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Ton getrocknet, diesen Glanz langere Zeit, indem sie kaum nach 
Ammoniak riechen. 

04332 g Sbst.: 0.1331 g CdSO4. -0.3438 g Sbst.: 19.30 ccrn 'aIlo-H2SO~, 
- 0.4429 g SbSt : 24.20 ccm "/10 HaSO,. 

C ~ ~ & O ~ S J C ~ ~ C ~ ,  4NH3, 2H10. 

Z i n k s a l z .  Das Zinksalz wurde genau entsprechend dem Cad- 
miumsalz erhalten. Die Kr) stallisation beginnt etwas rpgter und 
dauert etwas llnger. Das Salz 
bildet Nadeln, die z. T. nicht frei ausgebildet sind, sondern von einem 
Krg stallisai ionszentr u 111 ausgehen. 

0.5065 Q Sbst : 0.15*2 g Zn(NH,)PO+ - 0.4575 g Sbst.: 27.0 ccm 
"iio-Ha Sod. 

Ber. Cd 16.82, NHa 9.83. 
Gef. * 16.56, 9.57, 9.35. 

Die Auibeute betrug hier nur 2.3 g. 

C~aHs06SaCl~Zr1, 4NH3, 2Ha0. Ber Zn 10.49, NIIl 10.91. 
Gef. )) 11.16, n 10.01. 

B e r n ,  Anorganisches Laboratorium der Universitat. 

48. Oskar Baudisch: Zur Kenntnis der besonderen 
chemischen und physlkalischen Eigenschaften 

des Ferrohydrat-Peroxydes: Reduktlon von Alkalinitrat. 
[Vor l au  f ige M i t t  c i l  u n g.] 

Eingegangen am 4. Dezember 1920., 
An anderer Stelle I) wurde durch ausfiihrliche experirnentelle Tat- 

sachen der Beweis erbracht, d a 8  Ferrohydrat in neutraler oder schwach 
alkalischer Losung nicht imstande ist, N i t r a t e  z u  N i t r i t e n  zu r e -  
d u z i e r e n ,  sondern da8 diese altbekannte Reduktion l e d i g l i c h  d e r  
M i t w i r k u n g  v o n  S a u e r s t o f f  zu v e r d a n k e n  is ta) .  Die Frage, 
welche Rolle der im Wasser geloste oder der vom gefallten Ferro- 
hydrat nachtraglich aus der LpEt aufgenommene SauerstofE spielt, ist 
bie heute eine Streitfrsge geblieben. 

Meine ursprungliche Annabme, die Reduktion wurde auf einer 
Peroxyd-Entladung beruhen, &hnIich wie Permanganat von Wasser- 
stoffsuperoxyd reduziert wird, hat sich durch weitere Experimente 
nicbt bestjitjgt. Von anderer Seite a) wurde die Vermutung ausge- 
sprochen, da8 nur dao i n  Waeser g e l i i s t e  Ferrohydrat Nitrate redu- 
ziere und Sauerstoff die Loslichkeit desselben bedinge. 

1) Bio. 2. 107, I [1920); Inaug.-DisEertat, P a u l  Mayer ,  Tecbn. Hoch- 
schule, Ziirich. 

9)  Im experitxentelleu Teil dieser Abhandlung werden Jediglich sauer- 
stoff-freie Versuche bei  Zimmer ternpera tur  apgefiihrt, die bisher noch 
fehltea. 8) Privat-Mitteilung. 
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Abgesehen davon, daB die Laslichkeit des Ferrohydrat3 i n  Waoser 
sehr gering und in verdunntem Alkali praktisch Null  ist, apreoben 
die experimentellen Ergebnisse absolut gegen die obige Annabme, was 
an einem Beispiel geveigt werden sol]: 

