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kommen und in Foige deasen die Isolirung der Producte noch schwieriger 
war als im vorhergehenden Fall, so kiinnen die Versuche nicht als 
abgeschlossen beiracbtet werden. 

Man wird iiberhaupt am der vorhergehenden Schilderung 
die Ueberzeugung gewinnen , dam namentlich die quantitative 
Verfolgung der Hydrolyse von Polypeptiden durch Paiikreasenzprn 
anseerst miihsnm ist. Wir  schreiben das zurn grossen Theil 
der mangelhaften Qualitat dee Enzyme zn. Bei seiner Gewinnung 
aus der Pankreasdriise koinrnen Zersetziingsproducte der Proteinstoffe 
in Liisung, die dem gefiillten Enzyrn beigemengt bleiben. Sie bestehen 
aus peptonartigen Producten urid erscbweren sehr dir Isoliruug der 
durch den enzymntiscben Process gebildeten Aminosiiuren. Will man 
auf diesem Gebiett! eine griissere Reibe von Untersuchungen machen, 
so ist ein wirksnmeres Enrym nothwendig. Wir  beabsichtigen des- 
halb, in  Zukunft das  frische Secret der Pankreasdriise, wie es durcli 
Anlage eiuer Pankreasfistel bei Hunden gewonnen werden kann, zu 
benuteen, denn wir miissen auf diese Versuche grossen Werth legen, 
weil die Wirkung der pankreatischen Enzyme vor der Hand das beste 
Mittel zu sein scheint, urn ans der grossen Zahl der kiinstlichen Poly- 
peptide die biologisch wertbvollen Cornbinationen auszow&hlen. 

471. Ferd. Henrich und Gustav Opfermann: 
Beitrage zur Kenntniss des Zusemmenhange zwisohen 

Fluoresoene und ohemisoher Constitution bei Deriveten dee 
BenEoxszols. 

[Aus den chemischen Laboratorium der Universitgt Erlangen.] 
(Eingegengen am 8.  August 1904.) 

Vor einer Reihe von .Jahren hat der Eine ron uns gezeigt'), dass 
das  salzsanre Amidoorcin durch Orthocondensation mit Siinrechloriden 
und Saureanhydriden in Derivate des 0 -  Toluoxazols iibergeht. Von 
den so dargestellten Oxytoluoxazolen : 

I. 11. 

I) F. Henr ich ,  nUeber Derivate dYs Arnidoorcinsx, Wiet~er~onats l ie f te  
19, 483 [1599]. 
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zeigte 111 in alkalischer, alkoholiecher und concentrirt-schwefelsaurer 
Loeung eine blluliche Fluorescenz, die bei I und I1 in den gleichen 
Liisungen ausblieb. Analoges ergab sich in der Benzoxazolreihe. 
Auch hier fluorescirte die Verbindung, welche in p-Stellung durch 
Pbenyl substituirt war, nicht abcr die, welche Methyl in gleicher 
Stellung trug. 

Diese Beobachtungen standen i n  bestem Einklang niit den Ge- 
setzmassigkeiten iiber Fluorescenz nnd chemieche Constitution, welche 
R i c h a r d  Meyer ' )  i m  Jabre vorher an der Hand einee nmfangreichen 
Materials abgeleitet hatte. Der Flnorophor war in obigem Falle der 
fiinfgliedrige Oxazolring. Dieser ist auf der einen Seite stets durch 
den dichteren Atomcomplex : CS Ha: snbstituirt. Das genigt indessen 
noch nicht, urn Flnoreecenz hervorzornfen. Diese tritt erst anf, wenn 
sich der Oxazolring z w i s c h e n  rwei dichter gelagerten Gruppen be- 
jindet. 

