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Die Umsetzung von Blei(1V)-acetat mit Perjodsiure fiihrt in Gegenwart von Alkalinitraten zur
Bildung der Doppelsalze MIwaJOG M! = NH,, K, Rb, Cs). Die Verbindungen kristalli-
sieren im hexagonalen System und sind isomorph.

WaiBrige Perjodsaureldsung reagiert mit einer auf 70° erhitzten Lésung von Blei(IV)-
acetat und Alkalinitrat in Essigsdure zu Alkali-Blei(IV)-perjodat. Das Produkt fallt
als gelber amorpher Niederschlag aus (1). Gleichzeitig entsteht gemiB (2) das eben-

Pb(CH3CO2)4 + HsJOs + MNO3; ——> MPbJOg + HNOj3 + 4CH;3COH (¢}
HsJOg + MNO3 ——— MJO4 4 2H20 + HNO; )

falls schwerlosliche Alkaliperjodat MJOy, das dem Alkali-Blei(TV)-perjodat beigemengt
ist und unter dem Mikroskop leicht an seiner Oktaederform erkannt werden kann.
Nach einigen Minuten rekristallisiert das amorphe Alkali-Blei(IV)-perjodat unter
der Mutterlauge und setzt sich als dichter Niederschlag ab. Die Trennung des Alkali-
Blei(IV)-perjodates vom Alkaliperjodat erfolgt durch Behandeln des Niederschlags-
gemisches mit wiBrigem Ammoniak, in dem das Alkaliperjodat gut loslich ist,
wihrend das sehr bestindige Alkali-Blei(IV)-perjodat nicht angegriffen wird.

Eigenschaften der Alkali-Blei(IV)-perjodate

Die dargestellten Verbindungen KPbJOg, RbPbJOg, CsPbJOg und NH4PbJOg sind
sehr schwer 16slich, was ihre fir anorganische Blei(IV)-Verbindungen sonst unge-
wohnliche Bestandigkeit gegeniiber Wasser und sogar wilBriger Ammoniakldosung
verstindlich macht. Unter Wasser aufbewahrt, bleiben die blafigelben Produkte
praktisch unverindert, Ammoniakldsung fiihrt erst nach Tagen unter Abscheidung
von Pb0O;-aq zu oberflichlicher Zersetzung. In konzentrierten Basen (KOH, NaOH)
18sen sich die Verbindungen unter Bildung der Hydroxoplumbate auf. Gegen Salpeter-
und Schwefelsdure sind die Alkali-Blei(IV)-perjodate resistent. Nur in Halogen-
wasserstoffsduren 16sen sie sich unter Zersetzung und Bildung des freien Halogens auf.
Die Alkaliverbindungen sind bis 300° bestindig, das Ammoniumsalz verpufft, je
nach Aufheizgeschwindigkeit, schon unterhalb 300°. Alle dargestellten Verbindungen
sind kristallin und geh6ren dem hexagonalen System an. Die Abbild. zeigt die auf
d-Werte umgerechneten Diffraktometer-Aufnahmen mit den Millerschen Indices
der stiarksten Reflexe.
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Diffraktometer-Aufnahmen der Alkali-Blei(IV)-perjodate (Cu-K«, 25°, Proportionalzihlrohr,
Ni-Filter, @y und ¢y = Gitterkonstanten in A, d = Netzebenenabstand in A)

Weitere Ergebnisse

Die Alkali-Blei(IV)-perjodate gehGren zur Gruppe der Alkali-Metall(IV)-perjodate.
Bekannt sind bereits die Manganverbindungen KMnJOgs, NaMnJOg!? und die
Nickelverbindungen KNiJOg und NaNiJOg2). Aufgrund magnetochemischer Mes-
sungen an den Nickelsalzen konnten Ray und Sarma? zeigen, daB es sich bei diesen
Verbindungen nicht um einfache Doppelsalze der fiinfbasigen Perjodsiure HsJOg
handelt, denn in diesen miiBte das vierwertige Nickel-lon entsprechend seinen vier
ungepaarten Elektronen ein Moment von 4.9 Bohrschen Magnetonen aufweisen.
Gemessen wurden jedoch Momente von 1.11 pg fiir das Natriumsalz und 1.08 py
fiir das Kaliumsalz. Daraus schlieBen die Autoren fiir den kristallinen Zustand auf
Durchdringungskomplexe, in denen die Alkali-, Blei- und Jodatome jeweils oktaedrisch
von sechs Sauerstoffatomen, die Sauerstoffatome selbst von je einem Alkali-, Blei-
und Jodatom umgeben sind. Die Sauerstoff-Jod- und Sauerstoff-Nickelbindungen
haben iiberwiegend kovalenten, die Alkali-Sauerstoff-Bindungen reinen Ionencharakter.
Demnach wéren die Verbindungen durch die komplexe Schreibweise K[Ni(JOg)] und
Na[Ni(JOg)] darzustellen, und das beobachtete niedrige magnetische Moment auf eine
teilweise Dissoziation der Produkte in MJO4 und NiO, zuriickzufiihren. Im Falle der
Alkali-Blei(IV)-perjodate besitzen magnetochemische Messungen insofern keinen
Aussagewert, als auch das freie Blei(IV)-Ion infolge seiner Elektronenkonfiguration
kein magnetisches Moment besitzt. Die auffallende Bestindigkeit der Verbindungen
deutet darauf hin, daB} das Blei(IV) nicht ionogen gebunden ist, denn alle bekannten
anorganischen Blei(IV)-Verbindungen hydrolysieren zu PbO5-aq, sobald sic in wiB-
riger Lésung in Pb4®-Tonen dissoziieren.