Fallt man in ciner Salpeter- und Natronlauge-haltigen Lbsung mi t  der 
berecbneten Menge Ferrosulfat das Hydroxydul aus und bestimmt nach ein- 
maligem Umschwenken des Kotbens das reduzierte Nitrat, 60 ergeben sicb 
?5 reduziertes Nitrat (I.). PBllt man unter sonst gleichen Bedingungen, 
aher in Abwesenheit von Nitrat und gibt man sofort nnch dcr Fallung den 
in  wenig Wasser gelosten Salpeter lrinzu und schwenkt hierauf wie oben 
wieder eiomal den Kolbcninhatt um, so ergebefi sich nur 13 o/,, reduiiertes 
Nitrat (IT.) oftere Wiederholnng des Versuches ergab, dnB in Anwesenheit 
von Salpeter immer doppelt oder dreirach so viel Nitrat reduzieit wurde als 
in Abwesenheit, obwobl man dic Salpeteriosung unmittelbar nach dcr Fiillung 
des Fe (ON)%-Niederschlages unter Umscbiikteln hinzufhgte, was nabh den oben 
gegebenen Ausfiihruugen der zweiten Versncbsanordnung entspricht. 

Das Fkrobydra t  im status nascendi (I.) wirkt somit viel s tarker  
reduzierend, uod zwar nicht in  geloster, sondern in fester Form. Das 
ergibt sich auch daraus, d a 8  es  auf die prozentuale Starke der Re- 
duktion keinen EinfluB ausiibt, ob das  reduzierte Nitrat sofort nach 
der Fiillung, oder erst nach laogem Stehen des Reduktionsgemische~ 
bestimmt wird. Was anderes ist es  naturlich, wenn man in das  
Ganze Luft oder Sauerstoff einleitet. In  diesem Falle werden n e w ,  
no& unangegrilffene Ferrobydrat-Molekiile oxydiert und somit auch 
neue Nitrat-Molekiile reduziert. Die ausfiihrlichen experimentellen 
Bklege zu dem hier Ausgefuhrten sind aus der Arbeit mit P a u l  
M a y e r ' )  zu ersehen. 

Um zu beweisen, da13 auch ein i n  Wasser u n l a s l i c h e r  Korper 
Salpeter bis zu b7itrit reduzieren kann, wurde folgender Versuch mit 
metalliscbem Eisen augesetzt. Man schfitteh eine s a u e r s t o l f - f r e i e ,  
neutrale Salpeterliisung im Vakuum mit ferrum reductum gut durch 
und pruk  nach dem Absitzenlassen des Eisenpulvers die darliber 
stehende Fliissigkeit auf Nitrite. Alle Salpetrigsaure-Reaktionen sind 
stark positiv. D i e s e r  V e r s u c h  b e w e i s t ,  da13 m e t a l l i s c h e s  
E i s e n  S a l p e t e r  i n  d e r  K a i t e  i n  A b w e s e n h e i t  v o n  S a u e r s t o f f ,  
also unter Bedingungen, bei welchen das Eisenpulver von Wasser 
nicht im geriogsten angegrilfen wird, pder mit andereo Worten nas- 
cierender Wasserstoff nicht in Frage kommt, g l a t t  z u  N i t r i t  r e -  
d u z i  e r  t. 

Hier mu13 man fiiglich annehmen, d a 8  das  &en ein Nitrat- 
Sauerstoftatom, hochstwahrscheinlich unter primarer lockerer Bindung, 
glatt ab3pdtet, was in Schema folgenderrnafien aussieht : 

') 1. c. 
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Wiirde auch das Eisenatom im Ferrohydrat-Molekiil das *Nitrat- 
Sauerstoffatomc koordinativ binden, wie es zweifelios beim metallischen 
Eisen der Pall ist, dann miifite fiiglich Perrohydrat Alkaihitrat redu- 
zieren, was es aber bekanntlioh nicht tut. 

