
O,lO% Mg und die Lbsungen in folgender Weise spektralanaly- 
tiech untersucht: 

Spektrograph Fuees 110 CIII, Spaltbreite 0,020 mm, Kollima- 
torbffnung 90. 
Anregung. Elektroden: 
FF 10 = 6500 plko Farad Kohle 0,s mrn 0, Lange 15 mm 

Eleklr.ndenabstand: 2 rnm 0,8 Milli Henry 
Trafo 4 Zwlschenbildung: 3OOO AE 

Die Yohleelektroden wurden 1 min saubergefunkt, dann 
wurden mit einer Platinbe 5 gleichmaDige Tropfen der 
LBsung aufgetragen. Nach einer Minute Trockenzeit wurde 
1 min. vorgefunkt und 40 sec belichtet, dann noch einmal 
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Bild 2. Haupteichkurve 

5 Tropfen aufgetragen und wie vorher abgefunkt. (Fur 
die nachsten Aufnahmen mussen neue Yohlen benutzt 
werden!) Zur Auswertung der Spektren wurde rnit Hilfe 
eines Stufenfilters die Scliwarzungskurve der Platte fur 

den entsprechenden Spektralbereich festgelegt und fiber 
diese Yurve der log IntensFe Intens M' bestimmt. Die erhaltene 
Eichkurve zeigt Bild 2. Die Eichung erfolgte nut fur Mg- 
Gehalte von 0,15-0,01%. Kleinere Gehalte konnen aber 
nach na6chemischer Anreicherung auch bestimmt werden. 

Die Analysen in Tabelle 2 wurden entsprechend aus- 
gefuhrt. Sie zeigen, da6 unterschiedliche Nickel-Gehalte 
auf das Intensit&tsverh%ltnis keinen EinfluS haben. Unter- 
suchungen zur Fehlerbestimmung ergaben bei der Analyse 
durch eine Aufnahme einen relativen Fehler von f &lo%. 
Werden fur eine Bestimmung 3 Aufnahmen gemacht, 
sinkt der Fehler unter f 5%. Die benotigte Zeit llegt bei 
90 min flir 3 Proben. 

Zusammenfassung 

Das bisher fur die Bestimmung des Magnesiums im Eisen 
vorgeschlagene Verfahren genugt nur bis herab zu 0,05 % 
Mg, doch werden neuerdings wesentlich kleinere Mengen 
metallurgisch interessant. Ihre na6chemische Bestimmung 
erforderte restlose Abtrennung der Schwermetalle, die auch 
ohne vorheriges Aus%thern bzw. Elektrolyse an der Hg- 
Yathode durch Fallung rnit Ammonsulfid moglich ist. Da- 
bei in Losung bleibende Spuren werden an Zirkonhydroxyd 
adsorbiert und cntfernt. Im Filtrat, das zur Entfernung 
der Ammonsalze nicht in Platin abgeraucht werden darf, 
wird das Magnesium mit Calcium als Oxinat gefallt und 
nach dem Losen photometrisch rnit Titangelb bestimmt. 
1-30 pg in 10 ml sind rnit & 3% in 8 h bestimmbar. Die 
spektralanalytische Bestimmung ben6tigt dagegen nur 90 
min (-l 5 %  Fehler), wenn man init geltisten Proben ar- 
beitet. In festen Proben kbnnen sich Fehler bis zu 300% 
ergeben. 
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Zuschri f ten 

Zur Bestimmung des Gliihverlustes 
in Tonerdehydraten 
Von Dr. H. W I E L E  

Aus der Analyiischsn Abteilung des Zentrallaboratoriums 
der Iialii-Chernie A.U., Hannover 

Bei der Bestimmung dee Aluminiums in Tonerdehydraten wer- 
den Diskrepanzen gegeniiber den nus den Gliihverlusten errechen- 
baren Werten beobachtetlt '!. Miehr, Koch und Kralzerf') zeig- 
ten, dall der FeNer auf die u c h t  geniigend hohe Gluhtemperatur 
des Aluminiumoxydhydrates nach der Ammoniak-FBllung zuriick- 
zufiihren ist'). Zum Nachweis dcs noch verbleibenden bzw. auf- 
genommenen Wassers erschien die Karl-Fischer-Methodes) ge- 
eignet. 