Urn nun zu priifen, ob die Fluorescenz wirklicb nur durcb die 
dichtere Lagerung und nicht etwa durch die Zahl der Kohlenstoff- 
atome bedingt ist, wurde das p- H e x  y 1 - p - o x  y - to  1 u ox a z o 1 : 

N 
/'\ 

\/ 
(i0) ($Hz) CsHa !fC. Ce  HI^, 

0 
dargestellt. Indem wir salzsaures Amidoorcin mit dem Chlorid der 
OenanthylsGure der Orthocondensation unterwarfen und dae primare 
Product rerseiften, erhielten wir das gesnchte p- Hexyl-poxy-toluox- 
azol. Es krystallisirt aus Gasolin in gelblich-weisseo Nadelchen rom 
Schmp. 99O. 

0.1028 g Sb6t.: 0.2706 g COs, 0.0781 g HIO. - 0.1501 g Sbst.: 8.2 ccm 
N (li", 738mm). 

CicHloOsN. Ber. C 72.10, H 8.15, N 6.01. 
Gef. 71.79, 5.55, 6.16. 

Die Losungen dieses K6rpers in Alkali, Alkohol, concentrirter 
Schwefelsiinre oder irgend einem LZisnngsrnittel zeigten k e ine  F l u o -  
r e e c e n z  und damit ist von neuem die Wichtigkeit dichterer Grup- 
pirung fiir das Auftreten von Fluorescenz beim p-Oxp-toluopazol dar- 
gethan. 

Mit Riicksiclit auf die Arbeiten von Hewi t ta )  und R i c h a r d  
Meyers) priiften wir dsnn weiter, welchen Einflnss dae labile Wasser- 

*) Zeitschr. f. physilral. Chem. 23, 50s [1897]. 
2 1  Zeitschr. f. phpikal. Chem. 34, 1. 
3, Dime Berichtc 36, 2967 [1903]. 
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stoffatom der Hydroxylgruppe Lesitzt, indern wir es durch CO. C g  Hs 
und durch CHj crsetzten. 

Das Benzoylderivat ist bereits friiher beschrieben I). D e r  M e t h y l  - 
i i t h e r  wurde in iiblicher Weise dargeatellt, indern wir Jodmethyl und 
Natriumalkoholat auf das p-Phenyl-p-oxy-toluoxazol einwirken lieusen. 
D e r  Methylather krpstallisirt aus verdiinntern Alkohol in Nadelu vom 
Scbmp. 98O nnd ist in den rneisten Losungernitteln leicht lijslich. 

N (200, 739 mm). - 0.2061 g Sbst.: 0.153 g AgN03. 
0.1185 g Sbst.: 0.8262 g CO9, 0.0598 g HaO. - O . l G l 5  g Sbht.: S.8 CCIU 

Ci5Ht30aN. Ber. C 75.3, H 5.40, N 5.90, OCHa 13.0. 
Gef. n 75.2, )) 5.GG, A 6.07, 13.j. 

Sowohl dieser Methylather a ls  auch der  Benzoylester wurden 
iifters umkrystallisirt , wobei der Scbmelzpunkt mehrere Male hinter- 
eiuander constant war. Die Liisungen in Alkohol und concentrirter 
Schwefelsaure Buorescirten dann nur noch schwach , aher ea gelang 
hisher nicht, die Fluorescenz durch Urnkrystallisiren der  Substanz 
zurn Verschwinden eu bringen. 

Schon R i c h a r d  M e y e r  hat  verschiedentlich darauf hingewiesen, 
dass auch die S t e l l u n g  d e r  S u b s t i t u e n t e n  im Molekiil fiir dag 
Auftreten von Fluorescenz von wesentlichem Einfluss ist. Urn in der 
Benzoxazolreihe Anhaltspunkte fiir diese Frage zu gewinneu , stellten 
wir die Verbindungen: 

QH N OH N 

dar und fmden, dass sie i n  k e i n e m  L i j s u n g s r n i t t e l  f l u o r e s o i r e n .  
Zur Herstellung des ,u-Phenyl-o-oxytoluoxazols wiirde dr;. mit 

WasserdHmpfen fliichtige Mononitroorcin, Cs 82 (CH3) (OH) (OH) (NOS), der Re- 
duction mit Zinnchloriir und Salzsiiure unterworfen. Das dadiircli cntstehc~nde 
salzsaure Amidooroin wurde mit Benxoplchlorid in dcr ablichen Weid,> dc.r 
Orthocondensation unterworfen und das entstehende Product verseift. Daa so 
gewonnene p-Phenyl-o -oxytoluoxazol zeigte nach iifterem Urnkrystnllisiren 
BUS Ligroin eincn Schmelxpunkt von 184-1260. 

