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chlorfreie neutrale Lsung. War gleichzeitig Salzsiiure zugegen,

so reagiert die Losung sauer und gibt mit Silbernitrat Chlor-
silber, weil Chlorwasserstoff das Quecksilber nicht angreift. Man

beniitzt diese Reaktion, um Chlorwasserstoff neben Chlor nachzuweisen.

5

Die unterchlorige Siure HOCI.

Bildung. Eine Losung der freien Him'l'mﬂt'srlﬁ'cn Siiure erhiilt

man durch Schiitteln von Chlorwasser mit gelbem ﬁme :silberoxyd
bis znm Verschwinden des Chlorgeruches :
He — Cl
2 HgO -2 Cl, - H,0 > >0 - 2 HOO
Hg — Cl]

Iis bildet sich hiebei braunes, wasserunlosliches Quecksilber-

xychlorid und die Losung enthiilt die unterchlorige Sidure. Gielit
man die Lésung von dem basischen Quecksilbersalz ab und destilliert,
so erhilt man eine reine Lésung von unterchloriger Siure, die sich
jedoch am Lichte nicht lange h ilt: sie zerfillt bald in Chlorwasser-
stoff und Sanerstoff:

2 HOCI —» 2 HOL - 0,
Die unterchlorige S#ure wirkt stark bleichend; Lackmus und
[ndigo werden msch entfiirbt.

Anderseits stellt sich die unterchlorige Sture mit der Salzsiiure

ing Grleichgewicht nach

Cl, - H,0 2> H' - CI' -}- CIOH.
Die wichtige Konstante dieser .Ha-'rlktiml betrigt:

1 ( 1
K — l:ll ) ((i l(j(;i._:’_!_l_ — 2.0.10—4%
{

Die Alkalisalze der unterchloricen Siure (die Hypochlorite) er-
hdlt man durch FEinleiten von Chlor in verdiinnte, kalte Al-
kalilauge : .

Cl, -} 2 OH' — O1' -}~ OOl - H,0

FEine verdiinnte ﬂvpmhh;r]f‘:~\m|rr bildet mit meBbarer Ge-

schwindigkeit Chlorat nach der (Muu,:.w:é‘J:

2 HOOL -|- 001 —» 2 H' -} 2 Q' -}~ C10,'%)

) Fooerster u. Jorre, J. pr. Ch. (2) 59, 244 (1899).

®) Bei Gegenwart von 40 bis mehr lruzent KOH zerfillt das KOCI in
der Hitze in KCl unter Sauerstoffentwicklung, withrend die Chloratbildung
ganz aushleibt. (F. Winteler, Zeitschr. f. angew. Ch. 83, 778 (1902).)
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Dieser Vorgang erreicht in ganz schwach alkalischer Losung die grobite
Geschwindigkeit; In deutlich alkalischer Losung fehlt es an dem
notizen HOC] (daher sind alkalische Hypochloritlssungen recht be-
stindig), in saurer Lidsung dagegen fehlt es an Hypochlorition, C10',
sn einer lebhaften Chloratbildung, Wesentlich rascher erfolgt die ganz
analoge Umsetzung beim Hypobromit ond fast momentan beim Hypo-
jodit. Das wichtigste Hypochlorit des Handels ist der Chlorkalk,
(]
(faOC], der durch Uberleiten von Chlor tiber Atzkalk erhalten wird

and stets kleine Mengen des letzteren in freiem Zustand enthitlt.

Reaktionen auf nassem Wege.

Alle Hypochlorite sind loslich in Wasser und werden durch
Siiuren, sogar durch die Kohlensdure, zersetzt. Die unterchlorige Siure
ist etwa zehnmal schwiicher als die Kohlensiiare.

1. Chlorwasserstoff wird durch sie oxydiert, unter Entwicklung
von Chlor:

ocl - 2 B -+ CI' —» H,0 + Cl,

o Schwefelsiure zersetzt die Hypochlorite unter Freisetzung
von unterchloriger Sture, HOCI, die einen eigentiimlich siiflichen
Geruch besitzt.

