
(1935)l B a u d i s c it. 769 

152. 0 s k a r B a u d i s c h : Magnetische Untersuchungen zum 
Oxydations-Mechanismus . 
(Eingegangen am 16. Mirz 1935.) 

W e 1 o und der Verf. hahen schon vor langer Zeit durch niagnetonietrische 
Messungen festgestellt, daB Eisen in Verbindung mit NO bzw. mit Nitroso- 
oder die Gruppierung N : C-enthaltenden Verbindungen eine betrachtliche 
Erniedrigung cler niagnetischen Susceptibilitat erfahrt. Ganz allgemein sind 
nach den Arbeiten von Ladenburg ,  Bose,  Welo und Baudisch')  edelgas- 
ahnliche Ionen-Komplexe diamagnetisch . Fiir Ferrocyankaliuni berechnet sich 
nach der von Sidgwick gegebenen Methode fur [Fe (NC),j"" die Ordnungs- 
zahl des Kryptons = 36, namlich 26-2 + 2x6  T- 36. Differiert dagegen 
die berechnete Zahl um n Einheiten gegen die Ordnungszahl eines Edelgases, 
dann liegt ein paramagnetischer Komplex vor, welcher ein magnetisches 
Moment von n Bohr-Magnetonen besitzt. Fiir [Fe(NC),]'" wurden 10.2 
Weifl -Magnetonen gefunden. Auch Ammoniak, Acjuo- und Xitrito-Prussi- 
verbindungen, die uns hier besonders interessieren, sind nach Welos 2, Messun- 
gen paramagnetisch, und die Zahl der W ei B -Magnetonen entspricht annaliernc( 
eineni B o h r -Magneton. Die Prussoverbindungen und Nitroprussinatrium 
sind dagegen diamagnetisch. 

Nach den ausfiihrliclien Untersuchungen von Cam h i  und S z eg 6; 3, 
erfolgt im Sinne von Bose bei der Bindung von NO niit Eisen ein Eintritt 
von Elektronen in das 3 d-Niveau. Man unterscheidet im allgemeinen 1) Kom- 
plese, in welchen durch Eintritt der von den Liganden gelieferten Elektronen 
in das 3 d-Niveau die magnetische Susceptibilitat des Zentralatoms eine 
hedeutende hde rung  erfahrt, wie in den erwahnten Nitroso-Verbindungen 
und 2) Komplexe, in denen das Metallatom die gleiche Susceptibilitat aufweist 
wie das in gleichem Oxydationsgrad vorliegende Ion, wo also das 3 d-Niveau 
keinerlei lreranderung in der Zahl der Elektronen erfahrt. 

Xhnlich wie NO sollte sich nach unserer Ansicht molekularer  Saue r -  
stoff in Verhindung mit Eisen  verhalten. Beide Gase sind paramagnetisch, 
und ahnlich wie beiin NO, wo das eine Elektron sich aaerhalb eines Systems 
von 10 Elektronen befindet und sich deshalb wie ein Valenz-Elektron verhalt, 
verhalten sich iiberraschender Weise zwei Bunere Elektronen im Sauerstoff- 
Molekiil . 

Das vor 10 Jahren begonnene Studiuni iiber die Bedeutung der para- 
niagnetischen Eigenschaften von molekularem Sauerstoff bei seiner Bindung 
mit Eisen4) und die Bedeutung von Sauerstoff bei der Reduktion von h i  traten 
mit Ferrohydraten4) fiihrte uns in das grofie Gebiet der Eisenoxyde und 
Eisenoxydhydrate. Damals war dieses auch fur grofltechnische katalytische 
Prozesse so wichtige Gebiet krystallographisch und magnetisch noch wenig 
erforscht. Unsere diesbezuglichen Arbeiten der vergangenen 10 Jahre und 
die einschlagigen Arbeiten anderer Forscher wurden von Welo und dem 
Verfasser in den ,,Chemical Reviews"4) unter dem Titel ,,Active iron I u. 11" 
zusammenfassend besprochen. 

Die Beziehungen zwischen der Bildung von magnetkchen Eisenoxyden 
bestimmter Krystallstruktur im Zusammenhang mit ihrer Entstehung aus 

I )  Nature 116, 606 [1925]. 
3, B.  66, 656 j1933j. 
4 )  s. Literatur-Zusammenstellung in ,,Chemical Rev." Vol. 15, No. 1, August 1934. 

