Chlordioxyd. 133

gibt seinen Sauerstoff an den reduzierenden Korper ab unter Abspaltung
von Energie (ca. 10000 Kalorien per Grammmolekiil), und die Oxydation
ist oft so heftig, daB kraftige Explosionen Platz greifen. Die Handhabung
von Chloratgemischen mufl immer mit der gréBten Vorsicht geschehen.
Diese Oxydationstiahigkeit wird in der Pyrotechnik benutzt (bengalische
Flammen, Brisanzpulver).

In Gegenwart von Séure stellen die Chlorate aullerordentlich starke
Oxydationsmittel dar, selbst in Losung. Mit Chlorwasserstoff liefern sie
Chlor, zu gleicher Zeit entsteht Chlortetroxyd.
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Erhitzt man die Chlorate vorsichtig auf eine Temperatur, die wenig
iiber dem Schmelzpunkt liegt, so verlieren sie Sauerstoff. Dieser wird
nicht vollstdndig entwickelt; teilweise wird er durch das nicht zersetzte
Chlorat gebunden und verwandelt es in Perchlorat (vgl. 8I).
2 KCl0, = KCIO, + KCl+ O,

Chlorsiure wurde von Gay- Lussac entdeckt, chlorsaures Kali
von Bertholet.

Chlordioxyd oder Chlortetroxyd, Cl,0, oder C10,.
Molekulargewicht 66,94 oder 133,83.

160. Dieser Korper entsteht durch freiwillige Zersetzung der Chlor-
saure (vgl. 158) oder teilweise Reduktion dieser Saure:

2 HCIO; — 0 = CL,0, + H,0
Es ist ein gelbes Gas, von eigentiimlichem reizenden Geruch, das
sich bei + 10Y verflissigt. Sowohl in fliissigem wie in gasformigem Zu-
stande ist es auBerordentlich explosiv. In Wasser ist es sehr loslich:

durch basische Losungen wird es unter Bildung von chlorigsaurem und
chlorsaurem Salz absorbiert:

2 KOH + (1,0, = KC(l0, + KClO, + H,0
Diese Reaktion erweist, daBl Chlordioxyd das gemischte Anhydrid
der chlorigen und Chlorsédure ist. Da die Anhydride die Oxyde negativer
Radikale sind, so ist ihre allgemeine Formel:
R—O0—R’
wenn R und R’ Radikale bedeuten, die entweder gleich- oder verschieden-
artig sein konnen.
Die Einwirkung der Basen geht nach dem folgenden Schema vor
sich:
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ROM und RO'M sind die Salze der Siuren ROH und R'OH, aus
denen das Anhydrid entsteht. Sind R und R’ gleich, so erhdlt man
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auch nur ein Salz; sind sie verschieden, dann zwei verschiedene Salze.
In diesem Fall ist das Anhydrid ein gemischtes, entstammt zwei
Sauren gleichzeitig.
Die Konstitution des Chlortetroxyd gibt die folgende Formel wieder:
(C10)—0—(ClOy)

Im gasférmigen Zustand zerfallt das Molekiil in zwei Molekiile ClO,,
wie die Dichte des gasformigen Oxydes es beweist. Das Tetroxyd ist
ein sehr kriftiges Oxydationsmittel und ein méchtiges Antiseptikum
(Reinigung von Wissern). i

Uberchlorsiure HC10,.
Molekulargewicht 99,7.

161. Uberchlorsiure findet sich als Kalisalz im Chilisalpeter. Sie
ist die einzige Sauerstoffsiure des Chlors, die wasserfrei erhalten werden
kann., Man destilliert iiberchlorsaures Kali mit einem grofien Uber-
schuBl  konzentrierter Schwefelsiure unter Anwendung verringerten
Druckes. So kann man die Destillation derUberchlorséure bei einer
Temperatur vornehmen, die tief genug ist, um die Zersetzung zu
vermeiden.

Sie stellt eine sirupformige, auBerordentlich explosive Fliissigkeit
dar, die sich nur einige Tage aufbewahren 1aBt. Mit Wasser vereinigt
ie sich unter betrichtlicher Warmeentwickelung zu den beiden Hy-
draten HCIO, - H,0 und HCIO, - 2 H,0, die sehr viel bestéindiger sind.
Letzteres kann bei 200° destilliert werden und ist unbegrenzt haltbar.
Uberchlorsiure ist eine sehr starke Séure; ihre Salze, die Perchlorate,
sind sehr bestéandig und werden nicht durch Chlorwasserstoff reduziert,
wodurch sie sich von den Chloraten unterscheiden (vgl. 159). Erst bei
dem Erhitzen auf hohe Temperaturen zersetzen sie sich unter Bildung
von Sauerstoff und Chlorid.

Kaliumperchlorat, das man durch Erhitzen des Chlorates auf 350°
erhilt (vgl. 81), ist in Wasser fast unloslich. Man kann also die Uber-
chlorsiure dazu gebrauchen, um Kalisalze zu erkennen, die sich auf Zu-
satz von diesem Reagens abscheiden:

KOl + HC10, = KCIO, 4 HCl

~ Uberchlorsdure mit Phosphorsiureanhydrid behandelt, geht in
Uberchlorsiure-Anhydrid CLO, iber.

2 HO(CI0,) + P,0; = Cl0; — O — ClO, + 2 HPO,

Dieses Anhydrid ist eine sehr fliichtige Fliissigkeit, die bei 82°
siedet. StoB wie jihe Temperaturerhohung fithren eine Verpuffung
herbei.

162. Will man die Verkettung der Atome in den Sauerstoffsauren
des Chlors erkliren, so kann man annehmen, daB Chlor dem Sauerstoff
gegeniiber einwertig oder mehrwertig ist. Je nachdem, welche Hypo-
these man withlt, erhalten die Séuren die Strukturformel I oder II.



