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kommen und in Folge dessen die Isolirang der Producte noch schwieriger
war als im vorhergehenden Fall, so kinnen die Versuche nicht als
abgeschlossen betrachtet werden.

Man wird iberhaaupt aus der vorhergehenden Schilderung
die Ueberzeugung gewinnen, dass namentlich die quantitative
Verfolgung der Hydrolyse von Polypeptiden durch Pankreasenzym
ansserst miihsam 1ist. Wir schreiben das zum grossen Theil
der mangelhaften Qualitit des Enzyms zu. Bei seiner Gewinnung
aus der Pankrensdriise kommmen Zersetzungsproducte der Proteinstoffe
in Losung, die dem gefilllten Enzym beigemengt bleiben. Sie bestehen
aus peptonartigen Producten und erschweren sehr die Isolirung der
durch den enzywmatischen Process gebildeten Aminosiuren. Will man
auf diesem Gebiete eine griossere Reihe von Untersuchungen machen,
so ist ein wirksameres Enzym nothwendig. Wir beabsichtigen des-
halb, in Zukunft das frische Secret der Pankreasdriise, wie es durch
Anlage einer Pankreasfistel bei Hunden gewonnen werden kabn, zu
benutzen, denn wir missen auf diese Versuche grossen Werth legen,
weil die Wirkung der pankreatischen Enzyme vor der Hand das beste
Mittel zu sein scheint, um aus der grossen Zahl der kiinstlichen Poly-
peptide die biologisch werthvollen Combinationen auszawihlen.

47l. Ford. Henrich und Gustav Opfermann:
Beitrige zur Kenntniss des Zusammenhangs zwischen
Fluorescenz und chemischer Constitution bei Derivaten des
Benzoxazols.

[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Erlangen.)
(Eingegangen am 8. August 1904.)

Vor einer Reihe von Jahren hat der Eine von uns gezeigt!), dass
das salzsaure Amidoorecin durch Orthocondensation mit S&urechloriden
und Siureanhydriden in Derivate des o-Toluoxazols iibergeht. Von
den so dargestellten Oxytoluoxazolen:

CH, CHy CHy y
SN AN wnd N
L_ ‘ wCH, \P_ ‘ 1C.CH; . ‘ v.C.Ce H,
HO-O__ 7~ HO-*__~ HO-L '/
(0] 0 0
I IL I11.

) F. Henrich, »Ueber Derivate dss Amidoorcinse, WieneriMonatshefte
19, 483 [1898].



zeigte 1II in alkalischer, alkoholischer und concentrirt-schwefelsaurer
Loésung eine bliuliche Fluorescenz, die bei I und II in den gleichen
Losungen ausblieb. Analoges ergab sich in der Benzoxazolreihe.
Auch hier fluoreseirte die Verbindung, welche in wu-Stellung durch
Phenyl substitnirt war, nicht aber die, welche Methyl in gleicher
Stellang trog.

Diese Beobachtungen standen in bestem Einklang mit den Ge-
setzmiissigkeiten dber Fluorescenz und chemische Constitution, welche
Richard Meyer!') im Jahre vorher an der Hand eines umfangreichen
Materials abgeleitet hatte. Der Fluorophor war in obigem Falle der
finfgliedrige Oxazolring. Dieser ist auf der einen Seite stets darch
den dichteren Atomcomplex :CgHj: substituirt. Das geniigt indessen
noch nicht, um Flaorescenz hervorzmrufen. Diese tritt erst auf, wenn
sich der Oxazolring zwischen zwei dichter gelagerten Gruppen be-
findet.

Um nun zu prifen, ob die Fluorescenz wirklich nur durch die
dichtere Lagerung und picht etwa durch die Zakl der Kohlenstofi-
atome bedingt ist, warde das u-Hexyl-p-oxy-toluoxazol:

N
p-_ o- AN
(HO) (CH3;) CsHs  «C.CsHys,
N7

0O

dargestellt. Indem wir salzsaures Amidoorcin mit dem Chlorid der
Oenanthylsiure der Orthocondensation unterwarfen und das primire
Product verseiften, erhielten wir das gesuchte u-Hexyl-p-oxy-toluox-
azol. Es krystallisirt aus Gasolin in gelblich-weissen Nidelchen vom
Schmp. 99°,

0.1028 g Sbst.: 0.2706 g COsz, 0.0784 g Hy0. — 0.1501 g Sbst.: 8.2 cem
N (179, 738 mm).

CiaHj9O0aN., Ber. C 72.10, H 8.15, N 6.01.
Gef. » T71.79, » 8.55, » 6.16.

Die Loésungen dieses Korpers in Alkali, Alkohol, concentrirter
Schwefelsiure oder irgend einem Ldsungsmittel zeigten keine Fluo-
rescenz und damit ist von nemem die Wichtigkeit dichterer Grup-
pirung fiir das Auftreten von Fluorescenz beim p-Oxy-toluoxazol dar-
gethan.

Mit Riicksicht auf die Arbeiten von Hewitt?) und Riehbard
Meyer?) priften wir dann weiter, welchen Einfluss das labile Waasser-

1) Zeitschr, f. physikal. Chem. 24, 508 [1897].
% Zeitschr. f. physikal. Chem. 34, 1.
3) Diese Berichte 36, 2967 {1903).
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stoffatom der Hydroxylgruppe besitzt, indem wir es durch CO.CyH;s
und durch CHj ersetzten.

