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12.4.2.3. Reduktionsmittel reduzieren analog wie beim Bromat
(vgl. Reaktion 12.3.2.2.) iiber J, zu J~. J, kann mit Stirke (vgl.
14.5.2.6.), ]~ als Ag] (vgl. 14.5.2.2.) nachgewiesen werden, nach-
dem urspriinglich in der Substanz vorhandenes ]~ als in NH,OH
unlosliches Ag] abgetrennt worden ist.

12.4.2.4. Unterphosphorige Sdaure, H,PO,, reduziert Jodate be-
reits in der Kilte zu freiem Jod, das mit Stirke nachgewiesen
werden kann (vgl. 14.5.2.2.). ClO;~ und BrOg~ werden unter
gleichen Bedingungen nicht reduziert.

12.4.2.5. Vorproben:

Beim trockenen Erhitzen zerfallen Jodate unter Entwicklung
von O,, das am Aufflammen eines glimmenden Spanes nachge-
wiesen wird. In einigen Fillen bildet sich auch Jod (violette
Dimpfe).

13. Die Zn(NOj)2-Gruppe

Zu djeser Gruppe gehoren die Anionen S$*°, CN-, [Fe-
(CN)e]* und [Fe(CN)q]®", die in schwach alkalischer Losung
schwerlosliche Zinksalze bilden. Einzelheiten der Fillung und
Trennung dieser Gruppe vgl. S. 312.

13.1. Schwefelwasserstoff, H,S, und Sulfide

13.1.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung

H,S findet sich frei in der Natur in vulkanischen Dampfen und gel6st
im Wasser der sog. Schwefelquellen. Ferner bildet es sich bei der bakte-
riellen Zersetzung von schwefelhaltigen organischen Verbindungen
(faule Eier) und von Sulfaten. Auch die Luft von Industriegegenden
enthilt Spuren von H,S. In gebundener Form ist es in den Sulfiden
recht verbreitet, von denen die wichtigsten bei den entsprechenden
Kationen erwihnt wurden. Die Darstellung von H,S kann durch direkte
Synthese aus den Elementen bei 600° erfolgen. Die Reaktion ist rever-
sibel, d. h., bei hoheren Temperaturen zerfillt H,S wieder in S und H,.
Im Labor erfolgt die Herstellung von H,S jedoch gewdhnlich durch
Zersetzung von FeS mit HCl nach der Gleichung FeS + 2 HCl —
FeCl, + H,S. Das so gewonnene H,S ist durch H, O, N, und HCI
verunreinigt, die jedoch im allgemeinen bei der Verwendung als analy-
tisches Fillungsreagenz nicht stéren. HCl kann durch Waschen mit
Wasser leicht entfernt werden.
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Eine weitere Methode zur Erzeugung von H,S ,in situ® bei der Aus-
fuhrung von Fillungsreaktionen besteht in der Hydrolyse von Thio-
acetamid oder Thioformamid, die beim Kochen in saurer Losung zu
Ammoniumsalz, Essig- bzw. Ameisensiure und H,S zerfallen. Diese
Methode erlaubt zwar eine elegante Handhabung und Dosierung, da
beide Verbindungen feste, in Wasser losliche Stoffe sind. Ihrer allge-
meinen Verwendung steht jedoch einmal der hohe Preis, zum anderen
die Tatsache entgegen, daff hidufig, besonders bei der Fillung von Bi
und Pb, noch nicht geklirte Komplikationen auftreten kénnen.

Eine 3., sehr elegante Methode wird unten unter Reaktion 13.1.2.1.
beschrieben.