?) Phil. Mag. 6, 481 [1928]. 
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\V e r ner  schen Komplesen, fiihrte uns dazu, auch Met a l l  ko inp lexver  b in- 
dungen  magnetometrisch zu untersuchen. Welo5) hat eine grooe Reihe 
solcher sorgfaltig gereinigter und analysierter Komplexverbindungen gemessen 
und neue Beobachtungen bei den Eisencyaniden und Eisennitrosoverbindungen 
gemacht, die uns hier besonders interessieren. Es war unser Xestreben, die 
Beziehungen zwischen dem magnetischen Verhalten und der inneren Elek- 
tronen-Struktur des Eisens auf chemische Reaktionen zu ubertragen. Es  
ergab sich z. B., dal3 die diamagnetischen Pentacyaneisensalze fur ,Eisen 
groBere positive Residual-Susceptibilitaten als die Ferrocyanide gaben, und 
daB sie auch eine bedeutend grol3ere chemische Reaktionsfahigkeit aufweisen 
als diese. Nitroprussinatrium liefert eine negative Susceptibilitat fur das 
zentrale Eisenatom, eine iiberraschende Ausnahme von allen anderen Eisen- 
(111)-cyaniden, die, wie ermahnt, durchweg paramagnetisch sind. 

Am meisten interessieren uns im Zusainmenhang mit licht-chemischen 
Vorgangen und Oxydations-Reaktionen die Eisen-St ickstoff-Verbin-  
dungen ,  vor allem die Ni t rosok6rper  und die Cyanide.  Wir legten 
dabei unser Hauptaugenmerk auf die von A n g e 1 i 6, beschriebene S t i  c k - 
s to f f sau re ,  NOH, die wir durch Licht-Energie aus NO in Gegenwart von 
Formaldelq-d in Form der Hydroxamsa~re~)  gewonnen hatten. Wir erhielten 
die labile Stickstoffsaure sowohl bei der Reduktion von Nitraten und Nitriten, 
als auch bei der Oxydation von Ammoniak in Gegenwart von Formaldehyd 
oder Methylalkohol. Die photochemisch synthetisierten stickstoff-kohlenstoff- 
haltigen Verbindungen : 

H2C<tg, H,C: NOOH, HC<ggH, H,C : NOH 

besitzen alle eine groBe Affinitat zum Eisen, worauf schon K. A. Hofmanng) 
aufmerksam gemacht hat. Gleichzeitig bilden sich durch weitere Licht- 
Umlagerungen Imino-Verbindungen und Cyanide, wodurch wir zu Atom- 
Eionfigurationen der folgenden Art gelangen : 

--N= c-c = N- , --N=C-c= 0. 
Sie zeichnen sich durch ihr besonderes komplexbildendes Vermogen mit 
Eisen und durch ihren starken Yaramagnetismus aus9). 

Wie bereits erwahnt, ist die besondere Affinitat von stickstoff-haltigen 
Verbindungen fur Eisen schon beim S t i c k o s y d ,  NO, ausgepragt. CambilO) 
hat diesbezuglich folgendes Reaktionsschema aufgestellt : 

OH 
>Fe(II). . . . .NO >% Fe(II1) --NO + Fe(II1) -ON = NO-Fe(II1). 

In  dieseni Zusammenhang ist besonders zu envahnen, da13, wie wir 
gefunden haben, z. B. komplexe Eisen(I1)-a, a'-dipyridylsalze, in denen 
das Eisen zweifellos an den S t icks tof  f gebunden ist, diamagnetisch sind, 
Tvahrend Nitroso-phenyl-hydrosylamin-Eisen (Cupferron-Eisen) den Para- 
magnetismus des gewohnlichen Ferri-Ions zeigt. In  den Nitroso-hydrosyl- 

5 )  1. c.  
0) A n g e l i - A r n d t ,  Samml. Chem. u. Chem.-techn. Vortr. 1908, XIII. 
7) Ztschr. angew. Chem. 26, 612 [1913]. 
8)  A.  312, 1 [1900]; B. 46, 1459 [1913]. 
9) Pasca l ,  Rev. gen. Science July 1923. 

1") I,. Cambi  11. A. Cagnasso ,  Atti Linc. Rend. [6] I t ,  133 ;1930:,. 
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aminen ist das Eisen an Sauerstoff  gebunden, was wir durch eingehende 
Yersuche mit Sicherheit festgestellt haben ll). Im Dimethyl-gl~oxim-Eisen 
sind dagegen die Stickstoffatome direkt an Eisen gebunden, diese Verbindung 
ist diamagnetisch12). 

