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Es wurden Perjodate mit der AlJgemeinzusammensetzung MeH2J06 .n H 20 hergestelJt, wo 
Me = Y, La, Nd, Sm und Eu. Die Verbindungen sind in Wasser und AIkalihydroxiden unIosIich, 
in verdiinnten Siiuren Ioslich. Es wurden die Infrarotspektren gepriift und die einzeInen Vibra
tionsarten in ein System eingeordnet. Desweiteren wurden die thermischen Zersetzungen dieser 
Perjodate untersucht und die niedrigeren Hydrate isoliert. 

Den Perjodaten der Elemente der III. Nebenuntergruppe wurde bisher nur sehr geringe Auf
merksamkeit geschenkt. Die Literaturangaben sind sehr aIt und betreffen vielfach Iediglich 
Priiparationen. Von Cleve1 wurden ein Salz mit der Zusammensetzung YJOs .H 20 und zwei 
weitere SaIze hergesteIlt, die er aIs Y 203.J207 .8 H20 und 3 Y 203.J207.6 H20 formuliert. 
Die Perjodate wurden durch Reaktion von Yttriumnitrat und Perjodsiiure hergestelJt, fallweise 
geIangte anstelle von Nitrat Yttriumacetat zur Anwendung. Von den Autoren Sahney, Aggarwal 
und Singh2 wurden durch Reaktion der Na3H2J06-Losung in verdiinnter SaIpetersiiure mit einer 
Yttriumnitratlosung das Perjodat YJOs.4 H 20 gewonnen und dessen magnetische Messungen 
durchgefUhrt. Das Lanthanperjodat wurde auch von Cleve3 erwiihnt und als LaJOs.2 H 20 
formuliert. Bei dieser Verbindung wurde spiiter die magnetische Suszeptibilitiit gemessen4 ,5. 

In der iiltesten Literatur wird Didymperjodat DiJOs.4 H20 erwiihnt6
; eine iihnliche Verbindung 

wurde jedoch bisher aus keinem der entsprechenden EIemente hergestellt. Die Angaben iiber 
Samariumperjodat betreffen wiederum nur die Herstellung; es wurde die Verbindung mit der 
Zusammensetzung SmJOs.4 H 20 gewonnen 7. Hinsichtlich der KristalI- und Molekiilstruktur 
von Perjodaten gIeichen Typs ist bisher nur sehr wenig bekannt. Mit der Molekiilstruktur 
beschiiftigte sich Siebert8 ,9, seine Ergebnisse dienten aIs GrundIage fUr die Interpretierung der 
Infrarotspektren. 
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EXPERIMENTELLER TElL 

Chemikalien und Analysen 

Die Pentahydrogenperjodsaure wurde nach Braedli 10 hergesteIIt und ihre Reinheit wurde analy
tisch und spektral kontroIIiert. Es wurden folgende MetaIIoxide herangezogen: Y 203' rein 
(Sojuzchimexport, Moskau), Nd 2,03, 95%ig und Sm20 3, rein (Lachema, Bmo). Lanthannitrat, 
La(N03)3' 6 H 20, rein (Sojuzchimexport, Moskau) und Europiumchlorid, EuC13.n H20 
(Lachema, Brno). Die iibrigen, laufend erhaltlichen Chemikalien waren analysenreine Praparate. 
Der Gehalt an Yttrium, Lanthan, Neodym, Samarium und Europium wurde gravimetrisch 
durch Ausscheiden des hydratisierten Oxids und nachfolgendes Gliihen zu Me20 3 ermittelt. 

Jod wurde auf Grund des Volhardschen Verfahrens nach vorangegangener Reduktion des 
Perjodats zu Jodid mittels Sulfits im sauren Medium, der Aktivsauerstoff durch Titration mit 
Natriumthiosulfat bestimmt. Der Wassergehalt wurde aus der Differenz zu 100% ermittelt und 
mit der Abnahme bei der Dehydratation verglichen . Bei den angefiihrten Analysenergebnissen 
handelt es sich stets um den Mittelwert von wenigstens zwei Bestimmungen. 

TABELLE I 

Zusammensetzung der hergesteIIten Perjodate MeH2J06 .nH2O 

Gefunden/Berechnet Verhaitnis 
Perjodat 

%Me %J %Oakt %H2O Me: J: H2O 

YH2J06 .5 H 2O" 21,72 31,30 13,79 27,25 1: 1,01 : 6,19 
22,01 31,42 13,86 26,74 1 :1 : 6 

LaH2J06·5 H2O" 29,20 27,12 12,01 25,31 1: 1,05'~,7 
29,95 27,34 11,61 25,44 1 : 1 :6 

NdH2J06 .9 H 2 0 b 26,69 23,48 10,36 33,79 1: 1,14: 10,6 
27,16 23,86 10,54 33,89 1 :1 : 10 

SmH2J06·5 H2O" 31,98 27,03 12,18 23,56 1: 1,00 : 6,15 
32,31 27,27 12,04 23.21 1:1 . :6 

EuH2J06 .13 H 2 O" 23,79 21,19 9,35 41,66 1 : 1,07: 14,68 
24,88 20,77 9,76 40,42 1 :1 : 14 

a WeiB, b hellviolett. 

