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Oxidations- | Formel Name Salz
stufe
+ 1 HXO Hypohalogenige Saure | Hypohalogenit
+ 3 HXO, |Halogenige Saure Halogenit
+5 HXO; |Halogensdure Halogenat
+7 HXO, |Perhalogensaure Perhalogenat

Die Saurestarke wachst mit zunehmendem Sauerstoffgehalt
und in Richtung von lod zu Chlor:

HIO, <HBrO,<HCIO, (n=1,2,3,4)
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Hypofluorige Saure

Von Fluor ist nur eine Sauerstoffsaure bekannt, die
hypofluorige Saure HOF.

Die Darstellung erfolgt aus Fluor-Gas und Eis bei einer
Temperatur von — 40°C unter vermindertem Druck.

HOF zerfallt bei einer Temperatur von 25°C und einem
Druck von 100 mbar sowie in alkalischer wassriger Losung
sehr leicht zu Fluorwasserstoff und Sauerstoff:

2 HOF — 2 HF + O,

In neutraler oder saurer wassriger Losung entstehen
dagegen Fluorwasserstoff und Wasserstoffperoxid:
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Chlorsauren

Von Chlor gibt es vier Sauerstoffsauren:

« die Hypochlorige Saure HOCI
» die Chlorige Saure HCIO,
» die Chlorsaure HCIO,

« die Perchlorsdure HCIO,

Alle besitzen eine starke Oxidationswirkung
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Hypochlorige Saure

Sie entsteht durch eine hydrolytische Disproportionierungs-
reaktion beim Einleiten von Chlorgas in Wasser:

Cl, + H, O <—= HCI + HOCI

Eine Gleichgewichtsverschiebung erfolgt

 mit Quecksilberoxid

3 HgO + 2 HCI — HQgCl, - 2 HgO + H,0O

* mit starken Basen (hier entstehen allerdings die Salze)

Cl, + 2 NaOH — NaCl + NaOClI + H,O

Cl, + Ca(OH), — CaCl(OCl) + H,0
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Hypochlorige Saure

Technisch erfolgt die Darstellung durch Reaktion ihres
Anhydrids, Dichloroxid, mit Wasser:

Cl,0 +H,0 == 2 HOCI

Diese Reaktion ist reversibel, so dass sich beim Entwassern
der hypochlorigen Saure wieder ihr Anhydrid bildet.

Hypochlorige Saure zersetzt sich leicht zu Chlorwasserstoff
und Wasser:

2 HCIO (aq) — 2 HCIl (aq) + O, + 92.5 kJ

untergeordnet und immer im Alkalischen zu Chlorwasser-
stoff und Chlorsaure:

3HCIO — 2 HCI + HCIO,
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Hypochlorid

&

Hypochlorige Saure besitzt eine gro3e Neigung zur
Sauerstoffabgabe und ist daher ein starkes Oxidations-
mittel. Sie ist eine sehr schwache Saure. |hre Salze, die
Hypochlorite, bilden daher augenblicklich die Saure, wenn
sie in Kontakt mit \Wasser gelangen.

Natriumhypochlorit ist in vielen Bleich- und
Desinfektionsmitteln enthalten.

Calciumhypochlorit-chlorid, der Chlorkalk, wird seit nahezu

200 Jahren zu Bleich- und Desinfektionsmitteln verwendet.

CaCl(OCl) +2HI — CaCl, + H,0 + 1,

Fruher war Chlorkalk die einzige transportable Chlorquelle:

CaCl(OCl) + 2 HCI — CaCl, + H,0 + Cl,

AURO
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Chlorige Saure

Die Darstellung kann durch Umsetzung von Chlorit-Salzen
mit Sauren erfolgen:

Ba(ClO,), + H,S0, — 2 HCIO, + BaSO,

Chlorige Saure ist sehr instabil und zerféllt in saurer Lésung
rasch zu Chlordioxid, Chlorwasserstoff und Wasser:

5 HCIO, — 4 CIO, + HCI + H,0

10
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Chlorite

Die Salze der chlorigen Saure sind bestandiger und lassen
sich durch Eindampfen von Natriumchloritidsungen isolieren.

Diese werden wie folgt gewonnen:

2 ClO, + 2 NaOH + H,0, — 2 NaCIO, + O, + 2 H,O

NaClO, bildet mit oxidierbaren Stoffen explosive Gemische.