Im Zusammenhang mit der magnetischen Bindungsart der CN-, NO- 
und NOH-Grtippen an Eisen steht auch ihre Licht-Absorption, woriiber 
Cambi und Szegii12) berichtet haben. An1 besten laWt sich dieses Verhalten 
beim Fe r rocyanka l ium dem~nstrierenl~),  wo ebenfalls der Stickstoff der 
NC-Gruppe am Eisen sitzt, und wo es gelingt, die homoopolare Bindung 
einer NC-Gruppe unter dem EinfluW von Licht-Energie zu losen, d. h. das 
NC abzudissoziieren. Dieser im luft-freien System stattfindende Vorgang 
ist mit einer starken Anderung der Licht-Absorption verbunden, die der 
Bildung von Ferro-Aquosalz zuzuschreiben ist . In  Formelbildern ergibt sich 
folgendes Schema : 

-__ 

[Fe(NC),]K, FeHCN OH bzw. [ Fe:NC),]K, + HCN KOH 
Diinkel [ (NC)&h 

farlilos tiufgelb 

Iiii l u f t -ha l t i gen  System tri t t  die voriibergehende Bildung einer gelb- 
gefarbten Peroxo-Verbindung auf ; HCN wird zu HCNO oxydiert, und ebenso 
oxydiert sich das Eisen im Komplex. So wird ein Doppelsalz der Konstitution I 
gebildet, das, Zuni Unterschied von dem tief violett gefarbten Ferri-Aquo- 
salz 11, nur gelbbraun gefarbt ist. Wir sehen hier einen eklatanten Fall, 

wie eine Anderung des normalen Zustandes der Elektronen-Bewegung im 
Eisenatoni des Ferrocyanids mit der Anderung der Licht-Absorption des 
Molekiils verbunden ist. Daniit in Zusammenhang steht der magnetische 
Zustand des Zentralatoms; je nachdem ob sich neue Elektronen-Paare im 
Komplex magnetisch koppeln oder ob ungepaarte Elektronen entstehen, 
andert sich das magnetische Verhalten der Verbindung. Es wird vermindert, 
wenn komplex-gebundene Liganden die freien Elektronen magnetisch kom- 
pensieren, wodurch die Anzahl der Elektronen verniindert wird. Wegen 
der vermutlichen besonderen Rolle des Stickstoffs, die bei der Bindung mit 
Eisen im Zusammenhang mit dem Absorptionsspektrum dieseni zufallt, wird 
anf die Arbeiten von Szego und Ostinelli14) vermiesen. 

Die \’eranderung der Licht-Absorption, Vertiefung der Farbe, ist beson- 
ders bei den komplexen Eisen-Cyan-Nitrosoverbindungen auffallend. So ist 
z. B. die vom Verf. zuerst hergestellte Verbindung 111 15) tief violett-blau 

gefarbt. In die gleiche Gruppe von Eisen-Nitrosoverbindungen gehoren die 
besonders von Cambi16) studierten rot bis rotviolett und hlau gefarbten 

Chem. Re\.., 1. c. 

Gazz. chim. Ital .  60, 946 [1930]. 

12) H a u r o w i t z  u. K i t t e l ,  B. 66, 1046 [1933]. 
1 3 )  Btti Linc. Rend. [6] 5 ,  I 636; Gazz. chim. Ital .  58,  64 [1928!. 

16) Gazz. chim. Ital .  61, I 3 [1931]. 
l’) B. 54, 413 [1921]. 
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Verbindungen, die bei der Einwirkung von Nitroprussinatrium mit allen 
Stoffen eintritt, die die Gruppe > CH, mit beweglichen Wasserstoffatomen 
enthalten. Canibi und seinen Mitarbeitern gelang es, eine Anzahl der stark 
gefarbten Verbindungen zu isolieren und deren Natur aufzuklaren. Nach 
Cambi  bilden sich aus den betreffenden organischen Stoffen und I V  tiefrote 
Komplexe der allgemeinen Formel V. 