H,S ist ein farbloses, unangenehm nach faulen Ejern riechendes,
stark giftiges Gas, Fp. — 85,6°, Kp. — 60,75°, Litergewicht 1,549 g,
das in Wasser ziemlich gut 16slich ist (2,61 Vol. H,S/Vol. H,;O bei
20°) und an der Luft entziindet mit blauer Flamme zu SO, und H,0
verbrennt. Die gesittigte wifirige Losung, die an der Luft langsam
unter S-Abscheidung oxydiert wird, ist eine duflerst schwache, zwei-
basige Siure, deren losliche Salze infolge Hydrolyse alkalisch reagieren.
Die meisten Sulfide konnen leicht durch Umsetzung der Hydroxide
oder Salze der entsprechenden Metalle mit H,S in wifriger Losung
erhalten werden. Na,S wird technisch auch durch Reduktion von
Na,SO, mit Kohle hergestellt. Einige Sulfide, z.B. AlS,, Cr,Ss und
SiS,, sind jedoch nur auf trockenem Wege aus den Elementen zuginglich
und werden durch Wasser und Siuren unter H,S-Entwicklung zersetzt.
Mit Ausnahme dieser gegen Wasser nicht bestindigen Sulfide sowie der
Alkali- und Erdalkalisulfide und -hydrogensulfide sind alle iibrigen
Sulfide in Wasser, einige davon auch in verd. Mineralsiuren unléslich.
As,Ss, HgS und gealtertes CoS und NiS sind nur in Konigswasser oder
dhnlichen, stark oxydierenden Systemen l6slich. Entsprechend dieser
Schwerloslichkeit vieler Sulfide gelangt $*~ meist nicht oder nur unvoll-
kommen in den Sodaauszug, so daf eine Priifung des Riickstandes
vom Sodaauszug oder der Analysensubstanz direkt nach Reaktion
13.1.2.2. unerlifllich ist. Verschiedene Sulfide 16sen sich auch in Alkali-
oder Ammoniumsulfidlosungen unter Bildung von Thiosalzen (vgl.
Fufinote S.162). Alkali- und Erdalkalisulfidlésungen 16sen elementaren
Schwefel, wobei sich gelb- bis braunrot gefirbte Polysulfide der allge-
meinen Formel Me,S, bilden (x kann Werte von 2 bis 8 und vermut-
lich noch hsher annehmen). Durch Siuren werden die Polysulfide unter
Abscheidung von S und Entwicklung von H,S zersetzt. Die freien, Poly-
sulfane genannten Sduren sind nur unter bes. Bedingungen darstellbar.
H,S und seine loslichen Salze sind sehr starke Gifte. Fillungen mit
H,S-Gas sind daher stets unter dem Abzug auszufiihren!
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13.1.2. Reaktionen des Schwefelwasserstoffes und seiner Salze

13.1.2.1. Darstellung von H,S: Zur Darstellung von H,S kann
einmal die Zersetzung von FeS mit HCl im Kippschen Apparat
dienen. Eine 2., zum Arbeiten mit Halbmikromengen bes. geeignete
Methode besteht in der thermischen Zersetzung einer Paraffin-
Schwefelmischung in einem Reagenzglas mit Gasentbindungsrohr,
wobei man den H,S-Strom durch geeignetes Manipulieren des
Glases in der Flamme eines Bunsenbrenners regulieren und durch
Herausnehmen des Glases aus der Flamme auch jederzeit unter-
brechen kann. Der Vorgang lifit sich beliebig oft wiederholen bis
das Reaktionsgemisch erschopft ist. Zur Entfernung organ. Zer-
setzungsprodukte des Paraffins empfiehlt es sich, im oberen Ende
des Reagenzglases einen lockeren Wattebausch einzufiihren. Zur
Herstellung des Entwicklergemisches werden 25 Gewichtsteile
Paraffin auf dem Wasser-Bade geschmolzen, mit 15 Teilen Schwe-
felbliite gemischt und der homogenen Schmelze 7 Teile Kieselgur
zugefiihrt. Sobald die Schmelze zihfliissig geworden ist, 1ifft man
erkalten. Bei richtiger Ausfilhrung erhilt man eine graugelbe
Masse, die bei 20° hart und spréde ist, aber bei 30—40° plastisch
und knetbar wird. Zur besseren Handhabung der Masse sticht
man sich mit einem Korkbohrer in das Reagenzglas passende
zylindrische Stiicke aus. Die Zersetzung der Masse beginnt bei
etwa 170°. Die entwickelten Gase bestehen zu 98 %/e aus H,S. Der
Rest sind organische Gase, die bei der Analyse nicht stéren, so daf§
eine weitere Reinigung entfillt. 0,5 g der Masse ergeben etwa
120 mg H,S.

13.1.2.2. Bleisalze werden durch l6sliche Sulfide und H,S-
Losung oder Gas infolge Bildung von PbS schwarz gefirbt. Der
Nachweis wird am besten in der Form durchgefiihrt, daff man die
Substanz mit HCl ansiuert, schwach erwirmt und die entwei-
chenden Gase auf Filtrierpapier einwirken lifit, das mit einer
Losung von Pb-Acetat und Na-Acetat oder NaOH getrinke ist.
Fine Braun- oder Schwarzfirbung zeigt H,S an. Falls durch Sdure
nicht zersetzliche Sulfide vorliegen, fiigt man dem Reaktions-
gemisch einige Zn-Granalien zu. Durch die Einwirkung des HCI
bildet sich naszierender Wasserstoff, durch den alle Sulfide unter
Entwicklung von H,S reduziert werden. Dabei ist allerdings zu
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beachten, daff auch S$,0,27, SO42°, SCN~ und elementares S
unter diesen Bedingungen H,S bilden.

