
teristisch gruppirte Kadeln, welche aus durch Splrltung der Euxanthin- 
saure gebildetem und auskrystallisirtem Euxanthon bestehen. 

Erhitzt man dann den getrockneten Bodensatz auf dem Sandbade 
zwischen zwei Uhrglasern, so erhalt man,  auch wenn relativ wenig 
Euxanthon vorhanden, noch ein schiines Sublimat, welchea dann weiter 
durch die Reaction mit Natriumanialgani ') als Euxanthon erkannt 
werden kann. 

Durch die obigen Versuche ist der  Nachweis geliefert, dass i m  
thierischen Organismus in der That  Euxanthon in seine Glycuronsiure- 
verbindung, Euxanthinsaure, iibergefulirt wird. Es niuss indeasen herror- 
gehoben werden, dass die Menge der so gebildeten Euxanthinsaure im 
Verhaltniss zurn rerfiitterten Euxaiithon immerhin eine geringe war. 

Organisches Laboratoriuiii der Techiiischen Hochshule. B e  r 1 i 11. 

608. C. Liebermann: Zur Constitution der* Aeoopianelliare. 
(Vorgetragen in dcr Sitzung rom Verfasser.) 

Ich babe zuerst 2, geltend gemacht und Gri ine3)  bat  dann mehr- 
fache Beweise dafiir beigebracht , dass die sogenannte Azoopianaffure 
von P r i r i z  als das Anhydrid der o -  Arnidohemipinsaure, in welch' 
letz tere erstere leicht iiberfiihrbar ist, aufgefasst werden miisse. Der 
Schlussbeweis, die Riickverwandlung der o-Amidohemipinsaure in Azo- 
opiansaure durch Wasserentziehuiig wollte uns aber nicht geliugen. 

Dies ist mir nun, in Gemeinschaft mit Herrn G r i i n e ,  wenigstens 
insoweit gegluckt , dass wir die o- Amidohernipinsiiure in dieselbe 
Acetylazoopiansaure zu rerwandeln vermochten, welche von K l e  e m a i i  11 

und mir4) durch Acetyliren der Azoopiansaure erhalten worden war. 
Zu dieaem Zweck ist es nur iiiithig, krystallisirtes o -amidohemi- 

pinsaures Natron (1 Theil) mit entwassertem Natriumacetat (2 Theile) 
und Essigsaureanhydrid (6  Theile) einige Minuteu zu koehen. Die 
erstarrte erkaltete Mischung wird mit vie1 kaltem Wasser versetzt, 
und die zuriickbleibende Acetylazoopiansaure (Acetylorthoamidoanhy- 
drohemipinsaure) abfiltrirt, auf Porcellan getrocknet und BUS Brnzol 
unter nachtraglichem Zusatz von Ligroin umkrystallisirt. 

1) Diese Berichte X, 1398. 
2, Diese Berichte XIX, 352. 
3) Diese Berichte XIX, 2299. 
4 )  Diese Berichte XiX, E S i .  
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Die Verbindung erscheint dabei in den schiinen, gelben, ungemein 
stark lichtbrechenden Nadeln von lG5O Schmelzpunkt , welche K l e e -  
mann und ich friiher auf anderem Wege erhielten. Die LBsungen 
fluoresciren schiin bliiulich. Bei der Analyse ergab die Substanz die 
Zahlen der Acetylazoopiansaure : 

C 54.81 51.35 pct .  
H 4.33 4.15 3 

N 5.66 5.28 B 

Die so aus o - Amidohemipinsaure gewonneiie Acetylazoopiansaure 
versuchten wir nun durch Abspaltung der Acetylgruppe in Azoopian- 
slure iiberzufiihren. Als hierzu die Acetylazoopiansaure kurze Zeit 
mit Alkali erwarmt wurde, ging sie zwar alsbald in Losung iiber und 
beim Ansauern der letzteren fie1 auch eine der Azoopiansaure ausser- 
lich recht ahnliche, in kaltem Wasser schwer liisliche Saure aus, die 
sich aber bei genauerer Untersuchung nicht als Azoopianslure , son- 
dern als: 