Das ersterwahnte Problem der Bindung eines Sauerstoff-Molekiils an 
2-wertiges Eisen durch Elektronen-Paarung magnetischer Natur haben nir  
in einer friiheren Arbeit behandelt, und in dieseni Zusamnieiihang wird dort 
auch die Frage nach dem Mechanismus der durch Pentacyan-Eisenverbindungen 
katalysierten Oxydationen organischer Stoffe angeschnitten. Wir wiesen 
darauf hin, daI3 eine Eisen-Peroxo-Oxyclation jener Art den Amin- bzw. 
Imino-Oxydationen gleichen diirften, wie sie mit Car oscher Saurc seit langeni 
bekannt sind, und die beim Anilin iiber Anilin-oxyd bzw. Phenyl-hydroxyl- 
amin zum Nitroso-benzol fiihrten. Es wurde auf Grund unserer Kenntnisse 
iiber die Konstitution der tiefgefarbten stabilen Koniplexe von Pentacy-an- 
Eisen(I1)-Salzen mit Nitrosoverbindungen vermutet, dal: jene sowohl bei 
der Oxydation von offenen Amino- und Iminogruppen als auch bei der 
Osydation von Ringstickstoffverbindungen (Pyrimidine und Hvdantoinej 
auftretenden, intensiv scharlachroten und violetten Farbungen der Bildung 
von Nitrosogruppen enthaltenden Zwischenstufen zuzusclireiben sind, die 
ziveifellos den Grad der Oxydation und die Selektivitat ausschlaggebend 
beeinflussen konnen. Wir haben dort gezeigt, daI3 die Osydation yon p-Toluol- 
sulfonsaure-[in-amino-phenyll-ester mit einem autoxydierten Ferro-Aquo-Salz 
zu einer faBbaren, tiefscliarlachroten Z~7isclienverbindung von der folgeiiden 
Konstitution : 

fiihrt. Dtirch Einwirkung von Luft und Liclit kann daraus die entsprechende 
freie Nitrosoverbindung gewonnen werden. 

Damit war zum erstenmal demonstriert worden, daW die Osydation 
der NH,-Gruppe in Gegeiiwart von Pentacyan-Eisen (11)-Verbindungen iiber 
Amin-oxyd- bzw. H~drosylaniin~Z~~~ischenstufen fiihrt. Ein zn-eiter ahnlicher 
Fall einer katalysierten Osydation einer ---NH, bzn. = NH-Gruppe mittels 
autoxydierter Ferro-Aquo-Losung ist die Bildung von Diu rac i l -py r idaz in  
(CTrindiazin) aus 5-Amino-uracil la). Auch liier entsteht eine intensity scharlach- 
rot gefarbte Z-wischenverbindung, die im Laufe der Osydation nnd der Ver- 
drangung des oxydablen Liganden aus dem Konples einen Pyridazinring (1-1) 
bildet. Das Diuracil-pyridazin zeichnet sich durch seine prachtvolle orange- 
farbene Fluorescenz in alkalischer Losung atis und gleicht in mancher Hinsicht 
den natiirlichen gelben Pigmenten. Zur weiteren Aufklarung der iritermediaren 
Einlagerungs-Verbindungen des erwahnten Osydationsprozesses verwandten 
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wir eine Reihe einfacher Imine, die rnit einander im genetischen Zusammenhang 
stehen, so z. B. Cyanamid, Guanidin, Arginin u. a. 

VI. C = N - N = C  
I I -c=-- C- 

NH,. CO .NH .CH-NH 
>c0 

NH,.CO.NH.CH-NH 
VII. I ;co VIII. 

0 : C---NH HN:C-~NH 
Allantoin Imino-allantoin 

Eine waBrige, frisch hergestellte, luft-freie Cyanamid-  bzw. Carbodi-  
imid-Losung (HN : C : NH) gibt rnit einer frisch hergestellten, luft-freien 
Ferro-Aquo-Losung keine Farbung. Beim Stehen erfolgt von der Oberflache 
tiefrote Farbung unter Aufnahme von Luft-Sauerstoff. Versetzt man eine 
Cyanamid-Losung rnit bereits autoxydierter Ferro-Aquo-Losung, so erfolgt 
die tiefrote Farbung momentan. Mit verdiinnter Cys t  e in  -Losung verschwin- 
det die Farbung, sie tritt aber auf Zusatz von verd. Wassers tof fsuperoxyd 
wieder auf. Auch heim Stehen an der Luft wird die entfarbte Losung allmahlich 
nieder tiefrot . Eine waBrige Losung von Ferri-Aquo-Salz gibt hingegen mit 
einer Cyanamid-Losung auch bei langem Stehen nicht die geringste Ver- 
anderung (weder Oxydation, noch Reduktion). Da die erwahnte tiefrote 
Farbung somit nur mit Pentacyan-Eisen(I1)-Verbindungen + Sauerstoff 
erfolgt, so darf man annehmen, daB die Oxydation an einem Amin- oder 
Imin-Stickstoff einsetzt, und so zur Bildung einer stickstoff-sauerstoff-haltigen 
Verbindung fuhrt. 

