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Cyanoferrate(II). Wie letztere sind sie mit Ausnahme der Alkali- und 
Erdalkalicyanoferrate(III) in Wasser und meist auch in verdünnten 
Säuren unlöslich und häufig charakteristisch gefärbt. Bezüglich ihres 
Nachweises im Sodaauszug gilt das gleiche wie für die Cyanoferrate(II). 

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

Allgemeine Nachweisreaktionen siehe unter Cyanwasserstoff. 
13.4.2.1. AgN03 fällt auch aus schwach mineralsauren Lösun-

gen orangerotes Ag3[Fe(CN)6], unlöslich in verd. H N 0 3 , löslich 
in NH4OH. 

13.4.2.2. CuSÖ4 fällt aus neutraler Lösung grünes Cu3[Fe-
(CN)6]2. 

13.4.2.3. Zn(N03)2 fällt aus neutraler Lösung weiße Nieder-
schläge, deren Zusammensetzung von der der Lösung abhängt. 

13.4.2.4. Fe(IU)-Salze bilden in neutraler bis schwach saurer 
Lösung eine Braunfärbung (vgl. 7.1.3.5.); bei Zugabe eines Reduk-
tions-Mittels, ζ. B. SnCl2 + HCl, bildet sich Berliner Blau bzw. 
Turnbulls Blau. 

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

13.4.2.6. Benzidin wird in gesättigter essigsaurer Lösung durch 
[Fe(CN)e]3~ zu Benzidinblau (vgl. 7.2.3.6.) oxydiert. Die Reak-
tion erlaubt den Nachweis von 1 μ% des Komplexions, ist aber 
sehr wenig spezifisch, da viele andere Oxydationsmittel gleichfalls 
Blaufärbungen geben. 

13.4.2.7. Reduktionsmittel, wie H2S, J~, S02 , SnCl2, H 2 0 2 
usw. reduzieren [Fe(CN)e]3~ zu [Fe(CN)e]4~. NHS wird durch 
[Fe(CN)e]3~ zu N2 oxydiert. 

14. Die AgN03-Gruppe 

In dieser Gruppe werden durch AgNOs-Lösung die Anionen 
S203

2 - , SCN", Br", J" und Cl" als Silbersalze gefällt. Fer-
ner können auch verschlepptes Br03~ und J03~ hier auftreten. 
Einzelheiten der Fällung und Trennung vgl. S. 313. 
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14.1. Thioschwefelsäure (Sulfanmonosulfonsäure), H 2 S 2 0 3 , 
und Thiosulfate (Sulfanmonosulfonate) 

14.1.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung 

Die freie Säure ist in wäßriger Lösung höchst instabil und zerfällt 
unter normalen Bedingungen in H 2 0 , S 0 2 und S. Ihrer Konstitution 
nach ist sie als ein Schwefelwasserstoff aufzufassen, in dem ein H-Atom 
durch den Sulfonsäurerest, - SO,H, ersetzt ist. Bezeichnet man nach 
der modernen Nomenklatur H2S als Sulfan (in Analogie zu den Alka-
nen, Silanen, Boranen usw.), so entspricht H S - S 0 3 H einer Sulfanmono-
sulfonsäure. Die sog. Polythionsäuren der allgemeinen Formel H 2 S x O e 

leiten sich ganz entsprechend von den Polysulfanen H2SX (mit χ = 
2, 3, 4 . . . usw.) durch Substitution von 2 Η-Atomen durch je ein 
SO a H ab und sind daher als Polysulfandisulfonsäuren zu bezeichnen. 
Auch Polysulfanmonosulfonsäuren sind bekannt. 

Das handelsübliche 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 μτ der Photographie (Fixier-
salz), Bleicherei („Antichlor") und quantitativen Analyse (Jodometrie) 
Verwendung. Von den Thiosulfaten sind nur Ag 2 S 2 0 3 , B a S 2 0 3 und 
PbS 2O s unlöslich, werden jedoch unter den Bedingungen des Sodaaus-
zugs ausnahmslos zu löslicher N a 2 S 2 0 3 umgesetzt. 