Acety lor thoamidohemip insaure ,  
CsH(0 C H3)2(C 0 2  W2(N HCB H3 0) + H2 0, 

erwies. Diese Saure l&sst sich aus Wasser oder verdiinntem Alkohol zu 
hiibscben, farblosen Nadeln umkrystallisiren, welche ein Molekiil Wasser 
entbalten, das sich allerdings nicht austreiben lasst , ohne dass die 
Substanz theilweise die weiter unten beschriebene Veranderung erleidet. 
Die Losungen der Acetylorthoamidohemipinsaure fluoresciren im 
Gegensatz zu denen der Acetylazoopiansaure nicht; man hat hieran 
ein Kennzeichen fiir den Uebergang der letzteren in erstere Verbin- 
dung, und kann damit leicht constatiren, dass dieser Uebergang be- 
reits bei der Auflosung der Acetylazoopianslure in kaltem rerdiinntem 
Alkali stattfindet. Bus der Acetylazoopiansaure bildet sich die Acetyl- 
orthoamidohemipinsaure durch Wasseraufnahme seitens der anhydrisch 
gebundenen Orthosubstituenten nach folgender Gleichung: 

A c e t y l o r t h o a m i d o  hemip insau re  wird beim Erwarmen auf 
I N 0  gelb, zwischen 1G0-l7O0 zersetzt sie sich unter Schmelzen und 
lebhafter Gasentwickelung. Die Analyse ergab : 

Gefunden 

C 48.18 
H 5.32 

Bercchnet 
fiir C+jH(OCH3)2(CO1H)2(NH .CpH30) +H20 

47.84 pCt. 
4.98 
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Auch llngeres Erwllrmen rnit conc. Schwefelsiiure im Waaserbade 
treibt aus der Acetylazoopiansiiure die Acetylgruppe nicht aus. Da 
dieser Befund in Widerspruch mit friiheren Angaben von K l e  em a n n 
und mir (1. c.) stand, wonach Acetylazoopiansaure im Gegentheil leicht 
zersetzlich sein sollte, so habe ich, gemeinsam rnit Dr. K l e e m a n n ,  
eine vergleichende Untersuchung des friiher von uns aus Azoopian- 
saure rnit dem jetzt auf anderem Wege erhaltenen Acetylproduct an- 
gestellt. Es hat sich dabei gezeigt, dass beide Verbindungen in jeder 
Hinsicht identisch sind, und dass auch die aus Azoopiansaure darge- 
stellte Acetylazoopiansiiure sich rnit verdiinntem Alkali in Acetylortho- 
amidohemipinsaure rerwandelt. Die so gewonnene Substanz ergab bei 
der Analyse genau die obigen Zahlen: 

Gefundcn 
C 48.00 
H 5.00 
N 5.06 

Berechnet 

4.98 2 

4.65 )) 

47.84 pct. 

Zu unserer Angabe, dnss die Acetylazoopiansaure leicht Acetyt 
verliere, hatte uns die an  sich ganz richtige Beobachtung veranlasst, 
dass verdunnt alkoholische Liisungen der Acetylazoopiansaure schon 
bei 24 stiindigem Stehen ihre Fluorescenz verlieren. Diese Verande- 
rung riihrt aber, wie jetzt ersichtlich, nicht von der Abspaltung von 
Acetyl, sondern von dern Uebergang in Acetylorthoamidohernipin- 
saure her. 

Die Festigkeit mit der die Acetylgruppe in der Verbindung ge- 
bunden ist , ist iibrigens nicht besonders erstaunlich, nachdem durcb 
vorstehende Versuche die von Kleernann und mir geausserte Ver- 
muthung erwiesen ist , dnss die Acetylazoopiansaure die Acetylgruppe 
an Stickstoff und nicht an Sauerstoff gebunden enthilt. 

Ein fur das gegenseitige Verhaltniss von o -Amidohernipin- zur 
Azoopiansaure iriteressantes Verhnlten zeigt die Acetylorthoamido- 
hemipinsaure beim Erhitzen auf 125O. Dabei nimmt diese urspriinglich 
farblose Substanz, indem sie tagelang fortwahrend Wasser verliert, 
allrnahlig eine citronengelbe Farbe an,  melche von der Bildung von 
Acetylazoopiansiiure herriihrt. Letztere bildet sich dabei in einer der 
obigen Gleichung gerade entgegengesetzten Richtung durch Wasser- 
abspaltung. Durch Umkrystallisiren am Benzol, in dem die unver- 
iinderte Acetylamidohernipinsiiure weit schwerer liislich ist, gelaog es 
nns leicht, die gebildete Acetylazoopiansaure viillig rein zu gewinnen. 

Durch die vorstehenden Versuche dijrften aach die letzten Zweifel 
beziiglich der Constitution der sogenannten Azoopiansaure beseitigt sein. 

Organisches Laboratorium der Techn. Hochschule zu Ber l in .  