11
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Chlorsaure - Chlorate

Die Darstellung erfolgt aus ihren Salzen, den Chloraten:

Ba(ClO,), + H,SO, — 2 HCIO; + BaSO,

Chlorate werden wiederum durch Reaktion von
hypochloriger Saure und Hypochloriten gewonnen:

2 HCIO + CIO~ — 2 HCl + CIO;"

Im Labor kann die Darstellung aus Chlor und Alkalilauge
erfolgen:

3ClL,+60H ™ — ClO, +5Cl~+3H,0

12
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Chlorsaure ein starkes Oxidationsmittel

Chlorsaure ist ein starkes Oxidationsmittel und eine starke
Saure: In wassriger Losung liegt sie nahezu vollstandig
dissoziiert vor.

Die Salze der Chlorsaure reagieren aulierst heftig mit
oxidierbaren Substanzen !

Reaktion von
geschmolzenem KCIO,
mit einem Gummibarchen

14
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Experiment

m Brummender Gummibar
m Verreiben von Kaliumchlorat mit Schwefel

15
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...durch Druck zur Explosion ...(Tribochemie)

Schnell und
kraftig reiben!!!

Gemisch aus Kaliumchlorat
und Schwefel

2 KCIO,+3 S > 2 KCl + 3 SO,
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Sicherheitszundholzer

A Phosphorstreichholz Spitze aus
2 SE) WeiBem
Phosphor

rauhe
Oberflache

Kalium-
chlorat

Spitze aus
Phosphor-
sulfid

Kalium-
chlorat
und
Schwefel

rauhe
Oberflache

S

Mischung aus
Antimonsulfid
und Kalium-
dichromat

Roter Phosphor und
feine Sandkornchen
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Experiment

m Reaktion von Kaliumchlorat mit rotem Phosphor

Kleine Mengen von Kaliumchlorat und rotem Phosphor werden mit
einer Feder gemischt und per Hammerschlag zur Explosion
gebracht.

Bengalische Feuer

10g KCIO3 , 10g Puderzucker , 20g Sr(NO3), (rot)
10g KCIO3 , 10g Puderzucker , 20g Ba(NO3), ( grin)
10g KCIO3 , 10g Puderzucker , 20g NaNO;  (gelb)

Die abgewogenen Substanzmengen werden auf einen Bogen
Papier gegeben, vorsichtig gemischt und zu einem Haufen auf eine
feuerfeste Unterlage aufgeschittet. Die Mischungen werden mit
konzentrierter Schwefelsaure gezindet.

18
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Perchlorsaure - Perchlorate

Perchlorsaure kann durch anodische Oxidation von Chlor
gewonnen werden.

Cl,+8H,0 — 2CIO, +16H' + 14 e

Auch die Reaktion von Natriumperchlorat mit Schwefelsaure
liefert Perchlorsaure:

NaClO, + HCI — NaCl + HCIO,

Vakuumdestillation in Gegenwart rauchender Schwefelsaure
liefert reine Perchlorsaure.

19
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Perchlorate

Perchlorate bilden sich beim Erhitzen von Chloraten:

4 KCIO, — KCI + 3 KCIO,

Technisch erfolgt die Darstellung von Perchloraten durch
anodische Oxidation von Chloraten bei pH-Werten zwischen
6.5 und 10:

ClO, +H,O0 ===CIO, +2H +2e"

20
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HCIO, - Perchlorsaure: Eigenschaften

Farblose, bewegliche und an der Luft rauchende Flussigkeit.

Smp. — 112°C, Sdp. 130°C, d = 1.761 g - cm™ (25°C)

Beim Erwarmen zersetzt sich Perchlorsaure unter
Braunrotfarbung und zerfallt explosionsartig zu
Chlorwasserstoff, Chlor, Dichloroxid und Sauerstoff.

Sie besitzt eine starke Oxidationswirkung und ist eine der
starksten Sauren Uberhaupt.

Sie liefert bei Entwasserung mit Phosphorpentaoxid das
farblose, fluchtige, olige Anhydrid Cl,O,, welches auf Schlag
oder bei Kontakt mit einer Flamme explodiert.

21
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Bromsauren

Von Brom gibt es vier Sauerstoffsauren:

 die Hypobromige Saure HOBr
« die Bromige Saure HBrO,
« die Bromsaure HBrO;

- die Perbromsaure HBrQO,

22
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Hypobromige Saure, HBrO

Die hypobromige Saure ist eine schwachere Saure als die

hypochlorige Saure. |hre Salze, die Hypobromite, lassen
sich durch Schutteln von Bromwasser mit Quecksilberoxid

darstellen:

2 Br, + 3HgO + H,0 — HgBr, - 2 HgO + 2 HOBr

Auch durch Umsetzung von Brom mit Alkalilaugen bei einer
Temperatur von 0 °C werden Hypobromite erhalten:

Br, + 2 NaOH — NaBr + NaOBr + H,O

23
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Hypobromite

Wassrige Losungen von Hypobromiten besitzen eine
ausgepragte Bleich- und Oxidationswirkung.