Mit dem nachst hoheren Homologen des Cyanamids, namlich init Guani -  
d in ,  erhalt man in waBriger, natriumbicarbonat-haltiger Losung mit autoxy- 
dierter Ferro-Aquo-Losung momentan eine ziegelrote Einlagerungs-Ver- 
bindung. In1 luft-freien System unterbleibt die Farbung. ‘CTm zu demon- 
strieren, daW fur die Oxydation des Guanidins, d. 11. fur die Entstehung des 
gefarbten Koniplexes, nicht unbedingt molekularer  Sauerstoff notig ist, 
liahen wir den Versuch folgendermaoen angestellt : Es wurde eine waBrige 
Guanidin-T,osung niit wenig Ferro-Cyankalium und Raliuinnitrat versetzt 
und die fast farblose Losung rnit Quarzlicht unter Kiihlung bestrahlt. Es 
tritt an der bestrahlten Seite des GefaBes die intensiv ziegelrote Farbung 
auf. Der aus dem Nitrat abgespaltene atomare Sauerstoff osydiert das Guani- 
din, und die gebildete Nitrosoverbindung wird von der Pentacyan-Eisen(I1)- 
Verbindung abgefangen, wodurch die rote Farbe entstelit. Ein Licht-Versuch 
init Cyanamid und Perrocyankalium verlauft ganz ahnlich. \Vie zu erwarten 
war, gibt auch Arginin die tiefrote Zwischenverbindung, nur geht hier die 
Osydation weiter, und es tritt wieder Entfarhung auf. Neu aufgenoniniene 
Sauerstoffmengen farben natiirlich wieder intensiv rot. 

Das unterschiedliche Verhalten der beiden Verbindungen VII und VIII 
ist fur den Mechanismus der Osydation besonders instruktiv. Walirend 
z. B. die Verbindung VII niit autoxydierter Ferro-Aquo-Losung keine Farbung 
gibt, wird Verbindung VIII sofort intensiv rot gefarbt, indem die freie Imin- 
gruppe schnell oxydativ verandert wird. Diese Versuche fiihrten uns nun 
zu dem ausfiihrlicheren Studium des Hydan to in -Ringes  und zu weiteren 
Beweisen, daB es sich bei diesen katalytisch oxydierbaren Verbindungen 
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primar uni Eisen-Substrat-Komplexe handelt, in denen der Ligand ein an 
Eisen additionsfahiges Stickstoffatom enthalt. Sekundar erfolgt dann die 
Oxydation des durch koordinative Bindung aktivierten Stickstoffs und tertiar 
die Bildung der gefarbten Einlagerungs-Verbindung. Wird hierauf das 
Eisen(I1)-Atom zuin Eisen(II1)-Atom oxydiert, so wird der Verband gelost, 
da das 3-wertige Eisen keine Affinitat mehr zu dem Osydationsprodukt 
besitzt. 

Beim Hydantoin haben wir zunachst festgestellt, daW der Ring intakt 
sein mul3, damit eine Farbung eintritt. Wahrend I X  mit autoxydierter 
Ferro-Aquo-Losung momentan eine intensiv rote Einlagerungs-Verbindung 
gibt, unterbleiben init X und XI  die Farbungen, d. h. die Verbindungen 

CH2-NH CH2 -NH CO -NH 

CO-NH COOH NH, COOH NH, 
Hydantoin Hydantoinsaure Oxalursaure 

IX. ~ >CO x. ~ >co XI. 1 >co 

bleiben unoxydiert. Es war nun im folgenden die wichtigste Frage, warum 
niit Hydantoin (IX) eine intensive tiefrote Farbung auftritt, wahrend 
Allantoin (Ureido-hydantoin (VII)), wie friiher erwahnt, keine Farbenreaktion 
gibt. Hier ist der Hydantoin-Ring intakt - und zunachst besteht kein einseh- 
barer Grund, warum die Farbung unterbleibt. Um die vermutete, notwendige 
primare Anlagerung des zu oxydierenden N-haltigen Stoffes an Eisen quanti- 
tativ zu studieren, wurde die bei der katalytischen Oxydation verbrauchte 
Sauerstoff-Menge gemessen. Wir stellten dabei folgende Arbeits-Hypothse 
auf : Im Hydantoin-Ring wird Stickstoff 1 unter Sauerstoff-Aufnahme 
oxydiert. 1st das Kohlenstoffatom 5 mit elektronegativen (metall-ahnlichen) 
Gruppen besetzt, dann werden die fur die primare Bindung des 0-Atoms 
notigen Valenzen ganz oder teilweise neutralisiert, weshalb keine Oxydation 
erfolgen kann. 