13.1.2.3. AgNO;, fillt auch aus sauren Losungen der Sulfide
schwarzes Ag,S, 16slich in konz. HNOs.

13.1.2.4. Zn- oder Cd-Salze fillen aus wifSrigen neutralen oder
alkal. Losungen weifles ZnS bzw. gelbes CdS, leicht léslich in
verd. Sduren.

13.1.2.5. Nay[Fe(CN);NO] [Dinatrium-pentacyanonitrosylfer-
rat(III), Na-Nitroprussid] reagiert mit 16slichen Sulfiden in soda-
alkalischer Losung unter voriibergehender Rotviolettfirbung. In
stirker alkalischer und saurer Losung bleibt die Reaktion aus!
Sehr empfindlicher Nachweis, EG: 0,6 ug S* bei Ausfithrung als
Tiipfelreaktion.

13.1.2.6. Jodazidreaktion: Eine Losung von 3 g Natriumazid,
NaNj, in 0,1 n Jodlosung, die in reinem Zustande stabil ist, wird
durch $%° katalytisch unter Entwicklung von N, nach der Glei-
chung 2 NaNjg + J, — 2 NaJ + 3 N, zersetzt (sog. Jodazidreak-
tion). Die Reaktion ist duflerst empfindlich, EG: 0,02 ug S*- bei
Ausfithrung im Mikroreagenzglas und Beobachtung der N,-Gas-
blasen mit der Lupe. Die Reaktion wird auch durch simtliche
unloslichen Schwermetallsulfide ausgelost, ist aber nicht ganz
spezifisch, da auch alle sonstigen Verbindungen, die S mit der
Oxydationszahl — 2 enthalten, wie z. B. SCN™~, S;0,42" organische
Sulfide usw., positiv ansprechen.

13.1.2.7. Vorproben:

Beim Erhitzen an der Luft geben alle Sulfide SO, ab, erkennt-
lich am Geruch. Beim Erhitzen mit Na,CO, auf Kohle Hepar-
reaktion, vgl. 12.1.2.4. Losliche Sulfide in feuchtem Zustande
schwirzen eine Silbermiinze.

13.2. Cyanwasserstoff (Blausiure), HCN, und Cyanide

13.2.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung

Blausdure kommt frei und gebunden in geringen Mengen in manchen
Pflanzen, besonders in den Kernen von Steinobst vor. Auch Leuchtgas
enthilt stets HCN-Spuren. Die technische Darstellung erfolgt u. a. kata-
lytisch aus Methan und NH,; mit und ohne O, und durch Drucksynthese
aus CO und NH, iiber Formamid, das durch geeignete Katalysatoren
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thermisch zu HCN und H,O zerlegt werden kann. Die beiden tech-
nisch wichtigen Salze NaCN und KCN werden nach verschiedenen Ver-
fahren gewonnen, auf die hier nicht eingegangen werden kann. Blau-
sdure und Cyanide werden wegen ihrer auflerordentlichen Giftigkeit
vorwiegend zur Schidlingsbekimpfung, aber auch fiir organische Syn-
thesen und zur Herstellung galvanischer Metalliiberziige verwendet.
Ferner hat HCN steigende Bedeutung als Zwischenprodukt fiir die
Herstellung von Acrylfasern erlangt.

