134 Uberchlorsiure.

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.
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Unterchlorige Séaure HO—CI HO—Cl
Chlorséiure HO-—0-—-0--C1 qar
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Uberchlorsdure HO—0—-0—0—Cl HH=EIE=0)
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Nach der Formelart des Typus I gehoren Chlor- und Uberchlorsauren
zur Gruppe der Superoxyde, wie Baryum- und Wasserstoffsuperoxyd,
die eine mehratomige Sauerstoffkette enthalten. Diese Superoxyde sind
aber alle unbestéindig und streben danach, Sauerstoff abzugeben, um
sich in Korper umzuwandeln, die nur ein Atom Sauerstoff enthalten.
Per analogiam kénnte man daraus schlieBen, dafl von den Sauerstoff-
siuren des Chlors die bestindigste die unterchlorige sein miisse.
Nun beobachtet man das Gegenteil. Die Besténdigkeit nimmt in dem
MaBe zu, wie der Gehalt an Sauerstoff wéchst. Darin liegt einer der
gewichtigsten Einwinde gegen die Annahme der Formeln von Typus I;
ein Binwand, der Formulierung IT gegeniiber nicht zu erheben ist.

Ubrigens findet diese auch eine Bestitigung bei dem Studium der
Uberjodsiure (vgl. 166).

Brom bildet zwei Sauerstoffsiuren, unterbromige HOBr und Brom-
siure HBrO,, die man nur in Losungen kennt. Diese Korper gleichen
durchaus den entsprechenden Chlorverbindungen.

163. Sauerstoffsiuren des Jods. Von den Sauerstoffver-
bindungen des Jods sind genau untersucht J,0, Jodsdureanhydrid
(Jodpentoxyd), H,J,04 Jodsiure und H;JO, Uberjodséure.

Die Existenz der unterjodigen Siure HJO ist zweifelhaft. Be-
handelt man Quecksilberoxyd mit einer wisserigen Jodlésung, so ver-
schwindet dieses, es resultiert eine Losung, die sich gewissen organischen
Verbindungen gegeniiber wie unterjodige Siure verhilt. Ein frisch
hergestellte Auflosung von Jod in kaustischem Kali verhélt sich wie ein
Gemisch von Jodid und Hypojodid (vgl. 156), aber dieses verwandelt
sich auBerordentlich schnell in ein Gemisch von Jodid und Jodat. Ein-
wirkung von Ozon auf Jod liBt einen Korper J,0, entstehen, der nach

seiner Formel das Anhydrid der jodigen Siure wire; er verhdlt sich
aber nicht wie ein solches.

Jodsiure (HJO,). H.J,0; ().
Molekulargewicht 174,53.

164. Jodsiure kommt in Form von Salzen im Chilisalpeter vor.

Wihrend die Sauerstoffverbindungen des Chlors und Broms stark
endothermisch sind und nicht durch direkte Vereinigung des Halogens
mit dem Sauerstoff erhalten werden kénnen, kann man Jodsaure HJO,



