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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.
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14.1. Thioschwefelsaure (Sulfanmonosulfonsiure), H,S,0;,
und Thiosulfate (Sulfanmonosulfonate)

14.1.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung

Die freie Saure ist in wifiriger Losung hochst instabil und zerfillt
unter normalen Bedingungen in H,O, SO, und S. Ihrer Konstitution
nach ist sie als ein Schwefelwasserstoff aufzufassen, in dem ein H-Atom
durch den Sulfonsiurerest, — SO4H, ersetzt ist. Bezeichnet man nach
der modernen Nomenklatur H,S als Sulfan (in Analogie zu den Alka-
nen, Silanen, Boranen usw.}, so entspricht HS-SO;H einer Sulfanmono-
sulfonsdure. Die sog. Polythionsiduren der allgemeinen Formel H,5,0,
leiten sich ganz entsprechend von den Polysulfanen H,S, (mit x =
2, 3, 4... usw.) durch Substitution von 2 H-Atomen durch je ein
SOsH ab und sind daher als Polysulfandisulfonsiduren zu bezeichnen.
Auch Polysulfanmonosulfonsiuren sind bekannt.

Das handelsiibliche Thiosulfat ist das Na-Salz. Man stellt es durch
Kochen der Sulfite mit feingepulvertem S oder durch Oxydation von
Polysulfid mit Luftsauerstoff her. Es findet in der Photographie (Fixier-
salz), Bleicherei (,Antichlor®) und quantitativen Analyse (Jodometrie)
Verwendung. Von den Thiosulfaten sind nur Ag,5,0,, BaS,0, und
PbS,0; unléslich, werden jedoch unter den Bedingungen des Sodaaus-
zugs ausnahmslos zu l6slicher Na,$,04 umgesetzt.

14.1.2. Reaktionen der Thiosulfate

14.1.2.1. Mineralsiuren zersetzen Thiosulfate unter Entwick-
lung von SO, und Abscheidung von S.

14.1.2.2. AgNO; bildet mit Thiosulfat einen Niederschlag von
weiflem AgeS;0;, 16slich im Uberschufs unter Bildung komplexer
[Ag(S;Os):]3 -Anionen. Auch zahlreiche andere unlosliche Ag-
Salze, u.a. die Halogenide, sind in Thiosulfatlésungen 16slich.
Darauf beruht die Verwendung von Na,S,0; als Fixiersalz in der
Photographie. Ag,S;0, zersetzen sich bes. beim Erhitzen der wif3-
rigen Suspension unter Verfirbung iiber Gelb und Braun nach
Schwarz und Bildung von Ag,S.

14.1.2.3. BaCl, fillt aus nicht zu verd. Losungen weifles
BaS,0;, schwerléslich in kaltem, aber merklich l6slich in heiffem
Wasser.

14.1.2.4. Bleiacetat fillt weifles PbS,0,, l6slich im Uberschufs.
Beim Kochen dieser Losung fillt ein braunes bis schwarzes Ge-
misch von PbSO, + PbS aus.
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14.1.2.5. Jod wird durch Thiosulfatlssung unter Bildung von
Tetrathionat entfirbt: 2 Na,S;03 + J; — 2 NaJ 4+ Na,5,04. Da-
gegen oxydieren Br, und Cl; das $,042 im wesentlichen zu Sulfat:
S:042” + 4Cly + S H,0—~2S0,.2 + 8Cl™ 4+ 10 H*. Auf dieser
Reaktion beruht die Verwendung von Thiosulfat als Antichlor
zum Entfernen von Cl, in der Textilbleicherei. Die Reaktion ist
nach Entfernung von SO durch Fillung als SrSO, auch zum

Nachweis von S;04%" geeignet, indem man das gebildete SO,%"
als BaSO, fille. :

14.1.2.6. NaN; + ], geben die bereits bei H,S (vgl. 13.1.2.6.)
beschriebene Jodazidreaktion. Sie kann jedoch nur dann zur Prii-
fung auf S,04* herangezogen werden, wenn S$®~ und SCN-
von vornherein nicht zugegen sind, da sie die gleiche Reaktion
geben.

