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metrisch un te r  Verwendung  ether Plat in/Sauerstoffelektrode 
vorgenommena) .  Dieses Verfahren ges ta t te t  die Er fassung  von 
I ~g C m i L  einer Genauigkeit  von • t0%.  Ffir die spektro- 
chemische Bes t immung  eSgnete sich die Linie C I I I  2296,86A1), 
deren Messung nu r  each  Aufnahme mit  einem Spekt rographen 
grof3er Dispersion m6glich ist. Die Anregung erfolgte im 
energiereichen Fu nken  unter  Verwendung  yon l(upferelek- 
troden. Die each  beiden Verfahren erhat tenen Werte zeigen 
gute Obere ins t immung.  Die Kohlenstoffgehalte von 32 unter-  
suchten  Serpetini ten liegen zwischen 0,003 und  0,03% (die- 
jenigen yon Talkschiefern u m  0,001%). Die Eklogite weisen 
unterschiedliche Gehalte auf, wobei der Eklogit  vom Weil3en- 
stein bet S t a m m b a c h  mit  0,45% C eine Sonderstel lung ein- 
n immt .  

Die Arbeit  wurde  auf Anregung yon Her rn  Professor 
MATTHES, VViirzburg, begonnen.  Eine Zusammenste l lung  aller 
analyt iscben ErgebnJsse nnd  die sich daraus  ergebenden petro- 
genetischen Folgerungen sollen einer demngchst  erscheinenden 
ausfiihrlichen Ver6ffentl ichung vorbehaI ten bleiben. 

Frankfurt  a.M.,  Mineralogisches Institut der Universit~t 
(Direk~or : Prof. Dr. H, O ' D ~ I ~ L ) ,  Laboratorium fiir Spe#tro- 
chemie und Geochemie 
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Amperometric Determination of Cadmium by Ferrocyanide: 
Corrigendum 

In  the previous communicationS),  the composit ion of the 
complex formed by  cadmium and ferrocyanide has been in- 
vest igated amperometr ical ly.  The sample of cadmium sulphate  
employed for this purpose  was of B.D. t l .  AN~LAR quali ty 
and was recrys~callised and dried at 160 ~ C. We regret to 
report  t h a t  calculations of the results have been made, by  
mistake, on the basis of the hydra ted  sample (3 CdSO4 �9 8 H20). 
This led to the erroneous deduction tha t  the composit ion of 
the precipi tated complex was Cd K2~Fe(CN)6]a). The da ta  
re turned here in Tabie f were obtained wi th  Cd ++ solution, 
the s t rength  of which was es t imated gravimetrically as py-  
ridine thiocyanatee) .  These indicate t ha t  the complex formed 
is Cd~K~Fe(CN)~], over the entire range of ferrocyanide 
investigated. 

Table I. Amperometric estimation of Cd ++. Vohune of Cd ++ solution 
taken = 25 mL; supporting electrolyte = 0-5 M KC1 

Strength of a) 

Cd++ Ka [Fe(CN) ~] 

t2 t00 
10 100 
12 50 
~0 50 
8 50 
6 50 

~2 25 
1o 25 
g 25 
6 25 

Obs. titre 5) 

2'45 
2.0 
4"8 
4-05 
3'2 
2'45 
9"6 
8"0 
6.4 
4"75 

Volume calc. c) 

*) Cd~K,[x]~ [ **) CdK~x] 

2.4 ~ 3"0 
2'0 2'5 
4 "8 6"0 
4-0 5-0 
3"2 4"0 
2-4 3"0 
9"6 21-0 
8.0 10.0 
6.4 8.o 
4-8 6.o 

~) Strength of Cd ++ Sole resp. of K,~[Fe(CN),] Sole. in raM. 
~) Observed titre value in ml. e) Volume calculated on the 

basis of *) Cd~K~[Fe(CN)~]a resp. **) CdK=[Fe(CN)@ 
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Konstitution und Synthese des [3-Diplospaflyrins 

Dehydrier t  man  (--)-  Spartein C ~ H ~ N  z (I ; X :  Y :  H) mit  
Na t r iumhypobromi t l ) ,  so en t s teh t  bet p~ 6 das bet ~49 bis 150 ~ 
schmelzende ~-Diplospartyr in Ca0H~sN~, das sich leicht in des 
isomere, bet 178 h i s  179 ~ schmeizende e-Diplospar tyr in  urn- 

lagert. Wie wir vor  kurzem zeigen konnten'2), wird das 
Spartein dabei zun/ichst zu Dehydrobasen  dehydriert ,  in deren 
Salzen die Doppelb indung yon  einem der beiden Stickstoff- 
a tome ausgeht.  Diese t re ten  dann  durch  Aldimkondensat ion 
zu den Diplospar tyr inen zusammen.  