Apparate 

Die Infrarotspektren wurden mit Hilfe des Spektrometers, Marke Perkin-Elmer 325 (BRD 
in KBr-Tablette im Bereich von 200- 4000 cm -1 aufgenommen. Zu KontroIIzwecken wurden 
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() 
TABELLE n ~. I 0 

if Infrarotspektren der Perjodate (Wellenzahl in em - 1) ~ §' ---_.-
(JQ 

.-------------.-.------.~----------.------- .-
(1) 

() 0(010) N 

~ v(OH) ~ 

~ Perjodat Gittervibra- v(Me- O) v(J-O(H)) v(JO) O(JOH) v(H2 O) v(OH) 
H-Brueke Ii 

~ tion 1[ 
-----------.. ~------.---~~-.-----. . __ ._----."-----_ .. _ ----- ---_. __ . . __ ._-- 3 

Q. o· 
3 YH2J06 ·5 H 2O 230 sehw 365 m 630 st 760st 1035 m I 62051 2400 Seh 3400 b ~ 
() 268sehw 405st 680 st 810 Seh 1080 Seh (1) 

~ 
S 280 sehw 455st 735 Seh, sehw I 140 Seh " § 555st 1305 sl g 

@ 

~ 585st 1500 st ::> 
t"T1 

~ LaH2J06 .5 H 2O 228 sehw 360 s 670 st 789st J 045 m J 608 sl 2280 m 3400 b [ 
255 sehw 382 sh 702 sl 817st J 080 Seh 2380 m ~ l::: 268 Seh 395 sh 736st J 118 sehw 2 800 Seh , b l""' 
280sehw 4505 1140Sch X 

X 
290 Seh 395 s 1250 sl ~ 

552 m I 355 sst 
5825 1410551 

NdH2J06 .9 H 2O 225 m 350 m 620 sehw 76051 1035 st I 620 sl 2280 m 3400 b 
372 m 630 sehw 788st 1080 st 2380 rn 
447st 660sehw 810 Seh, I 105 st 2800 Sch,b 

sehw 
520 Seh 670 sehw 845 sehw 1140 st 

I 

560 Seh 710 st 1230 Seh 
730 Seh 1 320 sst 

1460 sst 

SmH2J06 ·5 H 2O 235sehw 358 rn 620 st 770 st 1 035 st 1620 st 2280 Seh 3350 b 

I~ 255 sehw 379 m 660 Seh 79051 1118 Seh 2 380 rn 
270 seh 455 rn 730 Seh 810 sehw 1 170 Seh 2800 b, Seh 



530 Sch 822schw 1225 Sch 

I~ 560 Sch 1 320 sst 
1465 sst 

EuH2J06 ·13 H2O 220 Sch 325sschw 615 m 765st 1032m 1620st 2280m 3400b 
245schw 340 Sch 670sschw 790m 1080sschw 2400 Sch, b 
280schw 360 Sch 738 m 810m 1112schw 
300schw 390 schw 830m 1330 st 

460 Sch 842 m 1465st 
560 b 

sschw = sehr schwach, schw = schwach, m = mittel, st = stark, sst = sehr stark, Sch = Schulter, b = breit. 

TABELLE III 
~ Analysen einiger Produkte der thermischen Zersetzung I:: 

a 
g' 

Gefunden!Berechnet 

J 
Perjodat 

% Me %J %Oakl % H20 

0 YH2J06.4 H2O 22,91 33,08 14,61 23,15 I:r' 

~ 23,04 32,89 14,51 23,33 
g 
~ LaH2J06 ·3 H2O 32,64 30,15 13,52 17,90 ::t: 

~~ 
~ ~3 ,25 30,37 13,40 17,23 .~ 
~ 

.' 

~ w EuH2J06 ·3 H2O 35,04 29,56 13,11 16,29 
.!!! Co 

35,27 29,45 13,00 16,71 =: 

~ 
0 
< 
~. 
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auch die Spektralaufzeichnungen in Nujolsuspension durchgefiihrt und mit den in der KBr
Tablette gewonnenen Spektren vergJichen. Die Spektren waren, wenn man von der fUr die Nujol
technik charakteristischen Vibration absieht, identisch, mit Ausnahme einer kleinen Hinter
grunderhohung, die moglicherweise durch Freiwerden einer geringfiigigen Brommenge verur
sacht wurde. Die rontgenographischen Messungen wurden mittels der Debye-Scherrerschen 
Methode mit Hilfe des japanischen Apparats "Rigaku Denki" mit automatischer Aufzeich
nung (CUKII) durchgefUhrt. Die thermischen Zersetzungen wurden unter Zuhilfenahme des 
Derivatographs (Budapest) untersucht. Die niedrigeren Hydrate der hergestellten Verbindungen 
wurden durch Zersetzungen bei konstanten Temperaturen stets bis zur Gewichtskonstanz ge
wonnen. 