14.2. Thiocyanwasserstoffsaure (Rhodanwasserstoffsiure),
HSCN, und Thiocyanate (Rhodanide)

14.2.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung

Thiocyanwasserstoffsiure findet sich gebunden in kleinen Mengen
ziemlich hiufig in der Natur, z. B. im Blut, Speichel, Magensaft und
Harn, ferner im Saft der Zwiebel und in Senfsamen. Die freie Sdure
ist eine hochst unbestindige Fliissigkeit vom Fp. — 110°, die mit
Wasser in jedem Verhiltnis mischbar ist. Die wifrigen Ldsungen sind
etwas bestindiger, ihre Aziditit entspricht etwa der wifiriger HCI-
Losungen, HSCN ist demnach eine starke Sadure. Ihre Salze sind auch
in Losung vollig bestindig. Man erhilt sie durch Umsetzen von Cyani-
den . mit elementarem oder Polysulfidschwefel (vgl. 13.2.2.7.). Tech-
nische Bedeutung besitzt vor allem das NH,-Salz in der Textilfirberei.
Es wird entweder aus der Gasreinigungsmasse des Leuchtgases oder
durch Umsetzen von CS, mit NH; im Uberschuf8 erhalten. Im Labor
werden das NH,- und K-Salz als analytische Reagenzien zur Ag-Be-
stimmung nach Volhard benutzt. In ihren analytischen Reaktionen
dhneln die farblosen SCN-lonen weitgehend den Cl -Ionen, bilden
wie letztere schwerldsliche Ag-, Cu(I)- und Pb-Salze und neigen zur
Komplexbildung mit Schwermetallkationen. Abweichend von den Chlo-
riden sind auch Cu(SCN), und Hg(SCN), in Wasser schwer 1oslich.

Mit Ausnahme von AgSCN werden jedoch alle Thiocyanate beim
Sodaauszug zu loslichem NaSCN umgesetzt. AgSCN kann mit NaHS-
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Losung und NaOH zu Ag,S umgesetzt werden, wobei SCN- als
NaSCN in Losung geht und dort nachgewiesen werden kann.

14.2.2. Reaktionen der Thiocyanwasserstoffsiure und ihrer Salze

14.2.2.1. H,S0,: Halbkonz. H,SO, zersetzt Thiocyanate unter
Entwicklung von gasformigem Kohlenoxidsulfid, COS, das an der
Luft entziindet mit blauer Flamme verbrennt. Mit konz. H,SO,
erfolgt heftige Reaktion unter Entwicklung stechend riechender
Diampfe, die COS, CS, und SO, enthalten. Gleichzeitig wird
Schwefel abgeschieden.

14,.2.2.2. Konz. HNOj (in der Warme auch verd. HNO,) zer-
setzt Thiocyanate in heftiger Reaktion unter Entwicklung von
NO, und CO, und Bildung von SO,2"-Anionen.

14.2.2.3. AgNO; fillt aus sauren Losungen weifdes, kisiges
AgSCN, unloslich in verd. HNOs, l6slich in NH,OH. Mit konz.
HNOj erfolgt besonders in der Wirme Zersetzung nach 14.2.2.2.

14.2.2.4. Hg(NQ,), fillt aus neutralen Losungen weifles, kri-
stallines Hg(SCN),, schwerléslich in kaltem, besser in heiflem
Wasser. Hg(SCN); ist im Uberschuf§ von Thiocyanatlésung unter
Bildung der Komplexionen [Hg(SCN),]- bzw. {Hg(SCN),?%,
loslich, von denen besonders das letztere mit 2-wertigen Metall-
ionen charakteristisch kristallisierte Niederschlige bildet, die zur
kristalloskopischen Identifizierung der betreffenden Metalle ge-
cignet sind (vgl. bei Cd, Co, Cu, Hg und Zn).

14.2.2.5. CuSO, im Unterschufs bildet mit SCN~-lonen eine
tiefgriine Losung; mit einem Uberschuf$ von CuSO, wird schwar-
zes Cu(SCN), gefillt. Gibt man vor der Fillung SO,-Wasser zu,
so wird Cu(Il) zu Cu(l) reduziert, und es fillt quantitativ weifSes
CuSCN aus.