HCN ist eine farblose, in grofler Verdiinnung nach Bittermandeln
riechende Fliissigkeit, Fp. — 13,4°, Kp. 25,7°, D. 0,679, die an der
Luft entziindet mit purpurroter Flamme zu H,0, CO, und N, ver-
brennt und mit Wasser in jedem Verhiltnis mischbar ist. Thre verd.
wiflrige Losung ist eine duflerst schwache, einbasige Siure, deren ein-
fache Salze in wiflriger Losung stark hydrolytisch gespalten sind und
nach HCN riechen. Die CN~-Ionen neigen sehr zur Bildung teilweise
duflerst stabiler Cyanokomplexanionen, von denen die beiden wich-
tigsten in den folgenden Kapiteln besprochen werden. Von den ein-
fachen Cyaniden sind nur die der Alkalien und Erdalkalien sowie
Hg(II)-Cyanid in Wasser loslich. Viele in Wasser unlosliche Cyanide
l6sen sich jedoch im Uberschuff von Alkalicyanidlésung unter Bildung
der erwihnten Cyanokomplexe, die z. T. infolge ihrer Stabilitdt nicht
mehr die Reaktionen der freien CN~-Ionen geben. Darauf ist bes.
beim Sodaauszug zu achten. Zwar gehen primir alle Cyanide aufler
AgCN beim Sodaauszug in Losung, bei Anwesenheit gewisser Schwer-
metallionen bilden sich jedoch Cyanokomplexe. Das Ausbleiben der
CN~-Reaktionen im Sodaauszug ist somit keinesfalls beweisend fiir
deren Abwesenheit; man priife daher stets mittels der Reaktionen
13.2.2.1. und 13.2.2.4. die Analysensubstanz direkt auf CN-. HCN
und ihre Salze sind duferst giftig! Beim Arbeiten mit ihnen ist daher
grofte Vorsicht (Abzug) geboten!

13.2.2. Reaktionen des Cyanwasserstoffs und seiner Salze

13.2.2.1. Verd. H,SO, zersetzt einfache Cyanide und schwache
Cyanokomplexe bereits in der Kilte, stabilere Komplexe und Hg-
(CN), erst beim Erwarmen unter Bildung von HCN (Geruch!).

13.2.2.2. Konz. H,SO, zerstort simtliche Cyanide — auch starke
Komplexe — in der Wirme, wobei gleichfalls primir HCN frei-
gesetzt wird, das jedoch unter dem Einfluf der konz. H,SO, teil-

weise zu CO und (NH,),SO, oxydiert wird. Bei Gegenwart von
Hg(CN), wird aufferdem noch SO, und COj, gebildet.



Cyanwasserstoff 249

13.2.2.3. AgNO; bildet mit CN™-lonen einen weiffen Nieder-
schlag von AgCN; unloslich in verd. Siuren, 16slich im Uber-
schuff von Alkalicyanidlésungen sowie in NH,OH, konz. HNO,
und Alkalithiosulfatlésung. Mit konz. HCI setzt sich AgCN unter
Bildung von AgCl und Entwicklung von HCN um. AgCN kann
aus heifSer konz. HNOg umkristallisiert werden. Beim Abkiihlen
bilden sich farblose, gewdhnlich zu Biischeln vereinigte Nadeln,
die bei Zusatz von Methylenblau hellblau angefirbt werden.
Empfindlicher mikrochemischer Nachweis, EG: 0,1 ug CN".

13.2.2.4. Zur Trennung des CN~ von Halogeniden und son-
stigen storenden Ionen wird die Substanz mit gesitt. NaHCO;-
Losung oder verd. Essigsiure versetzt und in der Gaspriifappara-
tur (vgl. S. 85) das freigesetzte HCN in eine mit AgNO,-Losung
und einigen Tropfen HNO; beschickte Vorlage destilliert. Die
Abtrennung versagt bei Gegenwart komplexer Cyanide und Hg-
(CN),. Im letzteren Falle setzt man Alkalichlorid zu und siuert
mit Oxalsiure an. Dabei bildet sich das kaum dissoziierte HgCl,
und HCN destilliert {iber. Auch durch naszierenden Wasserstoff
aus Zn + verd. H,SO, wird aus simtlichen — auch komplexen -
Cyaniden HCN freigemacht. Allerdings ist dabei zu beachten,
dafl auch andere fliichtige Verbindungen, bes. H,S, unter diesen
Bedingungen gebildet werden.

13.2.2.5. Hgy(NO;y), disproportioniert unter dem Einfluf von
Alkalicyaniden zu Hg(CN), und einem grauen Niederschlag von
metallischem Hg (Unterschied von den Halogeniden!).

13.2.2.6. FeSO, bildet mit alkalischen Cyanidlésungen das kom-
plexe Hexacyanoferrat(Il)-Anion nach der Gleichung Fe?* +
6 CN~ — [Fe(CN)g]*". Wie aus der Gleichung ersichtlich ist, darf
zur Priifung auf CN~ nur ganz wenig Fe?** zugegeben werden.
Das gebildete Komplexanion wird nach Ansiuern mit verd. HCI
und Zugabe von FeCly als Berliner Blau (vgl. 7.1.3.5.) nachge-
wiesen. Sehr empfindlicher Nachweis, EG: 0,02 ug CN~.