14.1.2. Reaktionen der Thiosulfate 

14.1.2.1. Mineralsäuren zersetzen Thiosulfate unter Entwick-
lung von S 0 2 und Abscheidung von S. 

14.1.2.2. AgNOs bildet mit Thiosulfat einen Niederschlag von 
weißem Ag2S203 , löslich im Überschuß unter Bildung komplexer 
[Ag(S2Os)2]3~-Anionen. Auch zahlreiche andere unlösliche Ag-
Salze, u. a. die Halogenide, sind in Thiosulfatlösungen löslich. 
Darauf beruht die Verwendung von Na2S2Oa als Fixiersalz in der 
Photographie. Ag2S2Os zersetzen sich bes. beim Erhitzen der wäß-
rigen Suspension unter Verfärbung über Gelb und Braun nach 
Schwarz und Bildung von AgsS. 

14.1.2.3. BaClg fällt aus nicht zu verd. Lösungen weißes 
BaS203i schwerlöslich in kaltem, aber merklich löslich in heißem 
Wasser. 

14.1.2.4. Bleiacetat fällt weißes PbS2Os, löslich im Uberschuß. 
Beim Kochen dieser Lösung fällt ein braunes bis schwarzes Ge-
misch von PbSÖ4 + PbS aus. 
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14.1.2.5. Jod wird durch Thiosulfatlösung unter Bildung von 
Tetrathionat entfärbt: 2 N a 2 S 2 0 3 + J 2 2 N a J + Na 2 S 4 O e . Da-
gegen oxydieren Br2 und Cl2 das S 2 0 3 2 - im wesentlichen zu Sulfat: 
S 2 C V " + 4 Cl2 + 5 H 2 0 2 S 0 4 2 - + 8 CI~ + 10 H \ Auf dieser 
Reaktion beruht die Verwendung von Thiosulfat als Antichlor 
zum Entfernen von CI2 in der Textilbleicherei. Die Reaktion ist 
nach Entfernung von S 0 4 2 - durch Fällung als S r S 0 4 auch zum 
Nachweis von S 2 0 3 2 - geeignet, indem man das gebildete S 0 4 2 " 
als B a S 0 4 fällt. 

14.1.2.6. NaN3 + ]2 geben die bereits bei H 2 S (vgl. 13.1.2.6.) 
beschriebene Jodazidreaktion. Sie kann jedoch nur dann zur Prü-
fung auf S 2 O s 2 - herangezogen werden, wenn S 2 _ und SCN" 
von vornherein nicht zugegen sind, da sie die gleiche Reaktion 
geben. 

14.2. Thiocyanwasserstoffsäure (Rhodan Wasserstoff säure), 
HSCN, und Thiocyanate (Rhodanide) 

14.2.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung 

Thiocyanwasserstoffsäure findet sich gebunden in kleinen Mengen 
ziemlich häufig in der Natur, ζ. B. im Blut, Speichel, Magensaft und 
Harn, ferner im Saft der Zwiebel und in Senfsamen. Die freie Säure 
ist eine höchst unbeständige Flüssigkeit vom Fp. — 110°, die mit 
Wasser in jedem Verhältnis mischbar ist. Die wäßrigen Lösungen sind 
etwas beständiger, ihre Azidität entspricht etwa der wäßriger HC1-
Lösungen, HSCN ist demnach eine starke Säure. Ihre Salze sind auch 
in Lösung völlig beständig. Man erhält sie durch Umsetzen von Cyani-
den mit elementarem oder Polysulfidschwefel (vgl. 13.2.2.7.). Tech-
nische Bedeutung besitzt vor allem das NH4-Salz in der Textilfärberei. 
Es wird entweder aus der Gasreinigungsmasse des Leuchtgases oder 
durch Umsetzen von CS2 mit NHS im Uberschuß erhalten. Im Labor 
werden das NH4- und K-Salz als analytische Reagenzien zur Ag-Be-
stimmung nach Volhard benutzt. In ihren analytischen Reaktionen 
ähneln die farblosen SCN-Ionen weitgehend den Cl"-Ionen, bilden 
wie letztere schwerlösliche Ag-, Cu(I)- und Pb-Salze und neigen zur 
Komplexbildung mit Schwermetallkationen. Abweichend von den Chlo-
riden sind auch Cu(SCN)2 und Hg(SCN)2 in Wasser schwer löslich. 