14.2.2.6. Co(NOy), bildet in neutralen oder essigsauren Losun-
gen losliches blaues Co(SCN),, das sich mit Ather oder Amyl-
alkohol ausschiitteln 1af3t. (vgl. 6.4.2.6.).

14.2.2.7. Eisen(1ll)-Salze geben mit Thiocyanaten die bereits
unter Reaktion 7.1.3.6. beschriebene Rotfirbung. Sehr empfind-
liche Reaktion, EG: 0,05 ug SCN™; GK: 1:600 000. Um Storun-
gen durch die mit Fe(Ill) Komplexe bildenden Anionen AsOg",
BOs%, F, PO®", Oxalat und Tartrat zu vermeiden, wird
Fe(Ill) im Uberschufl zugegeben. Cyanoferrate werden entweder
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vorher mit Zn(NQ,),-Losung gefillt, oder man extrahiert Fe-
(SCN)4 in Gegenwart der Cyanoferrate mit Ather.

14.2.2.8. Naszierender Wasserstoff, z. B. aus Zn + H,SO,, re-
duziert Thiocyanate unter Entwicklung von HCN und H,S.

14.2.29. NaN; + J, geben auch mit Thiocyanaten die unter
H,S (vgl. 13.1.2.6.) beschriebene Jodazidreaktion. Sehr empfind-
liche Reaktion, EG: 0,9 ug SCN-; GK: 1:33000. Es storen
simtliche Verbindungen, die S mit der Oxydationszahl — 2 ent-
halten.

14.3. Chlorwasserstoffsaure (Salzsaure), HCl, und Chloride

14.3.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung

HCI findet sich frei in manchen vulkanischen Dimpfen und im
Magensaft. Von seinen Salzen sind vor allem die der Alkalien und
MgCl, in der Natur sehr weit verbreitet. HCl findet ausgedehnte tech-
nische Verwendung, u.a. zur Herstellung von NH,Cl u.a. Metall-
chloriden, als Metallbeize, usw.; auch im Labor ist Salzsiure eine der
am hiufigsten verwendeten Sduren. Die Darstellung erfolgt noch viel-
fach nach dem alten Verfahren durch Umsetzen von NaCl mit H,SO,
in der Wirme, wobei das gasférmige HCl ausgetrieben wird. Daneben
wird in zunchmendem Umfange HCl durch Verbrennen von H, mit
Cl, hergestellt.

HCI ist ein farbloses, stechend riechendes Gas, Fp. — 114,8°, Kp.
— 84,9°, D. (bezogen auf O,) 1,1471, das sich unter starker Wirme-
entwicklung reichlich in Wasser 16st. 1 Raumteil Wasser 1ost bei Nor-
maldruck und Raumtemperatur etwa 450 Raumteile HCl. Die wifrige
Losung ist eine der stirksten Sduren. Die handelsiibliche konz. Salz-
sdure ist etwa 11-12n und enthilt 36~39 Gewichts-% HCl-Gas. Die
etwa 2n Sdure wird als verdiinnte Salzsdure bezeichnet. Mit Ausnahme
von AgCl, AuCl, CuCl, Hg,Cl, und TICI sind alle Chloride in Wasser
loslich. Unter den Bedingungen des Sodaauszugs werden alle Chloride
mit Ausnahme von AgCl zu 16slichem NaCl umgesetzt. AgCl kann durch
Schmelzen mit Soda zu NaCl umgesetzt werden.