Nun  wird Sparte in  durch Quecksi lberacetat  in essigsaurer 
LOsung im Ring A zu einer Dehydrove rb indung  dehydrierta), 
die in der durch I I  wiedergegebenen Salzform an C ~ eine reak- 
tionsi~hige I~{ethylengruppe tr~gt. Durch  Chroms~ure wird 
Spartein dagegen im Ring C zu einer Dehydro-Verbindung 
dehydriert ,  deren Pseudobase das t7-Oxyspar te in  (I; X = H ,  
Y = O H )  ist~). Ka l iumhexacyanofe r ra t ( I I I )  oxydiert  Spartein 
an derseiben Stelle glat t  zum t 7-Oxospartein (I; X + Y  = O )  a). 

X~/Y 
/ \ . / ~ -  " \ N / \  / \ / ~ - - \ ~ / \  
I A ! B CH~ D t ' D I CH~ ] a 
\/N\ \/\2 ' ~\,7'\ �9 ' - - - -  \ /  ____/ \ /  

I H] 

II 

N i m m t  man nun  an, dab bet der Oxydat ion  des Sparteins 
mit  Hypobromi t  pr imgr  die Verbindung I I  und das t7-Oxy- 
spar te in  nebeneinander  entstehen,  dann  k6nnte  letzteres als 
Pseudobase unit der reaktionsf~higen Methylengruppe yon I I  
mater Wasserabspa l tung  zu einem Dimeren der Formel I I I  
zusammentre ten .  Dabei k6nnten sich zwei an C 1;' stereo- 
isomere Verbindungen bilden, deren Bildungsweise nnd Kon- 
s t i tut ion unseren Vorstel lungen vom Aufbau des r und /3-Di- 
p lospar tyr ins  entsprechen wiirden2). 

1~Zir haben nun  gleiche Mengen der gut  kristaltisierten 
Perchlorate aus den genannten  Verbindungen in w~Briger 
L6sung bet PH 8 zusammengegeben und beim Aufarbeiten 
nach 48stiindigem Stehen bet Z immer tempera tu r  in 63 %iger 
Ausbeute  /~-Diplospartyrin vom Rohschmelzpunk t  t44 ~ 
(Mischprobe; Mutarota t ion  in salzsaurer L6sung;  Umwan d -  
lung in ~-Diplospartyrin) erhalten6). Seine Konst i tu t ion  wird 
demnach durch die Formel  I I I  wiedergegeben, in der zugleich 
die Konfigurat ion an allen Asymmetr iezent ren  mi t  Ausnahme 
der an C 17' gesichert istT). 

Nach dem Kalot tenmodel l  sollte in I I I  des l,Vasserstoff- 
a tom an C 17' an dem durch die Ringe B + C gebildeten Acht- 
r ing in t rans-Ste l lung zu der beiden Ringen gemeinsamen 
Methylengruppe stehen. Des Stereoisomere (H an C I7' in cis 
zur Methylenbriicke) erscheint demgegeniiber kaum konstru-  
ierbar. Ob r tatsS~chlich, wie wir bisher an- 
nahmen2), an C lw stereoisomer ist, oder ob eine durch Hinde- 
rung  der freien Drehbarkei t  an C 17' bedingte Stereoisomerie 
vorliegt, wird noch n/iher untersucht. 

Arbeitet man bei der vorstehenden Synthese bei PH 2, 
SO erh~ilt man wie bei der Dehydrierung mit Hypobromit neben 
~- auch g-Diplospartyrin. 
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") Die spezifisehe Drehung des ganz reinen 3-Diplospartyrins 
in Chloroform fanden wir jetzt zu [c~]~ ~ - -28a  ~ (0,69 %ige Lgsung). 

7) In den Formeln ist die den Ringen 13 u~d C gen~einsame Me- 
thylengruppe vor der Papierebene anzunehmeu; ein Punkt (o) be- 
deutet, daCl an diesem Kohlenstoffatom des H-Atom an dem aus 
den Ringen B und C gebildeten 8-Ring in cis-Stellung zu der er- 
wXhnten Methylengruppe steht. 