Es schliel3t sich bier sofort die Frage an: Warum verbiilt sich 
Ferrohydrat-Peroxyd in seiner Reduktionskraft gegeniiber Salpeter 
wie metallisches Eisen, wahrend Ferrohydrat selhst, eine Ausnahme- 
stellung einnimmt? 

Bevor ich die Frage chemisch  niiher beleuchte, mochte ich auf 
darauf bezugliche ph  y s i k a l i s c h  e Zusammenhiinge aufmerksam 
machen : Sowohl metallisches Eisen als auch Ferrohydrat-Peroxyd 
zeigen stark m a g n e t i s c h e  Eigenschaften, wiihrend Ferrohydrat und 
auch Ferrihydrst fast unmagnetisch sind. 

Leitet man - nach S. H i l p e r t a )  - i n  eine Fiillung von Ferro- 
bydrat Luft oder Sauerstoff, so steigen die magnetischen Eigenschaften 
des Niederschlages in hohem MaBe. 

Nach A, Qunr t a ro l i3 )  entstehen aus fast unmagnetisehem Ferro- 
hydrat durch Luft-Oxydation gemischte Ferro-ferri-oxyde, die eise 
aufierordentlioh hohe, fast hundertmal grol3ere Susceptibilitiit besitzen 
als selbst .die Ferrisalze. Die magnetische Susceptibilitlt des Fez 0 4  

nahert sich der des Metalles. 
Zwiachen den physiEalischen Eigenschaften des me ta l l i s chen  

E i s e n s  und des F e r r o h y d r a t - P e r o x y d e s  bestehen somit anfEallende 
ZusammenbInge, und es iut die Frage iiberaus bedeutungsvoll, oh man 
damit auch die chemischen Eigenschaften dieser Stoffe in Verbindung 
bringen kann. ID Folgenden werden die besonderen Eigenschaften 
des Ferrohydrat-Peroxpdes niiher beleuchtet werden: Wir when ,  daI3 
Ferrohydrat und Ferroaalze iiberhaupt durch die lockere Bindung von 
Sauerstoff-Molekulen (Autoxydation) die Eigenschaft erhalten, noch 
unveriinderte Ferrohydrat-Molekule koordinativ zu binden und me h r  - 
k e r n i g e  Eiseosalze zu bilden '4. Die koordinative Bindung erfolgt 
nach Werne r  nicbt TOU Eisen zu Eiseo, sondern es binden sich 

I) Uber dies6 Nitrat-Formel siehe: 0. Bsudisch, B. 49, 1176 [1916]. 
I' B. 42, 2248 [1909]. 3) C. 1917, I 729. 
') So bildet 6ich z. B. durch Einleiten von LuFt in 

einer Ferroacetat-Losung ein Niederschlag yon folgender 
Zusammensetzung : 

und GuSmann,  Z a. Ch. 66, 157 [1910]. 
Scheurcr-Kestner,  J. 1868,258. - Weinland 
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NebenvalenEen der Hydroxylsauerstoff- Atome der Ferrohydrat-Molekule 
a n  den zentralen Eisenkern des Ferrohydrat-Peroxydes. Es konnen 
sich aber auch Eisenatome durch ein Pbroxyd-Sauerdoffmolekiil kettea, 
wie das befm Hobalt durch die A. Wern ersohen Unterenahnngen *) 
klar gebgE wbrdeh ist. Iiie Yorghge  bei der Autoxydation voh 
Ferrohydrat und die Bildung von stark magnetischem F B ~ O ~  t; x&O 
m6chte ich im Schema folgeodermaPen darstellen : 

oder wenn wir die Formel I1 niiher wsfubren 

Bus dieser graphischen Darstellung laBt sich ersehen, da13 aus 
Ferrohydrat durch Aufnahme von Sauerstoff ein energiereicbes Per- 
oxyd (I.) entsteht, dessen Eisenkern, wie die Erfahrung lebrt, die 
FBhigkeit besitzt, Sauerstoff-Nebenvalenzen anderer, gleichzeitig an- 
wesender KBrper zu aktivieren und locker LU biodeo. 