1 3 . 5 4  

0.1411. g Sbst.: 0.3846 g COs, 0.0564 g HiO. 
ClrHttO1N. Ber. C 71.6i, H 4.Y9. 

Gef. w 74.84, rn 4.4s. 
Zur Herstellung des cntaprechenden o-0xj-oxazols dur Kesorci nrdilid 

gingen wir vom fliichtigcn Mononitroresorcin, CS HS (OH) (0 H) (NOS:. LUS. Dies 
wnrde reducirt, das Reduetionsprodnct in hekmntcr Wcisa niit Benzogichlorid 

1 3 2  

') Diese Berichte 30, 1104 [lsgi]. 
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dcr Orthocondensation unterworfen und dann verseift. So erliielten wir das 
p-Phenyl-o-oxybenzoxaeol, das aus Benzol in Wiinchen vom Schmp. 
138- 139 0 krpstallisirte. 

( 9 ? 0 ,  740 mm). 
0.1953 g Sbst.: 0.529 g CO,, 0.082 g &O. - 0.1028 R Sbst.: 6.4 ccw N 

C l ~ B ~ O ~ N .  Ber. C 73.93, H 4.30, N 6.63. 
Gef. * 73.87, * 4.71, x 6.88. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

472. P. J a n n a s c h  und W. Got t scha lk :  
Flllungen und Trennungen mit 

[V 0 r 1 iL u f i g e M i t t  h e i  1 u n g.] 

Ueber  quantitative 
Ozon. 

(Eingegangen am 8. Angust 1904.) 
Trotz des Vorhandenseins zahlreicher yualitativer Reactionen niit 

Ozon liegen doch noch keinerlei exact dnrchgeftihrte und ausgedehnte 
Versuchsreihen vor, den aetiren Saueratoff auch fiir quantitative Fil- 
lungen bezw. Trennungen zu verwerthen. D a  die von uns in  dieser 
Richtung unternommrnen Versuche sogleich zu positiven Resultaten 
Whrten, machen wir schon jetzt in einer vorlaufigen kurzen Mitthei- 
long hierauf aufmerksam, um eine geraume Zeit lang iiber den zu- 
nachet rein wissenscbaftlicb wichtigen Gegenstand ungeatBrt arbeiten 
zu diirfen. Zur Begriindung des soeben Ausgesprochenen miige die 
folgende q u a n  t i t  at i v e  M a n g a n  b e s  t i m m  o n g  im Ammonium- Man- 
gan-Sulfat dienen, welche Ton uns durch Einleiten rou ozonisirtem 
Sauerstoff in die mit Essigeiiure angesiiuerte Lasung des Doppelsalzes 
susgefiihrt wurde: 

0.3470 g Mn(NHr)p(S04)P. 61120: 0.0669 g MUSO* = 19.28 pCt., wiihrend 
der Theorie 0.0677 g Mns01 = 19.50 pCt. entsprechen. 

Das auf ein kleiues Volutnen eingedampfte Filtrat von dem uus- 
geschiedenen Manganhyperoxydhydrat lieferte weder rnit Soda- oder 
Ammoniumsulfid-Liisung, noch beim Erwarmen mit Bleisuperoxyd und 
Salpetereaure irgend welche Manganreaction. Desgleichen versagte das 
ciumtitative Hauptausf~illungemittel Wasserstoffsuperoxyd-Ammoniak, 
welches die kleinsten hlengen ron Mnngan genau zu bestimrnen ge- 
stattet. 

Ailes Weitere behalten wir une ror. 
H e i d e l b  erg.  Unirersitatslxboratorium, August 1904. 