Mit Ausnahme von AgSCN werden jedoch alle Thiocyanate beim 
Sodaauszug zu löslichem NaSCN umgesetzt. AgSCN kann mit NaHS-
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Lösung und NaOH zu Ag2S umgesetzt werden, wobei SCN" als 
NaSCN in Lösung geht und dort nachgewiesen werden kann. 

14.2.2. Reaktionen der Thiocyanwasserstoifsäure und ihrer Salze 

14.2.2.1. H2S04: Halbkonz. H 2 S 0 4 zersetzt Thiocyanate unter 
Entwicklung von gasförmigem Kohlenoxidsulfid, COS, das an der 
Luft entzündet mit blauer Flamme verbrennt. Mit konz. H 2 S 0 4 

erfolgt heftige Reaktion unter Entwicklung stechend riechender 
Dämpfe, die COS, CS, und S 0 2 enthalten. Gleichzeitig wird 
Schwefel abgeschieden. 

14.2.2.2. Konz. HNOs (in der Wärme auch verd. HNO,) zer-
setzt Thiocyanate in heftiger Reaktion unter Entwicklung von 
NOg und C 0 2 und Bildung von S04 2"-Anionen. 

14.2.2.3. AgNÖ3 fällt aus sauren Lösungen weißes, käsiges 
AgSCN, unlöslich in verd. HNO s , löslich in NH 4OH. Mit konz. 
HNO s erfolgt besonders in der Wärme Zersetzung nach 14.2.2.2. 

14.2.2.4. Hg(NÖ3)2 fällt aus neutralen Lösungen weißes, kri-
stallines Hg(SCN)2, schwerlöslich in kaltem, besser in heißem 
Wasser. Hg(SCN)2 ist im Überschuß von Thiocyanatlösung unter 
Bildung der Komplexionen [Hg(SCN),]" bzw. [Hg(SCN)4]2", 
löslich, von denen besonders das letztere mit 2-wertigen Metall-
ionen charakteristisch kristallisierte Niederschläge bildet, die zur 
kristalloskopischen Identifizierung der betreffenden Metalle ge-
eignet sind (vgl. bei Cd, Co, Cu, Hg und Zn). 

14.2.2.5. CuSÖ4 im Unterschuß bildet mit SCN'-Ionen eine 
tiefgrüne Lösung; mit einem Überschuß von CuS0 4 wird schwar-
zes CU(SCN)2 gefällt. Gibt man vor der Fällung S02-Wasser zu, 
so wird Cu(II) zu Cu(I) reduziert, und es fällt quantitativ weißes 
CuSCN aus. 

14.2.2.6. Co(NÖ3)2 bildet in neutralen oder essigsauren Lösun-
gen lösliches blaues Co(SCN)2, das sich mit Äther oder Amyl-
alkohol ausschütteln läßt. (vgl. 6.4.2.6.). 

14.2.2.7. Eisen(III)-Salze geben mit Thiocyanaten die bereits 
unter Reaktion 7.1.3.6. beschriebene Rotfärbung. Sehr empfind-
liche Reaktion, EG: 0,05 μ% SCN"; GK: 1 : 600 000. Um Störun-
gen durch die mit Fe(III) Komplexe bildenden Anionen As0 4 3~, 
BOs3~, F~, P0 4 s ~, Oxalat und Tartrat zu vermeiden, wird 
Fe(III) im Überschuß zugegeben. Cyanoferrate werden entweder 
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vorher mit Zn(N03)2-Lösung gefällt, oder man extrahiert Fe-
(SCN)3 in Gegenwart der Cyanoferrate mit Äther. 

