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222. Kurt Lehmstedt: 
d'ber die Salzbilrlung der Imidazol-4.6-dicarbon~&ure. 

[.4us d.  Techn.-chem. Institut d. Techn. Hochschule zu Hannover.] 
(Eingegangen am 27. April 1925.) 

Vor langerer Zeit stellte ich Sa lze  der  Imidazol-4.5-dicarbon-  
-41s Ausgangsmaterial benutzte ich das durch Eindampfen sau re  (I) her. 
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ihrer ammoniakalischen Losung erhaltene Ammoniumsalz  C5H,0,N,, NH,, 
das durch doppelte Umsetzung in verschiedene Metallsalze iibergefiihrt 
wurde. Da von alteren Autorenl) die Imidazol-dicarbonsaue als einbasische 
Saure charakterisiert worden war, erschien mir die Tatsache, ein s a u r e s  
Ammoniumsalz  erhalten zu haben, nicht merkwiirdig, zumal man betain- 
artige Absattigung der 5-Carboxylgruppe nach Forme1 I1 annehmen kann, 
und die Saure sich analog einer Aminosiure in Salzsaure leichter als in 
Wasser lost. 

Nach Abschlul3 meiner Versuche veroffentlichten €I. P au ly  und 
E. Ludwig2) eine Arbeit, in der sie die Imidazol-dicarbonsaure als zwei- 
basische Saure bezeichneten und die Leitfahigkeiten der ersten und zweiten 
Dissoziationsstufe bestimmten. Sie elektrolysierten zu diesem Zweck das 
Natriumsalz, das sie durch Neutralisieren der Saure rnit Natronlauge unter 
Verwendung von Phenol-phthalein als Indicator zu erhalten glaubten. Da 
es mir zweifelhaft erschien, daB auf solche Weise ein neutrales Salz erhdten 
wurde, titrierte ich die Saure mit n/,,-Natronlauge und €and, da13 nur 87% 
der Saure oder 74 yh der zweiten Carboxylgruppe abgesattigt murden. Der 
Ijrnschlag war unscharf. Da die Basizitatsmessungen bei zu schwachen 
Sauren, welche kein neutral reagierendes Natriumsalz geben, nicht duxh-  
zufiihren sind3), so konnen die von P a u l y  und Ludwig  angegebenen Zahlen 
iiicht richtig sein. 

0.1547 g Sbst.: 17.0 ccrn ?a/,,-NaOH bei zoo. Ber. 19.57 ccrn. Also wurden 86.9% 
der Gesamtsaure bzw. 73.7 yo der zweiten Carboxylgruppe titriert. Je tiefer die Tern- 
peratur der Losung liegt, desto niiher kommt die verbrauchte Anzahl ccm der berech- 
neten, wahrend sie sich bei hohcren Warmegraden noch mehr verringert. 

Beim Eindampfen neutraler Natriumsalz-Losungen (Indicator Phenol- 
phthalein) scheiden sich zuerst die schwerloslichen Nadeln des sau ren  
Nat r iumsalzes  ab, wahrend das leichtlosliche n e u t r a l e  Sa lz  in Losung 
bleibt und durch Alkohol in Form weil3er Xadelchen ausgefallt werden 
kann. 

Die mit Natronlauge neutralisierte Losung von I .26 g Imidazol-di- 
carbonsaure wurde bis zur beginnenden Krystallisation eingedampft, nach 
dem Erkalten filtriert, j e  zweimal mit Wasser und Alkohol gedeckt. Erhalten 
0.28 g snures  Salz. 

0.1415 g Sbst.: 0.0574 g Na,SO,, entspr. 13.13 yo S a ;  ber. fur C,H,O,N,Na 
12.920/6 Na. 

In  Wasser lost es sich natiirlich mit alkalischer Reaktion. 

1) Bei ls te in ,  IIandbuch. 
3) W. Ostwald ,  Ph. Ch. 2, go4 [18S8]. 

p, H. 121, 165 [1922]. 
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Das Filtrat wurde weiter eingeengt und die konz. Salzlosung n i t  Alkohol 
gefallt. 