Hypobromite kdnnen durch Kristallisation aus NaBr/NaOBr-
Losungen erhalten werden. Sie sind gelbgefarbt und
besitzen einen aromatischen Geruch.

Bei Temperaturen oberhalb von 0 °C disproportionieren sie
In wassriger Losungen quantitativ zu Bromid und Bromat:

3BrO — 2Br +BrO;

24
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Die bromige Saure, HBrO,

Die Salze der bromigen Saure, die Bromite entstehen als
Zwischenprodukt bei der Oxidation von Hypobromiten
oder Brom mit Hypochloriten

BrO + CIOC — BrO, +CI

oder durch Disproportionierung von Hypobromit in
alkalischer Losung:

2BrO — BrO, +Br

25
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Umgekehrt Iasst sich in trockener Reaktion bei 190 — 225 °C
durch Komproportionierung von Bromat und Bromid das
Bromit erhalten:

2 BFOS_ + Bf_ —> 3 BFOZ_

Bromite sind gelb gefarbt und nur in alkalischer Losung
bestandig. In saurer Losung erfolgt ihre Zersetzung.

26
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Die Bromsaure, HBrO,

Bromsaure ist eine starke Saure. |hre Darstellung kann
durch Umsetzung von Bariumbromat mit verdunnter
Schwefelsaure erfolgen:

Ba(Br03)2 + H2804 —> BaSO4 + 2 HBr03

Ab einem Gehalt von 50 % tritt Zersetzung ein:

27
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Die Salze der Bromsaure, die Bromate, werden durch
Disproportionierung von Brom in 50 — 80 °C heil3en
Laugen erhalten:

Br,+6 OH — BrO; +5Br + 3H,0

Die Darstellung von Bromaten kann auch durch Oxidation
von heil3er alkalischer Bromidlésung mit Chlor oder
Hypochlorit erfolgen:

Br +3Cl,+6OH — BrO; +6ClI +3H,0

28
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Redoxchemie mit Bromsaure/Bromaten

Bromsaure ist ein kraftiges Oxidationsmittel. \Wassrige
Losungen von Bromaten werden fur Redoxtitrationen
verwendet.

Bromatometrie

Die quantitative Komproportionierung von Bromat und
Bromid zu Brom wird bei der Herstellung von Brom-
Losungen fur Redox-Titrationen genutzt.

Bromometrie

BrO,” +5Br + 6 H* === 3Br, + 3 H,0

29
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Die Perbromsaure, HBrO,

Perbromate werden durch Oxidation von Bromaten mit sehr
starken Oxidationsmitteln erhalten:

Verdunnte Losungen konnen bis zu einem Gehalt von 55 %
(6 molar) aufkonzentriert werden, hohere Gehalte fuhren
dagegen zu instabilen Mischungen.

Verdunnte Perbromsaure ist ein trages Oxidationsmittel.
Konzentriertere Losungen sind dagegen reaktiv:
+ 3 molare Perbromsaure greift rostfreien Stahl an

* 12 molare Perbromsaure explodiert bei Beruhrung mit
Salpetersaure

30
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lodsauren

Hypoiodige Saure:

21, + 3 HgO + H,0 — Hgl, - 2 HgO + 2 HIO

disproportioniert leicht zu lodsaure und lod :

5HIO — HIO;+ 21, +2H,0

Auch die Salze, die Hypoiodite zerfallen leicht zu lodid und
lodat.

31
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lodsaure, HIO,

lodige Saure:

Die iodige Saure und ihre Salze sind nahezu unbekannt.

lodsaure:

,+6H,0+5Cl, === 2HIO, + 10 HCI

NalO, + H,80, === HIO, + NaHSO,

32
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lodsaure - lodate

lodate

31,+60H — [0, +51 +3H,0
|2+ZCIO3_ _>2|O3_+C|2

lodsaure ist die einzige Halogensaure HXO,, die wasserfrei
Isoliert werden kann.

Von der lodsaure laldt sich durch Entwasserung beim
Erhitzen ein Anhydrid erhalten. Dieses zersetzt sich beim
Schmelzpunkt in die Elemente:

1582 kJ + 1,0, == 1, +2 %0,

33
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Die Periodsaure, HIO,

Periodsaure

Sie entsteht bei der Oxidation von lodaten mit Chlor oder
Hypochlorit in Natronlauge bei einer Temperatur von 100 °C:

|O3_ + CIO_ — > |O4_ + CI -

34