Reinstes Aluminium (Merck) wurde hierzu auf seincn Reinheits- 
grad nach der Oxychinolin-Methode iiberpriift. In den Versuchen 
wurde dae Aluminium nach der Thiosulfat- bzw. Ammoniak- 
Methode gefBllt und der Niederschlag nach Filtration und gutem 
Auswaechen vergliiht. In einer zweiten Versuchsreihe wurde rein- 
stes Aluminium nach Aktivierung in SalpetersBure gelbet, die La- 
sung eingedampft und der Riickstand nach dem Trocknen bei 
l l O O C  bis 15OOC auf einem Gaebrenner schwaoh vprgliiht. Es 
wurden dann die Priiparate in einem Kammerofen mit Silitstab- 
Heizung zwischen 900 @C und 1450 OC in einem Sinterkorund- 
Tiegel vergliiht, die auch bei 1500 OC nooh eine ausgezeichnete Qe- 
wichtskonetanz bei mehrfachem Gliihcn zeigten. 

1 )  Miehr u. Koch Tonind.-Ztg. 52, 2057, 2076 11928. 
*) Hohn Vieweg;.  Brunke Z. analyt. Chem. 71 Ids [1927]. 
5) MiPh; Koch u. Kratzert 'diese Ztschr. 43, 250 /1930]. 
4) Btltz 'Lernke u. Meisel' Z. anorg. allg. Chem. 786, 373 [1930]. 
5) Dlesd Ztschr. 48, 394 [i935]: vgl. auch E. Eberius: Wasserbest. 

rnit Karl-Fischer-Lasung: Monogra hle zur Angew. Chem. u. 
Chem.-1ng.-Technlk Nr. 65 ; Verlag ghemle, Weinhelm 1954. 

____ 

Die Versuche ergaben eindeutig eine kontinuierliche Gewichts- 
abnahme der gegliihten Substanz mit steigender Temperatur bis 
hinauf zu 1500 OC. Nach Gliihzeiten von 1, 2 bzw. 3 h wurde die 
Substanz nach 1 h Stehen im Exeikkator iiber Phosphorpentoxyd 
nach Karl-Fischer titriert. Die gegliihte Substanz wurde hierzu 
in waaserfreies Methanol gegeben, unter Riihren bei Luftab- 
schlu5 extrahiert und im gleiohen GefB5 nach Karl-Fischer ti- 
triert ( Dead-Stop-Methode6)). Das bei 1500 OC gegliihte Alumi- 
niumoxyd entsprach der Einwaage, zeigte aber bei der TiLration 
nach Karl-Fischer einen konstanten Titer von 0,14 (als Wasser 
berechnet), der als Bl indwer t  beriicksichtigt wurde. Es mull 
angenommen werden, dall 88 sich hierbei um eine adsorptive 
Eigenschaft des Aluminiumoxyds gegeniiber dem freicn Jod der 
Titerlihung handelt. 

In bei 1400 OC vergliihten Aluminiumoxyden konnte durch die 
Fkcher-Reaktion kein Wasser mehr nachgewiesen werden, wah- 
rend unterhalb dieaer Temperatur eindeutig Wasser gefunden 
wird. Hcizt man auf 900 O C  und titriert sofort, so findet sich ein 
versohwindend geringer Teil von Restwaseer. Nach 1 h Stehen 
des Gliihproduktee im Exsikkator iiber Silioagel wurden jedoch 
bereita 4 %  Wasser gefunden. Nach Gliihen auf 1400 OC ist die 
hygroskopische Eigenschaft des Gluhproduktes v6llig erloechen. 

Es war zu vermuten, dall auch bcim Vergllihen t echn i sche r  
Tonerdehydrate bei 1400 OC Gewichtskonetanz und vollsthdige 
Wasserabgabe bzw. Erlbsohen der hygroskopiscben Eigenschaften 
erreicht wird. Die Versuche ergaben jedoch das Gegenteil; erst 
bei 1500 OC kann bei technischen Tonerdehydraten von Konstanz 
der Gliihverluste gesprnchen werden. Der Versuch lehrt, dall fiir 
die HygroskopizitBt nicht allein die verbliebene y-Form des Oxyds 
verantwortlich zu machen ist, sondern wahrschcinlich die Bildung 
kleiner Mengen Natrium-Aluminium-Silicat im System Oxyd- 

@) Foulk u. Bawden, 3. Arner. chern. SOC. 48, 2045 [1926]. 
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Silioat die Hygroskopizit%t weitergehend eteigert und diem dann 
erst oberhalb von 1400 OC verschwindet. Ee ist zn vermuten, daD 
Natrium-Ionen eine iihnliche ausgeprigte Stabilisierung des Zu- 
standee bedingen, wie sie von Kordes*) bereits am System y- 
Tonerde-Lithium-Oxyd beschrieben worden ist. 