14.3.2. Reaktionen der Chlorwasserstoffsiaure und ihrer Salze

14.3.2.1. AgNO; fillt auch aus stark HNOj;-sauren Losungen
weifes, kisiges AgCl, unloslich in konz. HNO, l6slich in NH,OH
unter Bildung von komplexem [Ag(NH,),]Cl. Aus dieser Losung
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kristallisiert beim vorsichtigen Eindunsten AgCl in Tetraedern
aus, die unter dem Mikroskop je nach der Beleuchtung farblos-
durchsichtig oder schwarz erscheinen (vgl. 10.1.2.6.). Sehr empfind-
lichet Nachweis, EG: 0,05 ug Cl~. Beim Ansiuern der Ag-Am-
minkomplexlosung mit verd. HNOj fillt AgCl wieder aus. AgCl
ist ferner loslich in Nay5,05- und (NH,),CO,-Losung (Unter-
schiad von AgBr und Ag]!). Versetzt man die Losung von AgCl
in (NH,);CO,-Losung mit KBr, so fillt AgBr aus. Diese Reaktion
ist zum Nachweis von Cl- neben Br~ und ]~ geeignet, wenn
man die Halogenide als Ag-Salze gefillt und AgCl mit (NH,),-
COy-Losung extrahiert hat. Auch in konz. HCI ist frisch gefilltes
AgCl glatt unter Bildung von H[AgCl,] loslich, fillt aber beim
Verdiinnen mit Wasser sofort wieder aus. AgCl firbt sich bes.
im feuchten Zustande unter Lichteinwirkung infolge Reduktion
zu metallischem Ag sehr bald braunviolett. Mit (NH,),S wird
AgCl zu AgeS und loslichem NH,Cl umgesetzt. Durch naszieren-
den Wasserstoff aus Zn + verd. HySO, wird AgCl zu grauem,
schwammigem Ag reduziert und Cl™ geht in Losung. Auch durch
Formaldehyd in 0,1 n NaOH-Losung wird AgCl reduziert; die
Reduktion von AgBr erfolgt erst in stirker alkalischer Losung.

14.3.2.2.Konz. HsSO, zersetzen in der Wirme alle Chloride
(AgCl und Hg,Cl, nur schwierig) unter Entwicklung von HCI,
dessen Dimpfe an der Bildung weiffer Nebel um einen mit
NH,OH befeuchteten Glasstab (vgl. 4.3.2.1.) erkannt werden
konnen. Sind Oxydationsmitte]l (KMnQO,;, MnQO,, PbO,, NO4”
ClOg~, NO,™ usw.) zugegen, so bildet sich freies Chlor, ein
griingelbes, erstickend riechendes, giftiges Gas, welches feuchtes
K]J-Stirke-Papier sofort blau firbt (Oxydation von J= zu J,,
vgl. 14.5.2.6., NO; gibt die gleiche Reaktion!).

14.3.2.3. Bleiacetat fillt aus schwach sauren Losungen weifSes
PbLCl,, das in heifem Wasser relativ gut 16slich ist. Beim Erkalten
der Losung kristallisiert PbCl, in langen, glinzend weiffen Nadeln
aus (vgl. 8.2.2.3.).

14.3.2.4. Hgy(NO;,), fillt weiffes Hg,Cl, (Kalomel, vgl. 8.1.2.5.,
das beim Anfeuchten mit NH,OH schwarz wird.

14.3.2.5. K;Cr;0; + konz. H;SO, bilden mit festen Chloriden
(Ausnahme AgCl und Hg,Cl,) das bereits bei Chrom (vgl. 7.2.3.4.)
beschriebene fliichtige, braunrote Chromylchlorid, CrO,Cl;, wel-

17 Hofmann-Jander, Qualitative Analyse, 4. Aufl.
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ches mit Wasser {Vorlage) zu H,CrO, und HCI hydrolysiert. Lifit
sich in der Vorlage also CrO.*" nachweisen (z. B. mit Diphenyl-
carbazid, 7.2.3.5.}, so beweist dies auch die Gegenwart von Cl".
Sehr empfindlicher Nachweis, EG: 0,3 ug Cl". Die Reaktion ver-
sagt bei Gegenwart von viel J°. F~ gibt infolge Bildung von
flichtigem CrO,F, die gleiche Reaktion. Stérungen durch aus
Br~ gebildetem Br, kénnen durch Zugabe von Phenol zu der
Diphenylcarbazidlosung (Bildung von Tribromphenol) vermieden
werden. Auch groffere Mengen Nitrate und Nitrite storen.

