Sauerstoffverbindungen der Halogene.

153. Das Chlor bildet mit dem Sauerstoff und Wasserstoff eine
Reihe wichtiger Verbindungen:
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Chlorige Saure ist nur in Salzen bekannt.

Die Bindung des Sauerstoffs an das Chlor verlangt einen betricht-
lichen Energieaufwand, daher sind alle Sauerstoffsduren des Chlors und
der entsprechenden Anhydride endothermische Verbindungen, die sich
unter Freiwerden von Energie zersetzen. Viele unter ihnen sind explosiv.
Sie geben ihren Sauerstoff leicht ab und sind kriftige Oxydationsmittel.
Im allgemeinen sind die Sauerstoffsiuren des Chlors um so bestiandiger,
je mehr Sauerstoff sie enthalten. Die Salze sind besténdiger als die
Sauren, denen sie entstammen.

Chlormonoxyd Cl,0.
Molekulargewicht 86,25.

154. Man erhilt diesen Korper durch Uberleiten von Chlor tiber
Quecksilberoxyd. Der Verlauf der Reaktion ist der folgende: Chlor
verbindet sich mit Quecksilber unter Bildung von Quecksilberchlorid
HgCl,, dabei wird Energie frei; zugleich entsteht naszierender Sauer-
stoff, der sich mit iiberschiissigem Chlor zu Cl,0 vereinigt.

Die Bildung des Chlormonoxyds macht einen Energieaufwand not-
wendig, der durch die Vereinigung des Chlors mit dem Quecksilber
geliefert wird. Endothermische Korper entstehen am leichtesten, wenn
die zu ihrer Bildung notige Energie als chemische Energie durch eine
gleichzeitige exothermische Reaktion geliefert wird.

Uberschiissiges Quecksilberoxyd vereinigt sich nicht mit Chlor-
monoxyd, es geht durch Einwirkung des entstandenen Quecksilber-
chlorids in Oxychlorid iiber. Dieses Oxychlorid bildet eine dichte



128 Unterchlorige Siure.

Decke auf der Oberfliche der Oxydkoérnchen und schiitzt sie vor
weiteren Angriffen.
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Andere Metalloxyde kénnen nicht benutzt werden, da sie der Ein-
wirkung des gebildeten CLO unterliegen und damit ein Hypochlorit
liefern:

ocl
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Chlormonoxyd ist ein orangefarbenes Gas, das sich leicht zu einer
bei -+ 5° siedenden’ Fliissigkeit verdichtet. Es ist ein auBerordentlich
explosiver Korper; die Explosion wird durch Stofl, Wérme, Beriithrung
mit organischen Substanzen hervorgerufen. Diese Unbestéandigkeit ist
eine Folge des ausgepriigten endothermischen Charakters dieser Ver-
bindung, deren Bildungswirme — 17900 Kalorien betragt.

Chlormonoxyd ist sehr loslich in Wasser, das das 200 fache seines
Volumens auflost. Dabei geht gleichzeitig ein chemischer Vorgang
vor sich, es entsteht unterchlorige Saure.

Unterdflorigsaurer Kalk.

Unterchlorige Siure HOCI.
Molekulargewicht 52.

155. Dieser Korper ist nur in wasseriger Losung bekannt. Er
entsteht durch Auflésung seines Anhydrids in Wasser. Die Gleichung
QL0 H 0— 2 HOICL
fordert, daB ein Liter Wasser zum vollsténdigen Ubergang in unter-
chlorige Siure bei 0° 1240 Liter des Gases CLO auflost; tatsdchlich
nimmt es nur 200 Liter auf.. Die Reaktion ist also unvollstindig und
die unterchlorige Siure kann also nur bei Anwesenheit tiberschiissigen

Wassers bestehen, das eines seiner Dissoziationsprodukte ist.

Ts werden uns noch zahlreiche Beispiele von Séuren begegnen,
die sich leicht teilweise so dissoziieren, bis die Menge des gebildeten
Wassers und Anhydrids geniigen, um die Dissoziation bei der Versuch-
temperatur aufzuhalten. Die Konzentration des Anhydrids ist durch
die physikalische Loslichkeit in der Fliissigkeit gegeben.

Tst die Wassermenge grofier als die dem Gleichgewicht entsprechende,
so ist das Wasser noch imstande, Chlormonoxyd aufzunehmen; ist sie
geringer, so zerfillt eine gewisse Menge der Siure, um Wasser und
Monoxyd zu liefern. Ein Teil davon entweicht, ein anderer 16st sich
physikalisch und firbt die Fliissigkeit gelb.

Man bekommt auch unterchlorige Saure durch Einwirkung des
Chlors auf die wisserige Auflosung von Metallsalzen.

K,S0, + Cl, = 2KCl + 80,
SO, + 2HOH = H,80, + 20H
20H + 201, = 2HOCL