Die anti-reaktive Wirkung uon CH,-Gruppen auf das Oxydationsvermogen 
von Amino- und Ringstickstoffatomen in organischen Verbindungen haben 
wir vor langer Zeit studiert und das Resultat in folgender Weise symbolisch 
dargestellt 19) : 

Walirend XI11 leicht zum Amin-osyd XIV oxydiert werden kann, unter- 
bleibt die Oxydation bei XV, da die Rest-Affinitaten des Stickstoffs von der 
stark elektronegativen CH,-Gruppe besetzt sind. Um unsere friiheren 
Arbeiten iiber die Wirkung reaktions-hemmender Substituenten im Sinne 
ihres zunehmenden metallischen Charakters zu priifen, wurde im Hydantoin- 

19) B. 61, 1036 [1918]. 
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King am Kohlenstoffatom 5 ein Wasserstoffatom durch die Gruppen Phenyl, 
H, CH,, Benzyl substituiert und nunmehr die katalytische Oxydation der 
verschiedenen Verbindungen quantitativ bestimmt. Es ergab sich in der 
Tat, dafi mit zunehmender Elektronegativitat der Gruppen, d. h. mit der 
Zunahme ihres metallischen Charakters, die katalytische Oxydations-Wirkung, 
d. h. die Aufnahme von molekularem Sauerstoff, entsprechend vermindert 
wurdeZ0). Durch die benachbarten Gruppen wird das reaktionsfahige Stick- 
stoffatom anti-reaktiv beeinfluBt und die Anlagerung des Stickstoffs an das 
zentrale Eisenatom gehemmt. Ein derartiger HemmungsprozeB la& sich 
durch Farbenreaktionen mit Pyridin und cr-Picolin augenscheinlich demon- 
strieren 21). Wir haben auch bei einem biologischen Prozef3 den hemmenden 
Einflul3 der elektronegativen CH,-Gruppen auf benachbarte Stickstoffatome 
zeigen konnen 22). Wir haben bisher nicht versucht, das Zwischenprodukt 
der Oxydation von Hydantoin mit autoxydierter Ferro-Aquo-Losung xu 
fassen. Wir vermuten, dal3 das oxydierte Hydantoin (XVII) dem Porphyr- 
exid (XVI) ahnlich konstruiert ist23). 

(CH&C-NO H,C-NO 

0 : C-NH 
XVI. 1 >C:NH XVII. I >co 

HN : C-NH 

Aus den erwahnten Beispielen ist zu ersehen, daB ahnlich der Imino- 
gruppe auch ringformige Stickstoff-Verbindungen mittels Ferro-Aquo-Salz 
und Luft katalytisch oxydiert werden, vorausgesetzt, da13 wenigstens ein 
Stickstoff Affinitat zum zentralen Eisenatom besitzt. In  diesem Zusammen- 
hang ist zu erwahnen, daI3 weder Glycyl-glycin-anhydrid, noch Glycyl-glycin 
mit autoxydierter Ferro-Aquo-Losung Farbenreaktionen geben oder sonstwie 
oxydativ verandert werden24). 

Durch alle diese Versuche wird unsere Ansicht gestiitzt, daB bei der 
katalytischen Oxydation von stickstoff-haltigen Stoffen mit Pentacyan- 
Eisen (11) -Verbindungen die intermediar auftretenden, intensiv gefarbten, 
labilen Zwischen-Verbindungen Nitroso-Eisenverbindungen sind, die einen 
tiefgehenden EinfluB auf den magnetischen Zustand des Zentralatoms am- 
iiben und auch im Oxydations-Mechanismus eine Rolle spielen. Von der 
weiteren magnetometrischen Verfolgung der Oxydations-Prozesse im allge- 
meinen und der biologischen im speziellen diirfte manches Neue zu erwarten 
sein. 

S tockholm,  Riochem. Institut d. Universitat. 

2 0 )  Joiirn biol. Chem. 75, 247 [1927]; s. dort die Kurren. 
?l) B. 54, 413 [1921]. 
zz) Biochem. Ztschr. 83, 6 [1917]; Dermatol. Wochenschr. 68, 49 [1919]. 
2s) Pi lo ty ,  B. 36, 1283 [1903]. 24) Journ. biol. Chem. 75, 247 [1927]. 