14.4. Bromwasserstoffsiure, HBr, und Bromide

14.4.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung

Die Bromide treten in kleinen Mengen als hiufige Begleiter der
Chloride in der Natur, z. B. im Meerwasser, auf. NaBr und KBr finden
als Beruhigungsmittel und in der Mafanalyse, AgBr zur Herstellung
photographischer Filme und Platten Verwendung. NaBr und KBr werden
meist durch Eintragen von Br, in NaOH bzw. KOH hergestellt. Das
dabei nach der Reaktion 6 NaOH + 3 Br, = 5 NaBr + NaBrO; +
3 H;O gebildete Bromat wird nach Eindampfen des Reaktionsgemisches
durch Erhitzen des Riickstandes mit Kohlepulver gleichfalls zu Bromid
umgesetzt. HBr 1ift sich wie HCI durch Umsetzen von Bromiden mit
H,SO, darstellen; man muff jedoch verdiinnte Siure anwenden, da
durch konzentrierte H,SO, Oxydation zu freiem Brom erfolgt. Ele-
ganter ist die Darstellung durch Hydrolyse von PBr,. HBr ist ein
stechend riechendes, farbloses Gas, Fp. — 88,5°, Kp. — 67,0°, das noch
stirker als HCl in Wasser loslich ist. Die konzentrierte Bromwasser-
stoffsiure des Handels enthilt 48 Gewichts-%/0 HBr und ist auch im
verdiinnten Zustande wie HCl ecine sehr starke, aber unbestindige
Siure. In seinem chemischen und analytischen Verhalten dhneln HBr
und die Bromide weitgehend HCl bzw. den Chloriden, sind jedoch
wesentlich leichter zu freiem Brom oxydierbar. Die wichtigsten unlos-
lichen Salze sind AgBr, Hg,Br, und TIBr.

14.4.2. Reaktionen der Bromwasserstoffsiure und ihrer Salze

14.4.2.1. AgNO, fillt auch aus stark salpetersaurer Losung
schwach griinlichgelbes AgBr, unloslich in kalter konz. HNO,
und in verd. (NH,);CO;-Losung, loslich in konz. NH,OH, KCN-
und Na,$,0,-Losung unter Komplexbildung. Beim Ansduern die-
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ser Losungen mit verd. HNO, fillt AgBr wieder aus. Mit
(NH,),;S« erfolgt Bildung von schwarzem Ag,S, und Br™ geht
als NHBr in Losung. Durch naszierenden Wasserstoff aus Zn +
verd. H,SO, oder durch Formaldehyd in starker Natronlauge wird
AgBr zu schwammigem Ag reduziert, und Br™ geht in Losung.
AgBr ist schwerer [6slich als AgCl, man kann daher durch vor-
sichtiges Zutropfen der AgNQ,-Losung zu einer Mischlosung von
ClI™ und Br™ zunichst das gelbliche AgBr und danach das rein
weile AgCl fillen (vgl. 14.5.2.2.). Von dieser Moglichkeit der
fraktionierten Fillung wird in der Analyse hiufig Gebrauch ge-
macht.

14.4.2.2. Konz. HySO, zersetzt alle Bromide unter Entwicklung
von Br, neben HBr. Br, ist an der braunen Farbe seiner Dimpfe
und seinem unangenehm stechenden Geruch leicht zu erkennen,
jedoch ist die Moglichkeit zu Verwechslungen mit NO, gegeben.
Auch bei Gegenwart von Dichromat werden nur Br.-Dimpfe
entwickelt, jedoch gelangt kein Cr in die Vorlage (Unterschied
von CI°, vgl. 14.3.2.5.). In Wasser ist Br, nur wenig mit braun-
gelber Farbe 16slich.

14.4.2.3. Chlorwasser setzt aus angesiuerten BromidlGsungen
Br, frei, das sich mit Chloroform oder CS, unter Braunfirbung
der organ. Phase ausschiitteln lifft. Bei weiterer Zugabe von
Chlorwasser schligt die Firbung infolge Bildung von BrCl nach
Blaflgelb um. Auch viele andere Oxydationsmittel, z. B. KMnO,,
MnO,, PbO, und H,O, setzen aus angesiuerten Bromidlosungen
Br, frei.

14.4.2.4. Fluorescein, ein gelber Farbstoff, reagiert mit Br,
unter Bildung von rotem Eosin (Tetrabromfluorescein).

Empfindlicher Nachweis von Br~ nach dessen Oxydation zu
Br,, EG: 0,3 ug Br; GK: 1:150000. J~ stort und wird am besten
durch Oxydation mit KNO, und Eisessig und Ausschiitteln des
gebildeten J, mit CS, entfernt. Danach wird die Br-haltige
Losung mit einem Gemisch aus Eisessig und 30 %igem H,O,
und einem Tropfen einer 0,05 %oigen wiflrigen Fluoresceinlosung
in einer Porzellanschale auf dem Wasserbade zur Trockne ein-
gedampft. Die Bildung eines roten Fleckes, dessen Farbe beim
Anfeuchten mit verd. NH,OH noch besser hervortritt, zeigt Br™
an.