1) 1. Reimer und M. W. Lister, Canad. J. Chem. 39, 2431 (1961).
2) P, Ray und B. Sarma, J. Indian chem. Soc. 25, 205 (1948).



3590 Frydrych Jahrg. 100

Vannerberg und Blockhammer3) haben inzwischen fiir die Verbindung KNiJOg
aufgrund von Pulveraufnahmen ein Strukturmodell vorgeschlagen. Die Gitterkon-
stanten der hexagonalen Elementarzelle betragen danach a = 4.969 + 0.005 A;
¢ = 6.000 + 0.005 A und die Raumgruppe ist P 312 (Nr. 149). Die Elementarzelle
enthilt eine Formeleinheit. Die Diffraktogramme der Kalium- und Caesium-Blei(1V)-
perjodate weisen jedoch im Vergleich mit der KNiJOg-Verbindung einige Reflexe
mehr auf. Diese zusitzlichen Reflexe sind zwar von geringer Intensitat (J/Jy = 1 bis 3,
bezogen auf den stirksten Reflex = 100) und sind bei den Ammonium- und Rubi-
dium-Blei(1V)-perjodaten nicht zu sehen, lassen sich aber zwanglos indizieren, wenn
man die Elementarzelle ldngs der c-Achse verdoppelt. Dadurch ergibt sich nach der
Indizierung die Auswahiregel 000 1 = 2n und als wahrscheinliche Raumgruppe kime
fiir die Alkali-Blei(I1V)-perjodate P 6322 (Nr. 182) in Betracht. Eine endgiiltige Ent-
scheidung bleibt jedoch der Rontgenstrukturanalyse vorbehalten.

Beschreibung der Versuche

Darstellung der Alkali-Blei(1V)-perjodate: 5.0 g HsJOg in 60 ccm Wasser werden mit ciner
70—80° heiBen Losung von 4.9 g kiuflichem Pb(CH3CO>)4 in 45ccm Eisessig vereinigt.
wobei ein orangegelber Niederschlag wechselnder Zusammensctzung ausfillt. Zu diesem Reak-
tionsgemisch fiigt man die in 20— 30 ccm Wasser gelosten Alkalinitrate (3.0 g KNO3, 2.5g
NH4NO3, 4.5g RbNQO;3 bzw. 6.0 g CsNO3) hinzu, rithrt gut um vnd 146t den amorphen
Niederschlag einige Min. bis zur Rekristallisation stehen. Danach wird abgesaugt, zweimal
mit Fisessig und zweimal mit 30proz. Essigsaure gewaschen. Unter dem Mikroskop erkennt
man kugelférmige Kristalle von M PbJOg neben Oktaedern von MJO4. Das Gemisch wird bis
zur vollstindigen Auflésung der Oktaeder (MJO4) mit ca. 15proz. wiBrigem Ammoniak
behandelt und nach Absaugen mit Wasser, dann mit Athanol und zuletzt mit Ather ge-
waschen. An der Luft trocknen die Priparate rasch. Die Ausbeuten betragen 70—90%.

Analysen: Alkalibestimmungen wurden mit Natriumtetraphenylborat und flammen-
photometrisch ausgefiihrt. Jodometrisch wurden Perjodat und Blei(1V) erfa8t, Blei(1V) wurde
nach Reduktion komplexometrisch bestimmt. Danach liegt Blei ausschlicBlich in der Oxy-
dationsstufe +4 vor, und die analytische Zusammensetzung der Produkte liefert als Brutto-
formel MPbJOg. Die Proben sind kristaliwasserfrei. Die Analyse der 15 Min. bei 100° getrock-
neten Proben ergab:

%M %Pb %IJOg

NH4PbJOg Ber. 4.02 46.24 49.74
(448.1) Gef. 4.0 46.3 49.7
KPbJOg Ber. 8.33 44.13 47.50
(469.2) Gef. 8.3 44.1 47.6
RbPbJOg Ber. 16.58  40.19  43.23
(515.6) Gef. 16.6 40.2 43.2
CsPbJOs¢ Ber. 23.60  36.80  39.60
(563.0) Gef. 23.6 36.9 39.5

3) N. G. Vannerberg und I. Blockhammer, Acta chem. scand. 19, 875 (1965).

[216/67]