A l s  logiscbe FQlgeruItg und AnalogieschluD ergiebt sich daraus, 
da13 Ferrohydrat-Peraxyd auch befilhigt iot, die Nebenvateozen des 
Nitrat-Sauerstoffatomes an sich zu ziehen und infolge dieeer grimiiren 
lookere'n Bindung imstande ist, ein Atom Sauerstoff aus Salpeter ab- 
zuspalten. In d iesem L i c h t e  a b e r  e r s c h e i n t  d i e  R e d u k t i o n  
v o n  N i t r a t  zu N i t r i t  mi t  F e r r o h y d r a t - P e r o x y d  a l s  ein P a -  
r a l l e l v o r g a n g  d e r  R e d u k t i o n  v o n  N i t r a t  mi t  m e t a l l i s c h e m  
Eiseo .  

Es ware zweifellos von besonderem Ioteresee, den Zusammenhang 
zwischen den m a g n  e t i  s ch e n  Eigenschaften des Ferrobydrat-Per- 
oxydes und s e i n e r  s t i i rke ren  c h e m i s c h e n  Aff in i t i i t  gegen-  
i iber N i t r a t -  und H y d r o x y l - S a u e r s t o f f ,  im Vergleich zu dem 
unmagnetischen Ferrohydrat, welches diese Eigenschaften nicht besitst, 
niiher zu untersuchen. 

AnschlieBend sollen noch die o x j d a t i v e n  Eigenscbaften des 
Ferrobydrat-Peroxydes gegeniiber organischen Substanzen besprochen 
werden. 

I) A .  375, 15 [1910]. 
2, Die beiden Fe(0H)a-Molekiile werden der Ubersicht halber ohne Aquo- 

Molekiile geschrieben. 
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Ferrohydrat-Peroxyd oxydiert, wie ich fand, A 1 k o h o l  e zu A 1 - 
d e h y d e n ,  ferner werden Z n c k e r  und S t i i r k e  oxydativ abgebaut. 
Es verhalt sich in dieser Beziehung wie Lichtenergie fur sich oder 
jn Gegenwart von Spuren Eisen. Da Ferrohydrat-Peroxyd Salpeter 
schliefilich bis zu Ammoniak reduziert, so war die Vermutung nshe- 
liegend, dal3 man mit dem Ferrohydrat-Peroxyd in ein und derselben 
Losung Redoktion und Oxydation vereinigen konnte. Das ist nun 
in der Tat der Fall. 

AuSerdem treten noch die labilen Zwiscbenprodukte der oxy- 
dation und Reduktion unter Bildung neuer C- und N-haltiger organi- 
scher Verbindungen zusammen. Beides wird an einem Beispiel de- 
monstriert werden: Veraetzt man eine E i s e n s u l f a t -  und M e t h y l -  
a1 koh.01- haltige, waI3rige N i t r i t -  Losung mit uberschussigcm Na- 
triumbicarbonat und schuttelt mit Luft, so bildet sich in dem G e m i d  
F o r m  a ldox  im neben Spuren N i t  r o -  m e t h an. 

Die Entstehung dieser Verbindungen ist i n  der gleichen Weise zu 
erklaren, wie die Bildung von Formhydroxarnsiiure aus Salpeter und 
wabrigem Methylalkohol durch den EinlluS von Lichtenergie I). 