1
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Eosin

14.5. Jodwasserstoffsaure, HJ, und Jodide

14.5.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung

Jodide kommen wie Bromide in der Natur in geringen Mengen als
Begleiter der Chloride vor. lThre Darstellung erfolgt analog wie die der
Chloride. Die Alkalijodide finden vor allem in der Medizin, in der
Maflanalyse und in der photographischen Industrie Verwendung. H]J
ist ein farbloses, stechend riechendes Gas, Fp. —50,8° Kp. — 35,4°, das
sehr leicht oxydierbar ist und daher als Reduktionsmittel vielfach ver-
wendet wird. Die Darstellung erfolgt am besten durch Hydrolyse von
PJ, oder durch Einleiten von H,S in eine wiffrige Jodsuspension nach
der Gleichung H,S + J,—2H]J + S und Abfiltrieren vom gebildeten
Schwefel. In Wasser ist HJ noch stdrker 16slich als HBr; die wifrige
Losung ist eine sehr starke Sdure, die an der Luft sehr leicht unter
Braunfirbung infolge Jodausscheidung oxydiert wird. Die Loslichkeit
der Jodide entspricht weitgehend der der Bromide und Chloride. Ag],
CuJ, Hg.Js, PbJ, und TIJ sind noch weniger l16slich als die entsprechen-
den Chloride bzw. Bromide.

14.5.2. Reaktionen der Jodwasserstoffsaure und ihrer Salze

14.5.2.1. Konz. H,SO, zersetzt Jodide unter Abscheidung von
Js, das sich beim Erwirmen unter Entwicklung violetter Dampfe
verfliichtigt. An den kilteren Teilen des Glases kondensieren die
Diampfe zu blauschwarzen, metallisch glinzenden Jodkristallen.
Auch durch verd. H,SO, werden die Jodide in der Wirme zer-
setzt.
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14.5.2.2. AgNO, f{illt auch aus stark HNO;-saurer Losung
gelbes, kisiges AgJ, das von allen Ag-Halogeniden am schwersten
l6slich ist. Ag]J ist in konz. HNO, unloslich, dagegen 16slich in
Alkalicyanid- und Thiosulfatlésungen, zum Unterschied von AgCl
und AgBr aber unléslich in NHOH und (NH,),CO,. Mit
(NH,)sS« erfolgt in der Wirme Umsetzung zu AgS (schwarz),
und J~ geht in Losung. Durch Einwirkung von Zn + H,SO,
wird Ag] wie die iibrigen Ag-Halogenide zu schwammigem Ag
reduziert. In der Zn-haltigen Losung kann ]~ mit einer der
nachstehenden Reaktionen identifiziert werden. Die bereits beim
Bromid (vgl. 14.4.2.1.) beschriebene fraktionierte Fillung der Ag-
Halogenide verliuft bei Gegenwart von Cl°, Br™ und ™ so,
daf§ aus der mit HNO, angesiuerten Losung beim Zutropfen von
AgNO,-Losung zuerst gelbes Ag], dann das schwach griinlich-
gelbe AgBr und zuletzt reinweifSes AgCl ausfille. Auf diese Weise
kann die Anwesenheit der 3 Halogenidionen vielfach bereits ziem-
lich sicher erkannt werden. Zur Trennung des Niederschlags wird
dieser zuerst mit NH,OH behandelt. Es losen sich AgCl und AgBr,
Ag] bleibt zuriick. Beim Ansiuern der ammoniakalischen Losung
mit verd. HNO, fillt AgCl und AgBr wieder aus. Aus diesem
Niederschlag kann AgCl durch Einwirkung von (NH,)sCO,-L6-
sung in der Kilte extrahiert werden AgBr bleibt zuriick.

