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H,0 durch CI ersetzt, CEATTAWAY, BacKEBERG (J. chem. Soc. 128 [1923] 3000). — Die Bindung
w1schen O und Cl in HCIO muf als nahezu hombopolar angesehen werdeu Kosser (4dnn. P};y;
[4] 49 [1916] 266).

Da bei der Dest. einer 23 %10 HCIO-Lsg. im Vak. reines C1,0 in der Vorlage kondensiert wird,
und da man beim Schiitteln einer wss. HCLO- Lsg. mit CCl, eine Lsg. von CLO in CCl, erhilt, mus
in der wss. Lsg. auBer der elektrolyt. Dissoz. das Glelchve\vlcht

2 HCIO == CL,0 + H,0
bestehen. Bei o® ist die Gleichgewichtskonstante:
[CL,0]/[HCIO)? = 9.6 X 10~*

wenn die Konzz. in Mol/l ausgedriickt werden, St. GorpscmminT (Ber. 52 [1919] 733) — Die ein-
fachste Erklirung fiir die Beobachtung, daf beim Leiten von COy-treier Luft durch eine HCIO-Lsg,
ClL,0 und nicht HClO entweicht, ist die Annabme, daf die positiven Cl-Tonen sich mit ClO- Ionen
zu CL,0 verbinden, W. A. Noves, T. A. WiLsox (J. Am Soc. 44 [1922] 1635). — Uber Unstimmig-
kelten in den Angaben von W. A. Noves, T. A. Wizsox (L c.) s. Soper (J. chem. Soc. 125 [1994]
2228). — Uber die Giiltigkeit der Regel der Abhingigkeit der Stirke einer Siure von der Anzahl
und dem Verhiltnis der O- und H-Atome in der funktionellen Siuregruppe fiir HCIO s. Oppo (Gazz.
52 T [1922] 356).

Die Beobachtung, dalBl die wss. HCIO-Lsg. und die Lsgg. des Unterchlonosaureathylestels in
Ather und in Petrolither dasselbe Absmptwnsspektmm, dle Hypochloritlsgg. dagegen ein ganz
anderes Spektrum haben, fithrt zu dem Schluf, daB HCIO undihre Ester die gleiche Konstitution haben,
daff aber die Salzbildg. die Struktur des Sadurerestes tiefgreifend andert, K. ScHAEFER (Z. phys.
Ch. 93 [1919] 317). — Nach der Elektronentheorie der Valenz von G. N. Lewrs, LaneyUIR ist die
Strukturformel des ClO-Ions: I

{1 BT 8 1
Lowry (Tramns. Faraday Soc. 18 [1922/1923] 288; Phil. Mag. [6] 45 [1923] 1110). — Uber eine
Strukturformel des Ions unter Zugrundelegung der Theorie der intramoleknlaren Ionisation s.
Lowry (L ¢.). — Eine Strukturformel unter Beriicksichtigung der Anordnung der Elektronen-
bahnen s. C. A. Kxorr (Z. anorg. Ch. 129 [1923] 132).

Weitere Arbeiten iiber die Konstitution: Oprine (Pharm. J. [2] 1 [1860] 469), G. F. ‘BARKER
(Am. Chemast. 2 [1871/1872] 1), SpriNG (Bl Acad. Belg. [2] 39 [1875] 891), VORLINDER (Ber. 34
[1901] 1635), Ramsay (Pr. Roy. Soc. A 92 [1916] 461).