Aus Alhalinitrit bildet sich durch SauerstofE- Abspaltung S t i c k -  
s t o f f s a u r e  NOJH, die nun i n  statu nascendi mit dem aus Uethyl- 
alkohol irn Licht oder durch Einwirkung von Ferrobpdrat-Peroxyd 
entstandenen F o r m  a ld  e h y d  reagiert. Die entstandene Formhydro- 
xamsaure wird hierauf zum Teil zu F o r m a l d o x i m  reduziert, welches 
aus dem Reaktionsgemisch durch Destillation entfernt uod identifiziert 
werden kann. Das Reaktionsscherna ist kurz folgendes : 

i- Ferrohydrat-Peroxyd --t Oxj-da t ion  Lichtenergie oder 

KNOs --t K { N O + O  1 CH,.OH+O -+ CHa.O.OH 
Y -+ CHsO + H2O 

S y n t h e s e  

K I N 0  + CH2O=H.C<EkOK 

Die verschiedenen Lichtumlageru~gen von Nitrometban, Form- 
hydroxamsaure und von aliphatischen Aldoximen sind friiher ausflthr- 
lich beschrieben worden '). 

Die bier kurz angedeutete ueue Methode der Einfiihrung yon 
Stickstoff in kohlenstoffhaltige Verbindungen m i t  H i l f e  von  F e r r o -  
h y d r a  t- P e r  ox J d an  S t e 1 le  v o n 1, i c h t e n e r g i e , ist z weifellos 
vielseitiger Anwendung fabig und wird spater weiter verfolgt werden. 

1) B. 44, 1009ff. [1911']. 
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Versnche. 
1. V e r s u c h e  mi t  A l k a l i n i t r a t e n  u n d  A l k a l i n i t r i t e n  i n  

G e g e n w a r t  v o n  F e r r o b y d r o x y d  be i  Z i m m e r t e m p e r a t u r .  
Um bei Zimmertemperatur vollkommen saaepstoff-frei arbeiten zu 

kiinnen, wurde der folgende einfache Apparat benutzt: Ein Jenaer 
Rundkolben von ca. 2 1 Inhalt erhielt i n  der Haldffoung einen lan- 
gen Schliff, in welchen ein ebenfalls geschliffener Glasaufsatz mit 
daran gesohmoJzenem Hahnrohr gut einpaBt. Bei Gebrauch wird der 
Kolben uber seines Volumens mit destilliertem Wasser gefiillt, in  
welchem man zuvor die a d  Ferrosulfat berechnete Menge Alkali- 
hydroxyd oder Soda und eine bestimmte Menge Nitrat aufloste. 

AuI der Losung ‘laat man ein Reagensglas schwimmen, welches 
das fein pulverisierte Ferrosulfat eothllt. Man kocht hierauf bei offe- 
nem Kolben a/8 des ursprunglichen Wasservolumens ab, schlieBt hier- 
auf mit dem Aulsatz bei olfenem Hahn und kocht noch ca. 10 Min. 
Nach dieser Zeit loscht man den Brenner und schliel3t den Hahn noch 
wlhrend des Kochens. Nach dem vollstiindigen Erkalten deb Inhalts 
wird der Kolben umgekehrt nnd dadurch das Ferrosulfat in Lbsung 
gebracht. Es schied sich sofort ein vollstiindig weil3er Niederscblag 
a!, der im Falle des N i t  r a t - Versuches auch bei stuodenlangem 
Sohiitteln unver5nde.rt w e 3  blieb, wodurch mab augenscheinlich sehen 
bann, daB Alkalinitrate Ferrohydroxyd nicht im geringsten verandero. 
Das Filtrat vom Perrohydroxyd-Niederschlag enthielt auch weder sal- 
petrige SZure noch Arnmoniak. Arbeitet man ganz gleich, aber in 
Gegenwart yon Alkalinitri t  an Stelle von Nitrat, so tritt sehr rasch 
Verfarbung des anfangs weiSen Ferrobydrats in ein Dunkelblau- 
griin auf. 

Ohne Zweifel addiert sich das Alkalinitrit-Molekul mit seinem un- 
gesattigten Stickstoffatom primar in  innerer Sphare urn den zentraleu 
Eisenkern des Ferrohydrats und bildet sekundlr Ferronitrit. Bei ge- 
wohnlicher Temperatur ist dies, Komplexverbindung relativ bestandig, 
denn man kann selbst nitoh Schiitteln und stundenlangem Steben in 
der dariiberstehenden Flilsbigkeit hochstens Spuren von Amrnoniak 
nachweisen. 

