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metrisch unter Verwendung einer Platin/Sauerstoffelektrode
vorgenommens). Dieses Verfahren gestattet die Erfassung von
1 yg C mit einer Genauigkeit von +10%. Fir die spektro-
chemische Bestimmung eignete sich die Linie C I1T 2296,86 A 4),
deren Messung nur nach Aufnahme mit einem Spektrographen
groBer Dispersion méglich ist. Die Anregung erfolgte im
energiereichen Funken unter Verwendung von Kupferelek-
troden. Die nach beiden Verfahren erhaltenen Werte zeigen
gute Ubereinstimmung. Die Kohlenstoffgehalte von 32 unter-
suchten Serpetiniten liegen zwischen 0,003 und 0,03% (die-
jenigen von Talkschiefern um 0,001 %). Die Eklogite weisen
unterschiedliche Gehalte auf, wobei der Eklogit vom Weiflen-
stein bei Stammbach mit 0,45% C eine Sonderstellung ein-
nimmt,

Die Arbeit wurde auf Anregung von Herrn Professor
MattHES, Wiirzburg, begonnen. Eine Zusammenstellung aller
analytischen Ergebnisse und die sich daraus ergebenden petro-
genetischen Folgerungen sollen einer demnichst erscheinenden
ausfihrlichen Verdffentlichung vorbehalten bleiben.

Frankfurt a. M., Minevalogisches Imstitut der Universitit
(Divekior : Prof. Dyr. H. O’Danier), Labovaiovium fiiv Spekivo-
chemie und Geochemie
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Amperometric Determination of Cadmium by Ferrocyanide:
Corrigendum

In the previous communication?), the composition of the
complex formed by cadmium and ferrocyanide has been in-
vestigated amperometrically. The sample of cadmium sulphate
employed for this purpose was of B.D.H. ANaLar quality
and was recrystallised and dried at 160° C. We regret to
report that calculations of the results have been made, by
mistake, on the basis of the hydrated sample (3 CdSO, + 8 H,0).
This led to the erroneous deduction that the composition of
the precipitated complex was Cd K,[Fe(CN)]!). The data
returned here in Table { were obtained with Cd** solution,
the strength of which was estimated gravimetrically as py-
ridine thiocyanate?). These indicate that the complex formed
is CdyKg[Fe(CN)g], over the entire range of ferrocyanide
investigated.

Table 1. Amperometvic estimation of Ca++. Volume of Cdtt solution
taken = 25ml.; supporting electrolyte = 0-5 M KCI
Strength of #) Volume calc. ¢)
—_—— Obs. titre ?)
Cd++ | Ka[Fe(CN).] *) CdsKe[x], [ #%) CAI,[x]
12 100 2:45 2:4 ‘ 30
10 100 2-0 2:0 i 2:5
12 50 4-8 4-8 6-0
10 : 50 4-05 4-0 5-0
8 ! 50 32 32 40
6 50 2:45 2-4 3-0
s 25 o6 96 | 210
10 i 25 80 8-0 10-0
3 25 6-4 64 80
6 25 475 48 ; 60

2} Strength of Cdt+ Soln resp. of X,[Fe(CN),] Soln. in mM.
by Observed titre value in ml. B Volume calculated ou the
basis of *) Cd;Ks[Fe(CN)s], resp. **) CAK,[Fe(CN),].
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Konstitution und Synthese des {3-Diplospartyrins
Dehydriert man (—)-Spartein C;;H, N, (I; X=Y=H) mit
Natriumhypobromit!}, so entsteht bei py 6 das bei 149 bis 150°
schmelzende g-Diplospartyrin C,H, N, , das sich leicht in das
isomere, bei 178 bis 179° schmelzende «-Diplospartyrin um-

lagert. Wie wir vor kurzem zeigen konnten?), wird das
Spartein dabei zundchst zu Dehydrobasen dehydriert, in deren
Salzen die Doppelbindung von ecinem der beiden Stickstoff-
atome ausgeht. Diese treten dann durch Aldimkondensation
zu den Diplospartyrinen zusammen.

Nun wird Spartein durch Quecksilberacetat in essigsaurer
Lésung im Ring A zu einer Dehydroverbindung dehydriert?),
die in der durch IT wiedergegebenen Salzform an C° eine reak-
tionsfahige Methylengruppe trigt. Durch Chromsidure wird
Spartein dagegen im Ring C zu einer Dehydro-Verbindung
dehydriert, deren Pseudobase das 17-Oxyspartein (I; X=H,
Y =0H) ist*). Kaliumhexacyanoferrat(III) oxydiert Spartein
an derselben Stelle glatt zum 17-Oxospartein (I; X+Y =0)?%).
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Nimmt man nun an, daB bei der Oxydation des Sparteins
mit Hypobromit primér die Verbindung II und das 17-Oxy-
spartein nebeneinander entsteben, dann kénnte letzteres als
Psendobase mit der reaktionsfihigen Methylengruppe von I1I
unter Wasserabspaltung zu einem Dimeren der Formel III
zusammentreten. Dabel konnten sich zwei an C17 stereo-
isomere Verbindungen bilden, deren Bildungsweise und Kon-
stitution unseren Vorstellungen vom Aufbau des «- und §-Di-
plospartyrins entsprechen wiirden?).

Wir haben nun gleiche Mengen der gut kristallisierten
Perchlorate aus den genannten Verbindungen in wifriger
Lésung bei py 8 zusammengegeben und beim Aufarbeiten
nach 48stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur in 63 %iger
Ausbeute g-Diplospartyrin  vom Rohschmelzpunkt 144°
(Mischprobe; Mutarotation in salzsaurer Lésung; Umwand-
lung in o-Diplospartyrin) erhalten®). Seine Konstitution wird
demnach durch die Forme] III wiedergegeben, in der zugleich
die Koufiguration an allen Asymmetriezentren mit Ausnahme
der an C* gesichert ist7).

Nach dem Kalottenmodell sollte in 111 das Wasserstofi-
atom an €' an dem durch die Ringe B + C gebildeten Acht-
ring in trans-Stellung zu der beiden Ringen gemeinsamen
Methylengruppe stehen. Das Sterecisomere (H an C'7 in cis
zur Methylenbriicke) erscheint demgegeniiber kaum konstru-
ierbar. Ob w«-Diplospartyrin tatséchlich, wie wir bisher an-
nahmen?), an C1% stereoisomer ist, oder ob eine durch Hinde-
rung der freien Drehbarkeit an C!'% bedingte Stereoisomerie
vorliegt, wird noch néher untersucht.

Arbeitet man bei der vorstehenden Synthese bei pxg 2,
s0 erhilt man wie bet der Dehydrierung mit Hypobromit neben
§- auch g-Diplospartyrin.
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¢) Die spezifische Drehung des ganz reinen g-Diplospartyrins
in Chloroform fanden wir jetzt zu [«]} =-—281° (0,60 %ige Lésung).

7} In den Formeln ist die den Ringen B und C gemeinsame Me-
thylengroppe vor der Papierebene anzunehmen; ein Punkt (®) be-
deutet, dall an diesem Kohlenstoffatom das H.Atom an dem aus
den Ringen B und C gebildeten 8-Ring in cis-Stellung zu der er-
wé’thnten Methylengruppe steht.