14.5.2.3. Lésliche Bleisalze fillen gelbes PbJ,, das mit einem
groflen Uberschuff von siedendem Wasser eine farblose Losung
bildet, aus der beim Erkalten Pb]J, in sehr charakteristischen glit-
zernden, goldgelben Plittchen auskristallisiert.

14.5.2.4. Losliche Kupfer(ll)-Salze werden durch ]~ in saurer
Losung unter Abscheidung von braunem J, zu weiffem, unlds-
lichem CuJ reduziert; gibt man SO,- oder Thiosulfatlosung zu, so
wird J, entfirbt und der weile CuJ-Niederschlag tritt deutlich
hervor.

14.5.2.5. HgCl, fillt aus neutralen bis schwach sauren Losun-
gen hochrotes HgJ,, das in einem Uberschuff von Alkalijodidlo-
sung unter Bildung von Tetrajodomercurat(Il), [HgJ,]?", 16slich
ist. Die alkal. Losung von Kg[Hg]J,] ist das zum NHy-Nachweis
(vgl. 4.3.2.2.) verwendete Nesslers Reagenz.

14.5.2.6. Oxydationsmittel: Viele Oxydationsmittel setzen aus
angesiuerten Jodidlosungen J, frei. Dazu gehoren bes. Chlor-
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und Bromwasser, HyO, (sofortige Js-Ausscheidung), S$,04%
(allmihliche  Jg-Ausscheidung), NO,, ClOy~, JO,~, [Fe:
(CN)g]3", BrOy~, CrO2", MnQ,~, AsO?", SeO,2", u.a. mehr. In
einigen Fillen, bes. durch Cl, und Br,, geht die Oxydation wei-
ter, wobei unter Entfirbung der braunen J,-Loésung Jodat gebildet
wird. Das freigemachte Jod ist im allgemeinen bereits an seiner
braunen Farbe zu erkennen. Noch empfindlicher ist der Nachweis
mit Stirke. (0,5 g l6sliche Stirke werden in 100 ml kochendem
Wasser gelost; zur Stabilisierung gegen Fiulnis gibt man zu der
fertigen Losung 2-3 Tropfen Toluol odre Thymol oder eine Spa-
telspitze HgJs; auch mit der Losung getrinktes oder getrocknetes
Filtrierpapier ist als Reagenzpapier geeignet.) J, gibt mit Stirke-
16sung, fester Stirke, oder dem Reagenzpapier eine intensive Blau-
farbung, die auf der Bildung einer sog. Einschluf8- oder Chlathrat-
verbindung (Niheres siche Lehrbiicher) beruht. Sehr empfindlicher
Nachweis, EG 0,2 ug J bei Priifung mit Stirkekdrnchen und Be-
trachtung unter dem Mikroskop. Die Empfindlichkeit der Reaktion
nimmt mit steigender Temperatur stark ab. Sie ist fiir J, spezifisch
und wird andererseits zu dem allerdings ganz unspezifischen Nach-
weis von Oxydationsmitteln hiufig herangezogen. Das freie J, 148t
sich durch viele, mit Wasser nicht mischbare, organ. Lésungsmittel
(Ather, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff usw.), in denen es mit
brauner Farbe 16slich ist, aus der wiflrigen Losung bzw. Suspen-
sion ausschiitteln. Auch CS,, dessen Losung violett gefirbt ist, ist
dafiir geeignet. Zum Nachweis von Br und ]~ nebeneinander
versetzt man die mit verd. H,SO, angesiduerte und mit CS, unter-
schichtete Losung tropfenweise mit Chlorwasser. Zuerst wird J,
ausgeschieden (Violettfirbung des CS, nach Durchschiitteln). Bei
weiterer Cly-Zugabe und Durchschiitteln idndert sich die Farbe des
CS, iiber Braun nach Gelb, da J; zu Jodat (farblos) und JClg
(farblos) oxydiert und gleichzeitig Br, (braun) freigesetzt wird.
Letzteres wird schlieflich durch weiteres Cl; zu BrCl (weingelb)
oxydiert.

15. Die 16sliche Gruppe der Anionen

Diese Gruppe umfafit formal die Anionen CIO~, ClO;~, ClO,",
NO,;~, NOy~, CHyCO;™ und O,?", die mit keinem der Fillungs-