14.2.2.8. Naszierender Wasserstoff, ζ. B. aus Zn + H 2 S0 4 , re-
duziert Thiocyanate unter Entwicklung von HCN und H2S. 

14.2.2.9. NaN3 + J2 geben auch mit Thiocyanaten die unter 
H2S (vgl. 13.1.2.6.) beschriebene Jodazidreaktion. Sehr empfind-
liche Reaktion, EG: 0,9 SCN"; GK: 1 :33 000. Es stören 
sämtliche Verbindungen, die S mit der Oxydationszahl — 2 ent-
halten. 

14.3. Chlorwasserstoffsäure (Salzsäure), HCl, und Chloride 

14.3.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung 

HCl findet sich frei in manchen vulkanischen Dämpfen und im 
Magensaft. Von seinen Salzen sind vor allem die der Alkalien und 
MgCl2 in der Natur sehr weit verbreitet. HCl findet ausgedehnte tech-
nische Verwendung, u. a. zur Herstellung von NH4C1 u. a. Metall-
chloriden, als Metallbeize, usw.; auch im Labor ist Salzsäure eine der 
am häufigsten verwendeten Säuren. Die Darstellung erfolgt noch viel-
fach nach dem alten Verfahren durch Umsetzen von NaCl mit H 2 S 0 4 

in der Wärme, wobei das gasförmige HCl ausgetrieben wird. Daneben 
wird in zunehmendem Umfange HCl durch Verbrennen von H2 mit 
Cl2 hergestellt. 

HCl ist ein farbloses, stechend riechendes Gas, Fp. — 114,8°, Kp. 
— 84,9°, D. (bezogen auf 0 2 ) 1,1471, das sich unter starker "Wärme-
entwicklung reichlich in Wasser löst. 1 Raumteil Wasser löst bei Nor-
maldruck und Raumtemperatur etwa 450 Raumteile HCl. Die wäßrige 
Lösung ist eine der stärksten Säuren. Die handelsübliche konz. Salz-
säure ist etwa l l - 1 2 n und enthält 36-39 Gewichts-% HCl-Gas. Die 
etwa 2n Säure wird als verdünnte Salzsäure bezeichnet. Mit Ausnahme} 
von AgCl, AuCl, CuCl, Hg2Cl2 und T1C1 sind alle Chloride in Wasser 
löslich. Unter den Bedingungen des Sodaauszugs werden alle Chloride 
mit Ausnahme von AgCl zu löslichem NaCl umgesetzt. AgCl kann durch 
Schmelzen mit Soda zu NaCl umgesetzt werden. 

14.3.2. Reaktionen der Chlorwasserstoffsäure und ihrer Salze 

14.3.2.1. AgNOs fällt auch aus stark HN08-sauren Lösungen 
weißes, käsiges AgCl, unlöslich in konz. HNOs, löslich in NH4OH 
unter Bildung von komplexem [Ag(NHs)2]Cl. Aus dieser Lösung 
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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-
licher Nachweis, EG: 0,05 μ% Cl~. Beim Ansäuern der Ag-Am-
minkomplexlösung mit verd. HNO s fällt AgCl wieder aus. AgCl 
ist ferner löslich in Na2S2Os- und (NH4)2COs-Lösung (Unter-
schied von AgBr und AgJ!). Versetzt man die Lösung von AgCl 
in (NH4)2C03-Lösung mit KBr, so fällt AgBr aus. Diese Reaktion 
ist zum Nachweis von Cl~ neben Br~ und J~ geeignet, wenn 
man die Halogenide als Ag-Salze gefällt und AgCl mit (NH4)2-
COj-Lösung extrahiert hat. Auch in konz. HCl ist frisch gefälltes 
AgCl glatt unter Bildung von H[AgCl2] löslich, fällt aber beim 
Verdünnen mit Wasser sofort wieder aus. AgCl färbt sich bes. 
im feuchten Zustande unter Lichteinwirkung infolge Reduktion 
zu metallischem Ag sehr bald braun violett. Mit (NH4)2S wird 
AgCl zu Ag2S und löslichem NH4C1 umgesetzt. Durch naszieren-
den Wasserstoff aus Zn + verd. H2S04 wird AgCl zu grauem, 
schwammigem Ag reduziert und Cl" geht in Lösung. Audi durch 
Formaldehyd in 0,1 η NaOH-Lösung wird AgCl reduziert; die 
Reduktion von AgBr erfolgt erst in stärker alkalischer Lösung. 