13.2.2.7. Nachweis als Eisen(Ill)-thiocyanat: Alkal. Cyanid-
l6sungen bilden mit dem Schwefel von Alkali- oder Ammonium-
polysulfidlésung beim vorsichtigen Eindampfen bis fast zur
Trockne SCN~-lIonen, die mit FeCly-Losung tiefrotes Fe(IIl)-
Thiocyanat (vgl. 7.1.3.6.) bilden. Empfindlicher Nachweis, EG:
1ug CN~. Ist SCN~ von vornherein zugegen, so wird CN~ zu-
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erst als Zn(CN), gefillt oder, analog wie unter Reaktion 13.2.2.4.
beschrieben, in die mit Polysulfid beschickte Vorlage destilliert.

13.2.2.8. Benzidin bildet mit HCN in Gegenwart von Cu-Salzen
Benzidinblau (vgl. 7.2.3.6.). Zur Vermeidung von Stérungen durch
SCN7, Br™ und ], welche die gleiche Reaktion geben, wird
HCN, wie unter Reaktion 13.2.2.4. beschrieben, in der Gaspriif-
apparatur verfliichtigt. Die austretenden Dimpfe werden direkt
auf Filtrierpapier geleitet, das unmittelbar vor dem Gebrauch
mit einer 0,3 %oigen wiflrigen Cu-Acetatlésung und einer gesitt.
Losung von Benzidin in 10 %siger Essigsdure getrinkt wird. Eine
Blaufirbung des Papiers zeigt HCN an. Sehr empfindliche Reak-
tion, EG: 0,25 ug HCN. S%" stort durch Bildung von schwarzem
CuS.

13.3. Hexacyanoeisen(II)-saure, H,[Fe(CN),],
und Hexacyanoferrate(II)

13.3.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung

Die freie Siure ist eine im reinen Zustande nur schwer darstellbare,
feste, weifSe, wasserlosliche Verbindung, die sehr stabile Salze, die
Hexacyanoferrate(ll) oder kurz Cyanoferrate(Il) der allg. Formel
Me,[Fe(CN),] bildet, welche wegen ihrer charakteristischen Reaktionen
in der Analyse hiufig Verwendung finden. Das wichtigste, handels-
iibliche Salz ist das gelbe Blutlaugensalz, K,[Fe(CN),], welches friiher
durch Zusammenschmelzen von Fe-Pulver, K,CO, und stickstoffhaltigen
organischen Verbindungen (z.B. Blut, daher der Trivialname) und
Auslangen der Schmelze mit Wasser erhalten wurde, heute aber aus-
schliefflich durch Aufarbeitung des in verbrauchten Leuchtgasreinigungs-
massen enthaltenem Berliner Blaus hergestellt wird. Die Cyanoferrate(Il)
sind mit Ausnahme der Alkali- und Erdalkalisalze in Wasser, z. T. auch
in verd. Siuren schwerléslich und hiufig charakteristisch gefirbt. Auch
die Erdalkalien bilden unter bestimmten Bedingungen in Wasser schwer-
lésliche Doppelsalze, z. B. Ca{NH,),[Fe(CN),] (vgl. 5.1.2.8.). Die los-
lichen Cyanoferrate(Il) sind gelb (in wasserfreiem Zustande weif).
Beim Nachweis von [Fe(CN)¢]4~ im Sodaauszug ist zu beachten, dafl
einige schwerlosliche Cyanoferrate(Il) beim Kochen mit Sodalésung
kaum umgesetzt werden. In diesem Falle kocht man den meist inten-
siv gefirbten Riickstand mit $n NaOH und priift in der filtrierten
Losung nochmals auf [Fe(CN),]4~.
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13.3.2. Reaktionen der [Fe(CN),]*-Anionen

Die allgemeinen Nachweisreaktionen fiir komplexe Cyanide
sind bereits beim Cyanwasserstoff mit beschriecben worden. Die
folgenden Reaktionen erlauben die Unterscheidung von Cyano-
ferrat(II) und Cyanoferrat(III).

13.3.2.1. AgNO; fillt auch aus schwach mineralsauren Losun-
gen weiles Ag,/Fe(CN),], unloslich in verd. HNOg und verd.
NH,OH, l6slich in Alkalicyanidlésung. Beim Kochen mit konz.
HNO,; wird Ag,[Fe(CN)g] zu orangerotem Ag,[Fe(CN),] oxy-
diert, das in NH,OH l6slich ist.