2. V e r s u c h e  mi t  A l k a l i n i t r a t e n  und  F e r r u m  reduc tum 
i n  A b w e s e n h e i t  von Sauers tof f .  

Man kocht in dem erwtihnten Apparat eine verdiinnt-waBrige Al- 
kalinitrat-Losung (5 g NaNOa in l l H2O) aus, w?rhrend man gleich- 
zeitig 25 g Ferrum reductum im oben erwtihnten schwimmenden Rea- 
gensgl&schen bat. 

Bedchte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 28 
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Man schiiei3t den Kolben wieder wiihrend des Kochens und bripgt 
das Eisen erst nach dem vollsthdigen Erkalten des Inhalts durch 
Umkehren in Beriihrung. Durch krattiges Schiitteln mit der Hand 
wird das Eisenpulver in moglichst innigen Kontakt rnit der Alkali- 
nitrat-Losung gebracht. 

Das Filtrat vom Eisen gibt rnit Indol eine tiefe Rotfirbung nacb 
dem Ansauern. Die Eisen-Rhodan-Reaktion ist nur Yufierst schwach . 

Durch diesen Versuch wird bewiesen, daB Eisenpulver auch in 
praktisch vollkommener Abwesenheit von Sauerstoff Alkalinitrat zu 
Nitrit reduziert. Ammoniak war  in der Losung nicht nachweisbar. 

3. S y n t h e s e  v o n  F o r m a l d o x i m  a u s  A l k a l i n i t r i t  u n d  
M e t h y l a l k o h o l  in  G e g e n w a r t  v o n  F e r r o b i c a r b o n a t .  
Man lost 100 g Ferrosuifat i n  ca. 1 1 Wasser (Losung-A) und 

200 g Natriumbicarbonat -t- 10 g Natriumoitrit i n  ebenfalls 1 1 Wasser 
und fiigt noch 50 ccm Methylalkohol hinzu (Losung B). Man giel3t 
hierauf i n  einem 5 l-Rundkolben Losung A in Liisung B und scbut- 
telt das  Gauze krattig rnit der Hand. Das ausfallende gtauweifie 
Ferrobicarbonat wird allmiihlich durch Sauerstoftabsorption grunlich 
gefiirbt und geht nach stundenlangem Stehen vollkommen i n  rot- 
braunes Ferrihydrat iiber. 

Man destilliert den Inhalt des Kolbens und priitt die Destillate : 
Mit den ersten Tropfen gehen neben Wasser Methylalkohol, Form- 
aldehyd und Spurea N O  uber. Die bekannten Reaktionen auf diese 
verbindungen sind bald negati;, und es geht mit dem Destillations- 
wasser fiir liingere Zeit nur F o r m a l d o x i m  uber, welches durch die 
folgenden typischen Reaktionen nachgewiesen- wurde : 

1. Fiigt man eu dem klaren, wasserhellen Destillat Eisenchlorid, so tritt 
anfangs keine sichtbare Reaktion auf. Allmiihlich farbt sich die Fliissigkeit 
tief violettrot. Das ist die typische Fiisbung des formhydroxamsauren Eisens, 
welches sich durch Oxydation aus der komplexen Eisenverbinduog des Form- 
aldoxims beim Stehen an der Luft (im Dunkeln) bildet. 

2. Das Destillat gibt fern& typisoh die von mir getnndene Reaktion mit 
Alkali und Tndol. Erwiirmt man nun ein pasr Kubiksentimeter des Destil- 
lats mit verd. Natronlauge in Gegenwart von Indol und sauert nach dem Er- 
kalten an, so tritt eine vorhbergehende schwache Rotfiirbung a d ,  und erst 
nach lbgerem Stehen bildet sich eine weile Triibung. 