Um reprodnzierbare und exakte Analyaenwerte bei der Be- 
stimmung dee Gliihverlustee von Aluminiumoxyden und techni- 
when Tonerdehydraten zu erhalten, muB man also die Substans 
miodeatens 3 h bei 140OOC in keramischen Tiegelu vergliihen, 
besaer aber, 1 h die Temperatur bei 1500 OC halten. 
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3-pD-Xylosldo-solanldln 
3-L-Rhamnorldo-solanldin 

Die Struktur einiger Schwammnucieoside 
Von Prof .  Dt. W E R N E R  B E R ( ( I Y A N N 1 , a )  und 

Dr. D E R E K  F.  B V R K E  

Aus dem Chemischen Znslilut dar Yale Vnivwsiliit, 
New Haven, Conn. 

Vor einigen Jahren gelang es uns, aus dem Meeressehwamm 
Crypfotethia crypta eine Miaohung von Nuoleosiden unbekannter 
Struktur zu isolieren'). Eines, welches wir S p o n g o t h y m i d i n  
genannt haben, 1 U t  sioh in besonders guter Ausbeute und schbn 
kristallisiert erhalten. Dureh Hydrolyse zum Thymin, Bildung 
eines Tribenzoates nnd Oxydation mit Perjodeiiure konnte die 
Struktur als die einee Thymin-pentafuranosids feetgelegt werden. 
Es gelang uns damale nicht, die Struktur des Zuckers genau fest- 
zulegen, jedoch nahmen wir an, daD es sieh um Xyload handele. 
Uneere Annahme, daB dae Nucleosid kein Riboaid sei, wurde durch 
die spektrographischen Untersuchungen von Foz und Shugnr') 
bestiitigt. Makino und Satoh5) glaubten dureh Hydrolyee und 
Chromatographie feetgestellt zu haben, da5 der Zuoker in der Tat 
Xylose sei. 

Der Wideretand der Pyrimidinnucleoeide gegen saure Hydro- 
lyse und die damit verbundenen Sohwierigkeiten der Identifi- 
zierung der Zuoker ist bekannt. Nur beim Uridin gelang es Le- 
vene') dieee Sbhwierigkeiten zu umgehen, indem er zunkohst die 
Uracil-HMfte katalytieoh hydrierte. Das erhaltene Produkt lieD 
rich unter Bedingungen epalten, die milde genug waren, den Zucker 
zu erhalten. Spongothymidin 1%Rt sich jedoch nur unter ganz ex- 
tremen Bedingungen hydrieren *), die zu einer Zerstbrung des 
Zuokere fiihren. 

Inawisohen ist es dem einen von uns gelungen'), Pyrimidin- 
nucleoside mit Natrium und Athano1 in fliissigem Ammoniak zu 
hydrieren. uber einer Dowex-BO-S&ule werden diese Reduktions- 
produkte leioht hydrolysiert, und dic Zuoker laseen sioh nus dem 
Eluat erhalten. Die Reaktion ist gut mit 5 mg-Mengen mbglich 
nnd man kann den Zucker dann papierehromatographisch be- 
stimmen. Anwendung der neuen Methode auf Uridin und Cytidin 
gab o-Ribose, auf eiue Reihe von synthetischen Pyrimidin-penta- 
furanosiden die respektiven Pentoeen und auf Thymidin und 
Desoxycitidin die 2-Deeoxyribose. Dies ist iibrigens der erete 
direkte chemisohe Beweis, daD diese Desoxyribose in der Tat der 
Zucker der natlrlichen Pyrimidin-deeoxypentoside ist. 

Unter den gleichen Bedingungen lie0 sich auch das Spongo- 
thymidin hydrolysieren. Der erhaltene Zueker konnte durch 
Papierchromatographie, Ionophorese im Phosphat-Puffer und 
durch Bildung des Phenylosazons und dessen Ultrarotspektrum 
als Arabinose  erkannt werden. Dae Vorkommen einer C,-C,- 
trans-Glykol-Gruppe wurde aufierdem auch durch die Perjodat- 
Oxydation und Ionophorese im Phosphatpuffer beetiitigt. Die 
Perjodat-Oxydation dee Spongothymidine verlbuft verhllltnis- 
mLDig langsam; 0,l Molin 5 miu, 0,48 Mol in 1 h und 0,s Yo1 in 5 h. 
Dagegen werden die bekannten Ribonucleoside mit cis-stiindigen 
Hydroxyl-Gruppen reeht sohnell oxydiert; 0,95-0,98 l o 1  in 
5 min. Durch Papierionophoreee l&Dt  sich zeigen'), daP bei ois- 
Glykolen Komplexbddung mit Borat-Ionen die Wanderungage- 
schwindigkeit sehr erhbht. Spongothymidin wird von Borat- 
Ionen nicht bemerkenewert beeinflu5t, wan wiederum auf die 
trans-Konfiguration der Glykol- Gruppe hindeutet. Aus einem 

*) Kordes 2. Kristallogr. Mineral0 
l) 2. Zt. Chemisches Instltut der h ivers .  Heldelberg. Vorgetragen 

vor der Frelburger Chemischen Gesellschaft am 17. Dezember 
1954. 