Die mit Chloriden gemischten Hypochlorite, die sogenannten Bleichsalze, die bei der Einw.
von Cl auf die wss. Lsgg. oder Suspensionen der Hydroxyde und Carbonate der Alkali- und Erdalkali-
metalle und des MgO entstehen, wurden frither fiir Verbb. des Cl mit den Metalloxyden gehalten
und Oxydchloriire, Chloriire der Oxyde, Chlorwres d’Oxides genannt. — BErzeLIUS (Léiirbok i Kemien,
2. Aufl., Stockholm 1817, Bd. 1, S.489, 628, 631; Jber. Berz. 8 [1829] 153; Pogg. Ann. 12 [1828]
529) erkannte, daf die Bleichsalze Mischungen sind von Chloriden und Salzen einer Chlorsauerstoff-
siaure, die weniger O als HCIO, enthilt und deren Zus. wahrscheinlich HCIO, ist. — Barirp
(Ann. Chim. Phys. [2] 57 [1834] 293; Lueb. Ann. 14 [1835] 208) wies nach, daB die Bleichsalze
Mischungen einer Molekel Chlorid mit einer Molekel eines Salzes des von ihm entdeckten HCIO sind.
— 8. auch Liesic (Pogg. Ann. 15 [1829] 542), SOUBEIRAN (dAnn. Chim. Phys. [2] 48 [1831] 145;
Lieb. Ann. 1 [1832] 284), DETMER [DETTMAR] (Lieb. Ann. 38 [1841] 31), Gav-Lussac (C. r. 14 [1842]
944; Ann. Chim. Phys. [3] 5 [1842] 294; Lieb. Ann. 43 [1842] 175). — Abweichendt Ansichten s.
MarTENS (Ann. Chim. Phys. [2] 61 [1836] 293), Mirron (C. 7. 9 [1839] 109; Lieb. Ann. 32 [1839]
119). — Besprechungen der Ansichten der alteren Chemiker s. Bavarp (4dnn. Chim. Phys. [2] 57
[1834] 226), Gay-Lussac (C. r. 14 [1842] 927; Ann. Chim. Phys. [3] 5 [1842] 273; Lieb. Ann. 43
[1842] 153).

Buasizitdt, HCIO ist einbasisch, denn die Neutralisationswirme édndert sich nicht bei Ver-
wendung eines Uberschusses von NaOI oder HCIO, J. THOMSEN (T hermochemische Untersuchungen,
Leipzig 1882, Bd. 1, 8. 240).

Zersetzung. Eine konz. Lsg. zersetzt sich bei gewohnl. Temp., schneller bei héherer
Temp., teilweise unter Entw. von Cl und gleichzeitiger Bildg. von HCIO,. Auch bei 1000 ist die Zers.
unvollstindig, denn man kann durch Dest. eine konzentriertere Siure erhalten. Verd. Sdure ist
linger haltbar, Batarp (dnn. Chim. Phys. [2] 57 [1834] 248). — In konz. Lsgg. entstehen bei der
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des Dampibades Cl, O und HCO;. Verd. Lsgg. kinnen ohne merkliche Zers. destilliert werden,
Temp: ac (C. 7. 14 [1842] 934; Ann. Chim. Phys. [3] 5 [1842] 282; Lieh. Ann. 43 [1842] 162). —

G"‘Y'I;;lfg]_n konnen ziemlich konz.Lsgg. monatelang fast ohne Zers. autbewahrt werden, A.W. WirrLray-
Imptugm. Pr. chem. Soc. 2 [1843/1845] 241; Lieb. Ann. 54 [1843] 142). — Aus einer etwa 2%ig.
s(f?‘ (:,erﬂ\‘ichtigt sich HCIO eher, als es HCIO, bildet. Bei der Dest. einer 4.8%ig. Lsg. zersetzt
¢ a die Hilfte des HCIO unter Bildg. von Cl und HCIO;. Das nach der Gleichung:

3 HCIO = 2 HCl + HCIO,
de HCI wirkt auf noch vorhandenes HCIO nach der Gleichung:

HCIO + HCl = H,0 + Cl,
orginge verlaufen sehr langsam. H-Tonen beschleunigen sie nicht; denn nach Zusatz von
H.P0; oder H,SC; nimmt der Gehalt an HCIO im Lauie. mehrer_er Tage nicht nennenswert ab, da-
ze’,en wird nach Zusatz von HCl das HCIO nach der zweiten Gleichung ohne Bildg. von HCIO, zer-
ge&f. F. FoERSTER, JORRE (J. pr. Ch. [2] 59 [1899] 80). — Vgl. unter ,,Verhalten gegen anorga-
nische Verbindungen. Hypochlorite* S. 261. HCIO spaltet in wss. Lsg. O ab nach der Gleichung:

2 HCIO = 2 HC1 + O,

Das 50 gebildete HCI setzt sich mit HCIO nach Jaxowkin (Z. phys. Ch. 29 [1899] 615) — vel. auch
S 64 — gemil:

sicil etw
cntstehen

piese V

HCIO + HCl = H,0 + Cl,

ins Gleichgewicht, NERNST, SAND (Z. phys. Ch. 48 [1904] 600). — In einer o0.25 molaren Lsg. zersetzen
sich im Monat 39, des HCIO, BiLLETER (Helv. chom. Acta 1 [1918] 487). — Eine 25%ig. Lsg. ist
in ciner Kiiltemischung einige Zeit haltbar. Bei o beginnt nach einigen Stunden eine Zers. unter
Gasentw., ST. GoLpscEMIDT (Ber. 52 [1919] 759).

Einfluf des Lichtes. . HCIO wird im Sonnenlicht in wenigen Augenblicken in CI und
HCl0, umgewandelt, BaLarD (Ann. Chim. Phys. [2] 57 [1834] 248). — Die Zers. unter Bildg.
von Cl, O und HCIO; wird durch Sonnenlicht beschleunigt, Gay-Lussac (C. . 14 [1842] 933;
Aunn. Chim. Phys. [3] 5 [1842] 281; Lieb. Ann. 43 [1842] 162). — Bei der Einw. von diffusem
Tageslicht und der Strahlen der Tropensonne setzt sich HCIO in HCIO,, HCl und O um, deren Mengen-
verhiltnis von der Intensitdt des Lichtes und der Konz. der HCIO-Lsg. abhingt, PEDLER (J. chem.
Soe. 57 [1890] 622). — Die undissoziierte HClO-Molekel wird durch Licht nicht zersetzt. Nur das
(10-Ion wird nach: :

2Cl0"=2Cl'+ 0O,
zersetzt, BENRATH, SCHAFFGANZ (Z. phys. Ch. 103 [1922] 149). — Durch Sommenlicht, diffuses
Tageslicht und einfarbiges Licht von 313, 365 und 436 mp. wird HCIO annihernd nach:
5 HCIO = HCIO; + 4 HCL + O,

zersetzt. Die primire Rk. ist wahrscheinlich:

HCIO = HCl+ O
Darauf wird HCIO durch aktiviertes O zu HCIO; oxydiert. Lichtempfindlich sind die HCIO-Molekeln
und nicht die ClO-Ionen, Arryaxp, CUNLIFFE, Mappison (J. chem. Soc. 127 [1925] 822). — Uber
den Mechanismus der Rk. s. ferner Arzaanp, CUNLIFFE, MADDISON (J. chem. Soc. 1927 6535). S. auch
R.L. Tayror (J. Soc. Dyers Colourisis 88 [1922] 93).

Einfluf von Katalysatoren. Schiitteln mit eckigen Korpern, z. B. gestofenem Glas, be-
schleunigt die Zers. einer HCIO-Lsg., Bavtarp (dmn. Chim. Phys. [2] 57 [1834] 248). — AgCl
sersetzt die HCIO-Lsg. schuell, PELouzE (4dnn. Chim. Phys. [3] 7 [1843] 185). — In einer Lsg. von
!/, Mol HCIO und 1/, Mol H,SO, im Liter wird bei Zimmertemp. im Dunkeln in 16 Std. durch plati-
niertes Pt der grofite Teil des HCIO in O, Cl and HCIO; umgesetzt, wihrend die Zers. bei Bertihrung
mit glattem Pt oder ohne Pt unbedeutend ist, E. MULLER (Z. Elekiroch. 8 [1902] 429). — Bei Be-
riihrung mit Platinschwarz verlaufen nebeneinander die Rkk.:

HCIO = HC1+ O
und 3 HCIO = HCIO, + 2 HCL

Das frei werdende HCI reagiert nach der Gleichung:
HCIO + HCl = H,0 + 1,
E. ForrsTER, E. M#LLER (Z. Elekiroch. 8 [1902] 522).

Gmelin, Handbuch.