14.3.2.2.Konz. H2S04 zersetzen in der Wärme alle Chloride 
(AgCl und Hg2Cl2 nur schwierig) unter Entwicklung von HCl, 
dessen Dämpfe an der Bildung weißer Nebel um einen mit 
NH4OH befeuchteten Glasstab (vgl. 4.3.2.1.) erkannt werden 
können. Sind Oxydationsmittel (KMn04, Mn0 2 , Pb02 , NOj" 
C108~, N02~ usw.) zugegen, so bildet sich freies Chlor, ein 
grüngelbes, erstickend riechendes, giftiges Gas, welches feuchtes 
KJ-Stärke-Papier sofort blau färbt (Oxydation von J~ zu J2, 
vgl. 14.5.2.6., N 0 2 gibt die gleiche Reaktion!). 

14.3.2.3. Bleiacetat fällt aus schwach sauren Lösungen weißes 
PbCls, das in heißem Wasser relativ gut löslich ist. Beim Erkalten 
der Lösung kristallisiert PbCl2 in langen, glänzend weißen Nadeln 
aus (vgl. 8.2.2.3.). 

14.3.2.4. Hg2(NOs)s fällt weißes Hg2Cl2 (Kalomel, vgl. 8.1.2.5., 
das beim Anfeuchten mit NH4OH schwarz wird. 

14.3.2.5. KsCr207 -f konz. H^O^ bilden mit festen Chloriden 
(Ausnahme AgCl und Hg2Cl2) das bereits bei Chrom (vgl. 7.2.3.4.) 
beschriebene flüchtige, braunrote Chromyldilorid, Cr02Cl2, wel-

17 Hofmann-Jander, Qualitative Analyse, 4. Aufl. 
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ches mit Wasser (Vorlage) zu H 2 C r 0 4 und HCl hydrolysiert. Läßt 
sich in der Vorlage also C r 0 4 2 - nachweisen (ζ. B. mit Diphenyl-
carbazid, 7.2.3.5.J, so beweist dies auch die Gegenwart von Cl". 
Sehr empfindlicher Nachweis, EG: 0,3 μζ Cl". Die Reaktion ver-
sagt bei Gegenwart von viel J~. F~ gibt infolge Bildung von 
flüchtigem Cr0 2 F 2 die gleiche Reaktion. Störungen durch aus 
Br" gebildetem Br2 können durch Zugabe von Phenol zu der 
Diphenylcarbazidlösung (Bildung von Tribromphenol) vermieden 
werden. Audi größere Mengen Nitrate und Nitrite stören. 

14.4. Bromwasserstoffsäure, HBr, und Bromide 

14.4.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung 

Die Bromide treten in kleinen Mengen als häufige Begleiter der 
Chloride in der Natur, ζ. B. im Meerwasser, auf. NaBr und KBr finden 
als Beruhigungsmittel und in der Maßanalyse, AgBr zur Herstellung 
photographischer Filme und Platten Verwendung. NaBr und KBr werden 
meist durch Eintragen von Br2 in NaOH bzw. KOH hergestellt. Das 
dabei nach der Reaktion 6 NaOH -f 3 Br2 = 5 NaBr -f NaBr0 3 + 
3 H 2 0 gebildete Bromat wird nach Eindampfen des Reaktionsgemisches 
durch Erhitzen des Rückstandes mit Kohlepulver gleichfalls zu Bromid 
umgesetzt. HBr läßt sich wie HCl durch Umsetzen von Bromiden mit 
H 2 S 0 4 darstellen; man muß jedoch verdünnte Säure anwenden, da 
durch konzentrierte H 2 S 0 4 Oxydation zu freiem Brom erfolgt. Ele-
ganter ist die Darstellung durch Hydrolyse von PBrs. HBr ist ein 
stechend riechendes, farbloses Gas, Fp. — 88,5°, Kp. — 67,0°, das noch 
stärker als HCl in Wasser löslich ist. Die konzentrierte Bromwasser-
stoffsäure des Handels enthält 48 Gewichts-°/o HBr und ist auch im 
verdünnten Zustande wie HCl eine sehr starke, aber unbeständige 
Säure. In seinem chemischen und analytischen Verhalten ähneln HBr 
und die Bromide weitgehend HCl bzw. den Chloriden, sind jedoch 
wesentlich leichter zu freiem Brom oxydierbar. Die wichtigsten unlös-
lichen Salze sind AgBr, Hg2Br2 und TIBr. 