Das Benzoylderivat ist bereits frither beschrieben'), Der Methyl-
#ther wurde in Gblicher Weise dargestellt, indem wir Jodmethyl und
Natriumalkoholat auf das u-Phenyl-p-oxy-toluoxazol einwirken liessen.
Der Methyldther krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in Nadeln vom
Schmp. 98° und ist in den meisten Losungsmitteln leicht 18slich.

0.1183 g Shst.: 0.8262 g COg, 0.0598 g H30. — 0.1G615 g Shst.: 8.8 cem
N (200, 739 mm). — 0.2061 g Sbst.: 0.153 g AgNOs.

Cis Hiz0sN. Ber. C 75.3, H 5.40, N 5,90, OCH; 13.0.
Gef. » 73.2, » 5.66, » 6.07, = 13.5.

Sowohl dieser Methylither als auch der Benzoylester wurden
dfters umkrystallisirt, wobei der Schmelzpunkt mehrere Male hinter-
einander constant war. Die Lisungen in Alkohol und concentrirter
Schwefelsiure fluorescirten dann nur noch schwach, aber es gelang
bisher nicht, die Fluorescenz durch Umkrystallisiren der Substanz
zum Verschwinden zu bringen.

Schon Richard Meyer hat verschiedentlich darauf hingewiesen,
dass auch die Stellung der Substituenten im Molekiil fiir das
Auftreten von Fluorescenz von wesentlichem Einfluss ist. Um in der
Benzoxazolreihe Aphaltspunkte fiir diese Frage zu gewinnen, stellten
wir die Verbindungen:

OH x i N
Y \ \_./\
OH,-I\J\ O/o.os Hy wnd | "/|\0 CCiH:

dar und fanden, dass sie in keinem Lésungsmittel fluoresciren.
Zur Herstellung des w-Phenyl-o-oxytoluoxazols wurde da- mit

1 3 3 4
Wasserddmpfen flichtige Mononitroorcin, Cs Ha(CHj)(OH)(OH)(NO;), der Re-
duction mit Zinnchloriir und Salzsiure unterworfen. Das dadurch entstehends
salzsaure Amidoorcin warde mit Benzoylchlorid in der iblichen Weise der
Orthocondensation unterworfen und das entstehende Product verseift. Das so
gewonnene p.-Phenyl-o-oxytoluoxazol zeigte nach ofterem Umkrystallisiren
aus Ligroin einen Schmelzpunkt von 124—1269,
0.1411 g Sbst.: 0.3846 g COs, 0.0564 g H,O.
CiuHi O2N. Ber. C 74.67, H 4.39.
Gef. » 74.34, » 4.45.

Zur Herstellung des cntsprechenden o0-Oxy-oxazols der Resorcinreilio

1 3
gingen wir vom flichtigen Mononitroresorcin, Cs Hs(OH)(OH)(NQs}. auns. Dies
wurde reducirt, das Reductionsproduet in hekannter Weise mit Benzoylehlorid

1) Diese Berichte 30, 1104 {18973



der Orthocondensation unterworfen und dann verseift. So erhielten wir das

p-Phenyl-o-oxybenzoxazol, das aus Benzol in Warzchen vom Schmp.
138—139¢ krystallisirte.

0.1953 g Sbst.: 0.529 g CO,, 0.082 g HaO. — 0.1028 g Sbst.: 6.4 cem N
(220, 740 mm).
CisHyO4N., Ber. C 73.93, H 4.80, N 6.63.
Gef. » 73.87, » 471, » 6.88.
Die Untersnchung wird fortgesetat.

472, P. Jannasch und W, Gottschalk: Ueber quantitative
Fillungen und Trennungen mit Ozon.
(Vorlaufige Mittheilung.]
(Eingegangen am 8. Aungust 1904.)

Trotz des Vorhandenseins zahlreicher qualitativer Reactionen mit
Ozon liegen doch noch keinerlei exact durchgefiihrte und ausgedehnte
Versuchsreithen vor, den activen Sauerstoff anch fiir quantitative Fil-
lungen bezw. Trennangen zu verwerthen. Da die von uns in dieser
Richtung unternommenen Versuche sogleich zu positiven Resultaten
fihrten, machen wir schon jetzt in einer vorldufigen kurzen Mitthei-
lung hierauf aufmerksam, um eine geraume Zeit lang iiber den zu-
pichst rein wissenschafilich wichtigen Gegenstand ungestdrt arbeiten
zu diirfen. Zur Begriindung des soeben Ausgesprochenen mége die
folgende quantitative Manganbestimmung im Ammonium-Man-
gan-Sulfat dienen, welche von uns durch Einleiten von ozonisirtem
Sauerstoff in die mit Essigeiiure angesiinerte Lsung des Doppelsalzes
ausgefiihrt wurde:

0.3470 g Mn (NH,);(804)3.6H30: 0.0669 g Moz Oy = 19.28 pCt., wahrend
der Theorie 0.0677 g MnsO; = 19.50 pCt. entsprechen.

Das auf ein kleines Volumen eingedampfte Filtrat von dem aus-
geschiedenen Manganbhyperoxydhydrat lieferte weder mit Soda- oder
Ammoniumsulfid-Losung, noch beim Erwirmen mit Bleisuperoxyd und
Salpetersiiure irgend welche Manganreaction. Desgleichen versagte das
quantitative Hauptausfillungsmittel Wasserstoffsuperoxyd- Ammoniak,
welches die kleinsten Mengen von Mangan genan zu bestimmen ge-
stattet.

Alles Weitere behalten wir uns vor.

Heidelberg. Universititslaboratorium, August 1904.
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