3. Mit Fehlingscher Lbsung tribt beim Erwfirmen eiue Reduktion unter 
Bildusg einer griin gelilrbten Triibung ein. 

4, Mit Pepton und konz. HCl in Gegenwart von geriogen Mengen Eisen- 
chlorid erhPtlt man beim Kochen 81s Folge abgespaltenen Formaldehyds die 
typische ViolettEBrbung. 

Alle Reaktionen wurden zum Vergleich mit einer sehr verdinnten w%&- 
rigen Formaldoxim-TJosung ansgefiihrt. 
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Destilliert man das erwiihnte Reaktionsgemisch 1 Stde. lang, so 
geht hierauf mit dem waSrigen Destillat eioe geringe Menge Nitro:- 
methan iiber, welches durch die typische Reaktion rnit Indol uad 
durch die Kon ow alowsche Eisenreaktion nacbgewiesen wulrde. Das 
klare Destillat wird jetzt auf Zueatz YOU Alkali und Iodokund dasauf- 
folgendes Anehern zuerst gelbgrun gefarbt, weIche Farbe aber ganz 
rasch i n  ein intensives Rot umschliigt. Die Eisenreaktion ist nieht 
mehr violettrot, sondern braunrot. 

49. Osksr  Baudisch: 6ber die Beeinflussung von 
sogenannten Austausch- oder Verdrhgungs Reaktiioaen 

durch Lichtenergie: Reduktion von Alkalinitrit. 
(Eingegangen am 4. Dezember 1920.) 

I& hsbe friiher nachgewiesen’), d& man Nitrat- von Nitrit- 
Stickstoff mittels komplexer Eisensalze quantitativ trennen kann. 
T-h. Pfeiffer und W. Simmerbachera)  haben nuf Grund meiner 
Angaben eine Bestimmungsmethode des Nitrit- und Nitrat-Stickstoffs 
neben anderen Stickstoff-Verbindungen ausgearbeitet. Das Wesen der 
Reduktion und Trennung besteht nach meiner Auffmsung darin, daS 
das ungesattigte, dreiwertige Stickstoffatom des Alkalinitrits sich rnit 
seinen Nebenvalenzeo an den zentralen Eisenkern des jeweiligen 
Kimplexsalzes locker bindet und hierauf unter NO- Bildung zerfiillt, 
wiihrend dem gesattigten Nitrat-Stickstoff das Vermogen der koordi- 
nativen Bindung nicht zukommt. In den friiheren Abhandlungea ist 
ausfiihrlich beschrieben worden, auf welchem Wege sich die prinzipiell 
neue Anschauung entwickelt hat, namlich daB das komplex gebundene 
Eisen Alkslinitrit-Molekiiile prim& in innerer SphHre locker bindet, 
worauf sekundiir ein Zetbll des Nitrits erfolgt. 

Ich habe ferner gezeigt, daS es sich dabei um typische Komplex- 
salz-Reaktionen handett, die ich gimz allgemein als h u s t a u s c h -  
oder  Verdrangungs-Reakt ionen  bezeichnet habe. Zum naheren 
Verstandnis wird hier an das Beispiel des Badukt ion  von Alka l i -  
n i t r i t  mit F e r r o c y a n k a l i u m  und Sauers tof f  erinnsrt, dessen 
Reaktionsverlauf kurz beschrieben folgender ist: Durch Sauerstoff 
wird in der Wiirme ein Cyanrest &us der inneren SphLre verdriingt, 
worauf eio Alkalinitrit-Molekiil an dessen Stelle tritt. Das Nitrit 
zerfiillt hierauf, und das zuniichst an Eisen gebundene Spaltungspro- 

1) B. 50, 652ff. [1917]. 9, L. V.-St. 1919, 65. 
‘28’ 