14.4.2. Reaktionen der Bromwasserstoffsäure und ihrer Salze 

14.4.2.1. AgNÖ3 fällt auch aus stark salpetersaurer Lösung 
schwach grünlichgelbes AgBr, unlöslich in kalter konz. HNO s 

und in verd. (NH4)2COs-Lösung, löslich in konz. NH4OH, KCN-
und Na2S205-Lösung unter Komplexbildung. Beim Ansäuern die-
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ser Lösungen mit verd. H N 0 5 fällt AgBr wieder aus. Mit 
(NH^)jSx erfolgt Bildung von schwarzem Ag2S, und Br~ geht 
als NH4Br in Lösung. Durch naszierenden Wasserstoff aus Zn + 
verd. H 2 S0 4 oder durch Formaldehyd in starker Natronlauge wird 
AgBr zu schwammigem Ag reduziert, und Br~ geht in Lösung. 
AgBr ist schwerer löslich als AgCl, man kann daher durch vor-
sichtiges Zutropfen der AgNOs-Lösung zu einer Mischlösung von 
Cl_ und Br~ zunächst das gelbliche AgBr und danach das rein 
weiße AgCl fällen (vgl. 14.5.2.2.). Von dieser Möglichkeit der 
fraktionierten Fällung wird in der Analyse häufig Gebrauch ge-
macht. 

14.4.2.2. Konz. H2SÖ4 zersetzt alle Bromide unter Entwicklung 
von Br2 neben HBr. Br2 ist an der braunen Farbe seiner Dämpfe 
und seinem unangenehm stechenden Geruch leicht zu erkennen, 
jedoch ist die Möglichkeit zu Verwechslungen mit NOa gegeben. 
Auch bei Gegenwart von Dichromat werden nur Br2-Dämpfe 
entwickelt, jedoch gelangt kein Cr in die Vorlage (Unterschied 
von Cl~, vgl. 14.3.2.5.). In Wasser ist Br2 nur wenig mit braun-
gelber Farbe löslich. 

14.4.2.3. Chlorwasser setzt aus angesäuerten Bromidlösungen 
Br2 frei, das sich mit Chloroform oder CS2 unter Braunfärbung 
der organ. Phase ausschütteln läßt. Bei weiterer Zugabe von 
Chlorwasser schlägt die Färbung infolge Bildung von BrCl nach 
Blaßgelb um. Auch viele andere Oxydationsmittel, ζ. B. KMn0 4 , 
Mn0 2 , Pb0 2 und H 2 0 2 setzen aus angesäuerten Bromidlösungen 
Br2 frei. 

14.4.2.4. Fluorescein, ein gelber Farbstoff, reagiert mit Br2 

unter Bildung von rotem Eosin (Tetrabromfluorescein). 
Empfindlicher Nachweis von Br~ nach dessen Oxydation zu 
Br2, EG: 0,3 μ% Br; GK: 1 : 150 000. J~ stört und wird am besten 
durch Oxydation mit K N 0 2 und Eisessig und Ausschütteln des 
gebildeten J 2 mit CS2 entfernt. Danach wird die Br"-haltige 
Lösung mit einem Gemisch aus Eisessig und 30 °/oigem H 2 0 2 

und einem Tropfen einer 0,05 °/oigen wäßrigen Fluoresceinlösung 
in einer Porzellanschale auf dem Wasserbade zur Trockne ein-
gedampft. Die Bildung eines roten Fleckes, dessen Farbe beim 
Anfeuchten mit verd. NH4OH noch besser hervortritt, zeigt Br~ 
an. 