13.3.2.2, CuSO, fillt aus schwach sauren Losungen rotbraunes
Cus[Fe(CN )]

13.3.2.3. Zn(NQO,), fillt aus neutralen bis schwach sauren
Losungen weiffes Zn,[Fe(CN)4/, unloslich in verd. Siuren.

13.3.2.4. Fe(lll)-Salze fillen aus mineralsaurer Losung das be-
reits unter Reaktion 7.1.3.5. beschriebene Berliner Blau. Empfind-
licher Nachweis, EG: 1,25 ug [Fe(CN)g]4/S ml

13.3.2.5. Fe(ll)-Salze fillen bei volligem Ausschluff von Luft
und Abwesenheit von Fe3* einen weiflen Niederschlag, dessen
Zusammensetzung von der der Losung abhingt. Da die obigen
Bedingungen meist nicht streng gegeben sind, ist der Niederschlag
gewohnlich hellblau verfirbt und geht beim Stehen an der Luft
sehr schnell in das intensiv gefirbte Berliner Blau iiber.

13.4. Hexacyanoeisen(IlI)-sdure, Hy[Fe(CN),],
und Hexacyanoferrate(III)

13.4.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung

Beziiglich H;[Fe(CN),] und der Hexacyanoferrate(IlI) oder kurz Cyano-
ferrate(Ill) mit der allgemeinen Formel Me,[Fe(CN),] gilt im Prinzip
das gleiche wie fiir die Cyanoferrate(Il) im vorigen Kapitel. Das wich-
tigste Salz des Handels ist das rote Blutlaugensalz, K;[Fe(CN),], das aus
K,[Fe(CN),] durch energische Oxydation mit Cl,, Bry, KMnO, usw. in
salzsaurer Losung hergestellt wird und in dunkelroten Prismen kristalli-
siert (im gepulverten Zustande ist das Salz gelb!). Ks[Fe(CN)q] und alle
sonstigen loslichen Cyanoferrate(Ill) sind besonders in alkalischer
Losung starke Oxydationsmittel und daher weniger bestindig als die
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Cyanoferrate(Il). Wie letztere sind sie mit Ausnahme der Alkali- und
Erdalkalicyanoferrate(Ill) in Wasser und meist auch in verdiinnten
Sduren unlslich und hiufig charakteristisch gefirbt. Beziiglich ihres
Nachweises im Sodaauszug gilt das gleiche wie fiir die Cyanoferrate(II).

13.4.2. Reaktionen der [Fe(CN),]3-Anionen

Allgemeine Nachweisreaktionen siehe unter Cyanwasserstoff.

13.4.2.1. AgNO, fillt auch aus schwach mineralsauren Lésun-
gen orangerotes Ags/Fe(CN)s], unloslich in verd. HNOj, l6slich
in NH,OH.

13.4.2.2. CuSO, fillt aus neutraler Losung griines Cuy/Fe-

(CN)s]s.

13.4.2.3. Zn(NO,), fillt aus neutraler Losung weifle Nieder-
schlige, deren Zusammensetzung von der der Losung abhingt.

13.4.2.4. Fe(lll)-Salze bilden in neutraler bis schwach saurer
Losung eine Braunfirbung (vgl. 7.1.3.5.); bei Zugabe eines Reduk-
tions-Mittels, z. B. SnCl, + HCl, bildet sich Berliner Blau bzw.
Turnbulls Blau. .

13.4.2.5. Fe(l1l)-Salze bilden in schwach sauren Losungen Turn-
bulls Blau (vgl. 7.1.2.6.).

13.4.2.6. Benzidin wird in gesittigter essigsaurer Losung durch
[Fe(CN)¢]*~ zu Benzidinblau (vgl. 7.2.3.6.) oxydiert. Die Reak-
tion erlaubt den Nachweis von 1 ug des Komplexions, ist aber
sehr wenig spezifisch, da viele andere Oxydationsmittel gleichfalls
Blaufirbungen geben.

13.4.2.7. Reduktionsmittel, wie H,S, J~, SO, SnCl,, H,O,
usw. reduzieren [Fe(CN)gl*~ zu [Fe(CN)g]4. NH; wird durch
[Fe(CN)g]®~ zu N, oxydiert.

14. Die AgNO3-Gruppe

In dieser Gruppe werden durch AgNOs-Losung die Anionen
$,0427, SCN-, Br, J- und CI- als Silbersalze gefillt. Fer-
ner konnen auch verschlepptes BrOg~ und JOg~ hier auftreten.
Einzelheiten der Fillung und Trennung vgl. S. 313.