Nicht nur in saurer, sondern auch in alkalischer
die Hypochlorite bei gewbhnlicher
Unterschied von Chlorit und Chlorat).
sich durch Hypochlorit zu hheren

Lésung wir ken
Temperatur oxy dierend (
Viela ]".[t’,tu!}h_ydrm{}'Ju lagsen
Hydroxydstufen oxydieren.

2 Fe(OH), |- OCI - H;0 ~> OI' - 2 Fe(OH),
Mn(OH), 4 OCl' —> Cl' —} OMn(OH),
2 Ni(OH), - OCI' + H,0 — Ol 4~ 2 Ni(OH),
2 Co(OH), - OCI" - H,0 — Cl' 4 2 Co(OH),
8. Jodkaliumstiirke wird durch Hypochlorite in schwach alka-

e

lischer Lisung gebliut infolge der Abscheidung von Jod:
2 J' 4 OoCl' + H,0 —> 2 OH' 4 CI' -+ J,
weil das Jod auf das ge-

Diese Reaktion ist nicht quan titativ,
dung von Jodat:

bildete Hydroxyd weiter einwirkt, unter Bil
3J, -6 OH' > 53’ J0, -3 H,0
Die Bildung tritt dann erst bleibend auf, wenn Jodion im Uber-
schuB zugegen ist. — Priifung durch Tiipfeln auf Jodstirkepapier.
4. Metallisches Quecksilber bildet mit freiem Chlor weilies,
unlgsliches Merkurochlorid Hg, Cl,.
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Mit unterchloriger Siéure entsteht braunes basisches Salz:
2 Hg —lr-— 2 HOCl —»> ]'Igzﬂl_,f_fﬂ ‘ Hzf_}
das von L:mge zersetzt wird nach:

Hg, 01,0 - 2 OH' =» H,0 - 2 HgO - 2 OV’

6. Silbernitrat erzeugt in Hypochloritlssungen eine unvollstiindige
weille Fillung von Chlorsilber. Ein Drittel des Chlors bleibt in

Libsung als Chlorat:

3 00l - 2 Ag® —» C10," -~ 2 AgCl

Chlor unterscheidet sich von der unterchlorigen Siure durch die
Lislichkeit in Tetrachlorkohlensto ff, von Chlorion durch
die oxydierende Wirkung.

Chlorige Sionre HC(IO..

Die freie chlorige Siure ist auch in wiisseriger Liosung sehr un-
hestindig, wesentlich bestindiger sind ihre Salze, die Chlorite, die
das Anion ClO,’ bilden.

Darstellung des Kaliumechlorits.!)

Man erwirmt ein Gemenge von I}LUH_]_; und Ozxalsiure mit
verdiinnter Schwefelsiure im Wasserbade bei hiichstens 70% wobei
ein Gemenge von Kohlendioxyd nund gelbem Chlortetroxyd in rogel-
miiligem Strome entweicht:

COOH HO|CIO,
b e o »2H,0 |- 2 CO, - CL 0,
COOH HO|C10,

Man leitet das Gas in kaltes Wasser, worin es sich mit golber
Farbe 16st. Unter der Einwirkung von Wasser findet langsame Hyv-
drolyse statt nach:

CLO, +H,0-»H —- ClO,’ ~+ HCIO,

Beim EKindampfen der nentralisierten Losung scheidet sich zuerst
das wenig losliche Kalinmchlorat aus, wihrend sich das Chlorit in
der Mutterlange anreichert.

Momentan Lift sich dagegen Chlortetroxyd in Chlorit tiberfithren
nach A, Reychler?®) darch Zusatz ejner Losung von Natriumsuper-
oxyd in Wasser (alkalisches Wasserstoffsuperoxyd) :

CL0y+20H'-+H,0, —» 2 Cl0," 40, -+ 2 H,0

Y} B. Carlson u. J, Gelhaar-Mansbo, Ch, Ztg. 1908, S. 05,
%) Bl 25, 669 (1901),
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