17* 
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14.5, Jodwasserstofisäure, 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. Ihre Darstellung erfolgt analog wie die der 
Chloride. Die Alkalijodide finden vor allem in der Medizin, in der 
Maßanalyse und in der photographischen Industrie Verwendung. HJ 
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 
PJ3 oder durch Einleiten von H2S in eine wäßrige Jodsuspension nach 
der Gleichung H2S + J 2 2 HJ + S und Abfiltrieren vom gebildeten 
Schwefel. In Wasser ist H J noch stärker löslich als HBr; die wäßrige 
Lösung ist eine sehr starke Säure, die an der Luft sehr leicht unter 
Braunfärbung infolge Jodausscheidung oxydiert wird. Die Löslichkeit 
der Jodide entspricht weitgehend der der Bromide und Chloride. AgJ, 
CuJ, Hg2J2» PbJs u n d Tl J sind noch weniger löslich als die entsprechen-
den Chloride bzw. Bromide. 

14.5.2. Reaktionen der Jodwasserstoffsäure und ihrer Salze 

14.5.2.1. Konz. H2S04 zersetzt Jodide unter Abscheidung von 
Jt, das sich beim Erwärmen unter Entwicklung violetter Dämpfe 
verflüchtigt. An den kälteren Teilen des Glases kondensieren die 
Dämpfe zu blauschwarzen, metallisch glänzenden Jodkristallen. 
Auch durch verd. H 2 S0 4 werden die Jodide in der Wärme zer-
setzt. 



Jod Wasserstoff säure 261 

14.5.2.2. AgNOs fällt auch aus stark HNOj-saurer Lösung 
gelbes, käsiges AgJ, das von allen Ag-Halogeniden am schwersten 
löslich ist. AgJ ist in konz. HNOs unlöslich, dagegen löslich in 
Alkalicyanid- und Thiosulfatlösungen, zum Unterschied von AgCl 
und AgBr aber unlöslich in NH4OH und (NH4)2COs. Mit 
(NH4)2Sx erfolgt in der Wärme Umsetzung zu AgS (schwarz), 
und J" geht in Lösung. Durch Einwirkung von Zn + H 2 S0 4 

wird AgJ wie die übrigen Ag-Halogenide zu schwammigem Ag 
reduziert. In der Zn-haltigen Lösung kann J" mit einer der 
nachstehenden Reaktionen identifiziert werden. Die bereits beim 
Bromid (vgl. 14.4.2.1.) beschriebene fraktionierte Fällung der Ag-
Halogenide verläuft bei Gegenwart von Cl", Br~ und J" so, 
daß aus der mit H N 0 8 angesäuerten Lösung beim Zutropfen von 
AgN08-Lösung zuerst gelbes AgJ, dann das schwach grünlich-
gelbe AgBr und zuletzt reinweißes AgCl ausfällt. Auf diese Weise 
kann die Anwesenheit der 3 Halogenidionen vielfach bereits ziem-
lich sicher erkannt werden. Zur Trennung des Niederschlags wird 
dieser zuerst mit NH4OH behandelt. Es lösen sich AgCl und AgBr, 
AgJ bleibt zurück. Beim Ansäuern der ammoniakalischen Lösung 
mit verd. HNO, fällt AgCl und AgBr wieder aus. Aus diesem 
Niederschlag kann AgCl durch Einwirkung von (NH4)2COa-Lö-
sung in der Kälte extrahiert werden AgBr bleibt zurück. 

14.5.2.3. Lösliche Bleisalze fällen gelbes PbJs, das mit einem 
großen Uberschuß von siedendem Wasser eine farblose Lösung 
bildet, aus der beim Erkalten PbJ2 in sehr charakteristischen glit-
zernden, goldgelben Plättchen auskristallisiert. 