0.1445 g Sbst.: 0.1013 g Na,SO,, entspr. 2 2 . 7 0 ~ ~  Na; ber. fur C6H,0,N,Na, 
2 3 . 0 0 ~ ~  Na. 

Weitere Versuche galten der Herstellung der Ammoniumsalze. Wie 
schon oben erwahnt, erhalt man durch Eindampfen der wa13rig-ammoni- 
akalischen Lijsung das saure Aninioniumsalz cler Imidazol-dicarbonsaure. 
Das neu t r a l e  Sa lz ,  das man aus einer Auflosung der Saure in konz. Am- 
moniak durch Alkohol ausfallen kann, zersetzt sich schon bei gewijhnlicher 
Temperatur und verliert das an die zweite Carboxylgruppe gebundene Am- 
moniak vollstandig. 

1.56 g Imidazol-dicarbonsaure wurden in 3 -4 ccrn konz. Ammoniak- 
wasser gelost und mit 20 ccm Alkohol versetzt. AUmahlich erstarrte die 
Fliissigkeit zu einem Brei von farblosen Nadelchett. Nach 3-stdg. Stehen 
wurde abgesaugt und mit Alkohol und Ather gewaschen. Ausbeute: 1.8 g. 
Nach dem Verdunsten des Athers wurde in 0.1695 g der Ammoniak-Gehalt 
hestimmt ; verbraucht : 13.88 ccm n/,,-H,S04; ber. fur C,H,O,N,, 2 NH, + H,O : 
16.3 ccm; d. s. 85% der berechneteii Menge Ammoniak. 30% der an das 
zweite Carboxyl gebundenen Base waren also schon beim Absaugen und 
Trocknen verloren gegangen. 

Titration nach 24Stdn.: 0.1579 g Sbst.: 10.0 ccm m/,,-H,SO,; ber. 15.18 ccm. Gef. 
65.9 yo des fur C,H,O,N,. 2NH, + H,O berechneten NH, oder etwa 68 % Verlust der 
zweiten Ammoniakgruppe. 

Titration nach 66 Stdn.: 0.1720 g Sbst.: 9.02 ccm n/l,,-H$O,; ber. 9.01 ccm fur 
C6H,04N,. NH, + H,O; es lag also reines saures Salz vor. Der Geruch nach Ammoniak 
war ghzl ich verschwunden. 

Aus den Versuchen folgt. daB die Imidazol-dicarbonsaure wegen der 
geringen Aciditat der einen Carboxylgruppe nicht imstande ist, mit schwa- 
cheren fluchtigen Basen, wie Ammoniak, bestandige neutrale Salze zu bilden. 
Sie verhalt sich also in diesen Fallen praktisch wie eine einbasische Saure. 

Fast die gleichen Verhaltnisse hat Rulow4) bei der 2 .5-Dimethyl-  
I - [1’.2’.4’ - t r i a z o 1 y 1 - 3’1 - p y r r o 1 - 3.4 - d i  c a r b o n s au r e gefunden. Er  ver- 
brauchte unter Anwendunq von Phenol-phthalein als Indicator ZUT Ti- 
tration der zweiten Carboxylgruppe nur etwa 82% der berechneten XiIenge 
Natronlauge und erhielt ebenfalls durch Verdunsten der ammoniakalischen 
Losung das saure Ammoniumsalz. Er  iiihrt das auf sterische Hinderung 
der in oStellung befindlichen Carboxylgruppen zuruck. Ich glaube, da13 
man den Grund eher in dem basischen Charakter des an die Carboxyle ge- 
bundenen Komplexes zu suchen hat, welcher die Aciditat herabsetzt. Sicher- 
lich wurden Versuche, ein neutrales Natriumsalz der Saure herzustellen, 
erfolgreich sein. 

Beim Erhitzen des s a u r e n  Calcium- oder Bar ium-Salzes  der  
I midaz  01- d ic  a r  b onsau re  bildet sich kein Keton, sondern es entsteht 
neben Zersetzungsprodukten (wie C y a n  w as s  e r  s t of f )  I mid azol. 

Erhalten 1.16 g n e u t r a l e s  Salz. 

4) B. 42, 2487 [1909]s 


