt. Analog liegen die 
Verhiiltnisse bei den T e t r a z o l e n :  der Schrnelzpunkt des C-Phenyl- 
tetrazols wird durch Zufuhr eines N-Benzolrestes urn die Halfte 
herabgrdruckt (C-N-Dipheriyltetrazol, Schnip. 106 - 107O), wahrend 
nach Entfernung des stabilisireuden C-Plicwyls aus letztererri eine 
abermalige , ebenso grosse Depression angenommen werden kann 
(N-Phenyltetrazol, Oel). 

Den arornatischen Radicalen ahnlich rerhalten sich Alkylgruppen; 
die oft geniechten Beobachtungen, dass ,Methyl. die Schrnelzpunkte 
bezw. Siedepunkte bald erhijht, bald herabdriickt, lehren, dass es auch 
in diesen Fallen nicht gleichgiiltig ist, ob Verkettung mit Stickstoff oder 
mit Kohlenetoff vorliegt: 

1.3.5-Triphenylpyrazol D 137O 

Pyrrol Sdp. 1310 Glyoxalin Schmp. 390 
A'-Methylpyrrol 1 1 3 O  iV-Methylglyoxalin B -30 
c- (a) )) 14Y0 C- >> )) 137" 
c- * (3 )  x 143" 

Triazol Schmp. 1210 
C-Methpltriazol Y !I40 

Tetrazol )) 1>6" 
N-MethyltetrazoF! A 145'). 

Was endlich den auffallend hohen Schmelzpunkt d r r  Muttersub- 
stanz irn Vergleich zu ihrem Molelculargewichte (7'0) betrifft, so er- 
scheint er als die Folge des successiven Ersatzes von Kohlenstoff durch 
Stickstoff irn System des Pyrrols ,  drnn durch Zufuhr von Stickstoff 
an Stelle von Kohlenstoff findet eine fast regelrnissige Steigrrung der 
Siede- bezw. Schrnelz-Puukte statt: 

Pyrazol Schmp. io" 
Glvoxalin Pyrrol (1 N) fliissig, 

Triazol (3 N) Schmp. 121". Tetrazol (4 N) Schrnp. 156O. 
Eine schwer zu deutende Ausnahrne in  dieser Scala bildet nur 

das Osotriazol (Schmp. 22 ") trotz seines sehr spmrnetrisrhm Baues. 

1) oder wenn gleichzeitig mehrere Benzolreste oingefiihrt werden. 
2) E. W e d e k i n d ,  Inaugural -Dissertation, Miinchen 1S95, S. 45. Aus 

Tetrazolsilber und Jodmethyl, aber noch nicht nkher  untersucht. 
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I m  Uebrigen wtltet ; h e r  die erorterte Regelmassigkeit auch in den 
s e c h sgliederigen Ringsystemen vor. 

Die nngefiihrten , vergleichenden Beobachtungen - Erniedrigung 
des Schmelzpunktes durch Dissymmetrie bezw. durch Substitution am 
Stickstoff, Steigerung drsselhen durch successive Vertretung von Kohlen- 
stof-Ringatomen durch Stickstoff - lassen die scheinbaren Anomalien 
plausibel erscheinen, geben iiber noch keine geniigende Erklarung fiir 
die aufldlende Labilitat des N-Phenyltetrazols I). 

163. P. Mel ikoff  und L. P i s sar jewsky:  Hyperborate und 
Hypertitanate. 

(Eingeg. am 14. April: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Rosenheim.) 

In der vorliegenden Notiz wollen wir unsere Mittheilung2) iiber 
die Salze der Ceberborsaure und Uebertitansaure erganzen. Das 
Natriumsalz d r r  Ueberborsaure, NaB03 + 4H2 0, haben wir schon 
beschrieben. Ausser dem Natriumsalz haben wir noch folgende Salze 
erhalten. 

Das  A n i m o n i u r n s a l z ,  NHdB03 + I/*HaO, wurde folgender- 
maassen hergestellt. Die Borsaure wurde in 2.5-proc. wassriger Lasung 
\on 'Wasserstoffsuperoxyd geks t ,  zu dieser Losung Ammoniak hinzu- 
gefiigt und das Ammoniumsalz mit Alkohol gefallt. Dies Salz stellt 
weisse, lamellenartige, isotrope Krystalle dar; in trocknem Zustande 
ist es sehr bestandig, sogar iiber Schwefelsaure verliert es srin Am- 
moniak nicht. Gleich dem Natriurnsalz entwickelt das Ammonium- 
salz bei der Einwirkung von schwacher Schwefelsaure Waaserstoff- 
superoxyd, von concentrirter Schwefelsaure hingegen 0200, bei der 
Einwirkung von Salzsaure Chlor. 

In  wLssriger Losung dissociirt das  Ammoniumsalz und fangt 
a n  nach Ainmoniak zu riechen; ausserdem zersetzt es sich schon bei 
gewchnlicher Temperatur in wassriger Losung, wobei Sauerstoff ent- 
wickelt wird; die Ietzte Reaction geschieht rascher bei + 45O; 
gleichzeitig entsteht Ammoniumnitrit. 

Das frischgefallte Salz enthalt, wie die folgende Aualyse zeigt, 
3 Molekiile Krystallwasser. 

NHr BO3 + 3HsO. Ber. H ~ O Q  23.95, NH, 13.74. 
Gef. ) 26.00, x 13.91. 

Das diesem Korper so nahe stehende iV-Phenpltriazol schmilzt bei 470 
und siedet bei 2660. 

a) Diese Berichte 31, 678. 