14.5.2.4. Lösliche Kupfer(H)-Salze werden durch J" in saurer 
Lösung unter Abscheidung von braunem J2 zu weißem, unlös-
lichem CuJ reduziert; gibt man S0 2- oder Thiosulfatlösung zu, so 
wird J2 entfärbt und der weiße CuJ-Niederschlag tritt deutlich 
hervor. 

14.5.2.5. HgCl2 fällt aus neutralen his schwach sauren Lösun-
gen hochrotes HgJ2, das in einem Uberschuß von Alkalijodidlö-
sung unter Bildung von Tetrajodomercurat(II), [HgJ4]2", löslich 
ist. Die alkal. Lösung von K2[HgJ4] ist das zum NHS-Nachweis 
(vgl. 4.3.2.2.) verwendete Nesslers Reagenz. 

14.5.2.6. Oxydationsmittel: Viele Oxydationsmittel setzen aus 
angesäuerten Jodidlösungen J2 frei. Dazu gehören bes. Chlor-
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und Bromwasser, H 2 0 2 (sofortige J2-Ausscheidung), S2Oe
2~ 

(allmähliche J2-Ausscheidung), N02~, C105~, J08~, [Fe · 
(CN)e]8~, BrOj", Cr04

2", Mn04", As04
3-, Se04

2", u. a. mehr. In 
einigen Fällen, bes. durch Cl2 und Br2, geht die Oxydation wei-
ter, wobei unter Entfärbung der braunen J2-Lösung Jodat gebildet 
wird. Das freigemachte Jod ist im allgemeinen bereits an seiner 
braunen Farbe zu erkennen. Noch empfindlicher ist der Nachweis 
mit Stärke. (0,5 g lösliche Stärke werden in 100 ml kochendem 
Wasser gelöst; zur Stabilisierung gegen Fäulnis gibt man zu der 
fertigen Lösung 2-3 Tropfen Toluol odre Thymol oder eine Spa-
telspitze HgJ2; auch mit der Lösung getränktes oder getrocknetes 
Filtrierpapier ist als Reagenzpapier geeignet.) J2 gibt mit Stärke-
lösung, fester Stärke, oder dem Reagenzpapier eine intensive Blau-
färbung, die auf der Bildung einer sog. Einschluß- oder Chlathrat-
verbindung (Näheres siehe Lehrbücher) beruht. Sehr empfindlicher 
Nachweis, EG 0,2 μg J bei Prüfung mit Stärkekörnchen und Be-
trachtung unter dem Mikroskop. Die Empfindlichkeit der Reaktion 
nimmt mit steigender Temperatur stark ab. Sie ist für J2 spezifisch 
und wird andererseits zu dem allerdings ganz unspezifischen Nach-
weis von Oxydationsmitteln häufig herangezogen. Das freie J2 läßt 
sich durch viele, mit Wasser nicht mischbare, organ. Lösungsmittel 
(Äther, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff usw.), in denen es mit 
brauner Farbe löslich ist, aus der wäßrigen Lösung bzw. Suspen-
sion ausschütteln. Auch CS2, dessen Lösung violett gefärbt ist, ist 
dafür geeignet. Zum Nachweis von Br und J" nebeneinander 
versetzt man die mit verd. H2S04 angesäuerte und mit CS2 unter-
schichtete Lösung tropfenweise mit Chlorwasser. Zuerst wird J2 
ausgeschieden (Violettfärbung des CS2 nach Durchschütteln). Bei 
weiterer Cl2-Zugabe und Durchschütteln ändert sich die Farbe des 
CS2 über Braun nach Gelb, da J2 zu Jodat (farblos) und JC13 
(farblos) oxydiert und gleichzeitig Br2 (braun) freigesetzt wird. 
Letzteres wird schließlich durch weiteres Cl2 zu BrCl (weingelb) 
oxydiert. 

15. Die lösliche Gruppe der Anionen 

Diese Gruppe umfaßt formal die Anionen CIO , C108", C104~, 
N02", NO,", CH sC02" und Ο*2-, die mit keinem der Fällungs-