1) Contributions to the Study of Marlne Products. XXXVIII. Un- 
tergtiltot von Grant 0-3789 der National Institutes of Health, 
U.S.P.H.S. 

a) Bcrgmann u. Feeney J. org. Chemistry 16, 981 [1951]. 
Blochem. Blophys. Acta 9 369 [1952]. 

6, 12th. Intern. Cong. Pure A. Appl. Chem., 317 [I951 
,) Levene u. Bass Nuclelc Aclds A.C.S. Monograph k o .  56, The 

Chemical CatalAg Co., New Yoik, 1931. 
9 Burke, Chem. and Ind. 7954, 1393. 

Petrogr. 97, 193 [1935]. 
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C,,H,,O,N 
C,,H,aO,N 

Vergleich der optisohen Drehnngen der Perjodat-Oxydationepro- 
dukte von synthetischem Thymiuglucopyranosid und Sponco- 
thymidin laSt sioh schlieDen, den im letzteren eine P-glgooeidisohe 
Bindung vorliegt und daD deshalb Spongothymidin daa Thymin-P- 
arabofuranosid (I) ist. 

OH OH 

0 QHJ 
I 9 

0' 
I 

H-L-, 

H-C-OH O I  H-L-oH O , 11 

H-&--J H - 4 1  

1 H-C- 

HO-L--H I 

I 
HO-C-H 

LH,OH CH,OH 
Chromatographiache Fraktionierung Uber Dowex-1 ergab nus 

der urspriingliohen Nucleosid-Miechung ein weitores einheitliehes 
Produkt, welchee wir Spongour id in  genannt haben, weil es bei 
der Hydrolyse mit Ameiaens%ure Uracil liefert. 

Im Ultraviolettapektrum bei versohiedenen pH-Werten, in der 
Perjodat-Oxydation und Ionophorese eowie in der reduktiven 
Spaltung zur Arabinose gleicht das Spongouridin dem Spongo- 
thymidin. Naoh einem direkten Vergleioh ver lhf t  die Perjodat- 
Oxydation des Uridins mindestens zehnmal schneller als die des 
Spongouridins. In  beiden F1Ulen wurde dae gleiche Oxydations- 
produkt von [ a ] ~  + 15O erhalten, was wiederum auf eine (3-gly- 
kosidische Bindung binweist. Das Spongouridin iet deshalb als 
Uracil-P-arabofuranoaid (11) anrusehen. 
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Partiaioynthers elniger Glyko-steroidalkaloids 
8olannm-AIkdolds 11. MMteil.*) 

Von Dr. K L A U S  S C R R E I B E R  

Aus dar ForschungssleUa far Karto//elka/sr-Bek~mp/u~ 
Miihlhawenl T h C .  

In Anlehnung an versohiedene Vorsohriftenl) gelang es una, die 
in der Tahelle 1 aufgefiihrten Glyko-steroidalkaloide synthetisch 
darzustellen. Die Maximalausbeute beim P-n- Gluoosido-solanidin 
betrug 35 % der Theorie (bezogen auf das umgesetzte Solanidin). 
Bei den anderen Glykosiden liegen die Ausbeuten zwiachen 10 und 
20 %. Die intermedih entstehenden Acetyl-Verbindungen wur- 
den nioht iaoliert. Die letzten drei Glykoside konnten nooh nioht 

Glvkoalkalold I  urnm men form el 1 F P I Z ~ ~ ~  I [=ID (PY) 

solanidln . . . . . . . . . . . CaaH,,O,N 
3-pDOlucosldo-solanidln C..H,.O.N 

3-P-D-Oalactosldo- 

_ _  _. . 
3-pD-Olurosldo- 

demissidln . . . . . . . . . . I C..H,.O.N I ;58-283@ I -%f 6O 

-~ 

1. Mlttellung: K. Schrcibcr Chem. Ber. 87 1007 [1954]. 
l] C. Meystre u. K. Mieschlr Helv. Chlm.' Acta 27 231 1944 

B. Helierich u. K.-F. Wed6mever. Chem. Ber. 83: 538 / l 9 5 0 ~ ~  
B. Helferich, A. Doppstadt u. A. Gottschlich, Natubiss. 10, 441 
I.,._... L 1 YDJJ. 
Proc. Blochem. SOC. 288th Meet.; Blochem. J. 47, XLI [IQSO]. 

a) Diese Ztschr. 66, 639 [1954]. 
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