Perjodatherstellung 

Die Metalloxide und das Europiumchlorid wurden auf iibliche Weise in die entsprechenden 
Nitrate ubergefiihrt, Lanthannitrat kam ohne Vorbehandlung zur Anwendung. Die Metall
nitratlosung wurde mit der stochiometrischen Pentahydrogenperjodsauremenge in der Losung 
gemischt. Die Perjodatniederschlage schieden sich nach Erhitzen am Wasserbad aus, nach der 
Isolierung wurden sie an der Luft getrocknet und im Exsikkator iiber Natriurnhydroxid vorsichtig 
einer Nachtrocknung unterzogen. Die hergestellten Verbindungen weisen die Allgemeinformel 
MeH2J06 .n H 20 auf, sie sind in Wasser und AlkaJihydroxiden unloslich, in verdiinnten Sauren 
loslich. Die Analysenergebnisse und die Zusammensetzung der Priiparate sind in Tabelle lange
fUhrt. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Infrarotspektren 

Die Perjodatspektren sind verhaltnismal3ig kompliziert und ihre Interpretierung ist, 
da die Anionenstruktur der hergesteIIten Verbindungen nieht genau bekannt ist, 
mit Sehwierigkeiten verbunden. Bei der Interpretierung wurden die Ergebnisse der 
Siebertsehen Arbeiten8 ,9 mit Riieksieht darauf herangezogen, daB diese Ergebnisse 
dureh Untersuehung der Alkalimetallperjodatspektren gewonnen wurden. 

Bei den in dieser Arbeit untersuehten Perjodaten handelt es sieh urn den Typ 
MeH2J06 .n H 20, bzw. MeJOs.(n + 1) H20 . Fiir diesen Typ existiert in den die 
Spektren behandelnden Arbeiten keine Analogie. Lediglieh Lithiumperjodat, Li 3 • 

JOs .H 20 (siehe') k6nnte zum Vergleieh herangezogen werden. In seinem Spektrum 
wurden nur folgende Banden gefunden: VJO = 758 em- 1

, <5H20 = 1620 em- 1 und 
VOH = 3400 em -1. Da die Banden der JOH-Deformationsvibrationen, die im Bereich 
von 1000 -1 500 em -1 erwartet werden, fehlten, wurde der SehIuB gezogen, daB 
es sieh bei diesem Perjodat entgegen aller Wahrseheinliehkeit urn die Zusammen
setzung Li3JOs.H20 und nieht urn Li 3H 2J06 handelt. 

Die Spektren der hergestellten Perjodate sind iibersichtlieh in Tabelle II angefiihrt. 
Offensiehtlieh zeigen sich in den Spektren zwei markante Banden im Bereich 1320 
cm- 1 und 1470 cm- 1 . Zweifelsohne geh6ren diese Banden zu den JOH-Deforma-
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tionsvibrationen und es existieren also im Perjodatmolekiil zwei starke JOH-Bin
dungen. 1m Bereich von 1030-1270 cm- 1 findet sich eine Reihe von wenig intensi
ven Banden, die wiederum den Deformationsvibrationen der JOH-Bindung ange
horen. Daher durfte es sich bei den Anionen der untersuchten Verbindungen eher 
urn das Anion H2JO~- als um JO~- handeln. 

1m Bereich 1620 em -1 zeigen sich Banden der Deformationsvibrationeri des 
Kristallwassers, das sich auch bei 3400 cm- 1 durch OH-Valenzvibrationen auGert. 
In den Bereich urn 2240, 2380 und 2800 em -1 finden sich bei allen Perjodaten 
schwache und mittlere, breite Absorptionsbanden, die den OH-Valenzvibrationen 
der kurzeren Wasserstoffbrucken zugesprochen werden konnen. 

1m Bereich von 200 -1000 em -1 findet sich eine groGere Menge von Banden, 
in denen eine Orientierung nur mit Schwierigkeiten moglich ist. Fur die Metall-Sauer
stoff-Vibrationen, die in den annahernd gleichen Bereichen wie bei den Jodaten und 
Oxiden erwartet werden konnen 11, lassen sich stets zumindest zwei entsprechende 
Banden finden, die sich jedoch nach der Dehydratation zum wasserfreien Salz 
offensichtlich im Hintergrund verlieren und an ihrer Stelle bleibt ein schulterfOrmiger 
Bug. 

Die Absorption~banden im Bereich von 760 - 850 em -1 geliOren den JO-Valenz
vibrationen und die Banden im Bereich von 600 - 700 em -1 den JO-(H)-V alenz
vibrationen an; die Absorption bei 725 - 740 em -1 liegt im Grenzgebiet der erwahn
ten Vibrationsarten, so daG ihre Zuordnung ungewi'G ist. Die Beiordnung zu den 
charakteristischen Anionenbewegungen ist im Prinzip annahernd genau und seine 
Exaktheit konnte lediglich auf Grund der Distributionsberechnung der potentiellen 
Vibrationsenergie entlang der eingefiihrten Koordinaten bestimmt werden. 

Die bei den kleineren Frequenzen liegenden Banden gehoren ~u--den OJO-, 
ggf. J-0(H)-Deformationsvibrationen und zu den durch Gitterinteraktionen kompli
zierten Valenzvibrationen der Metall-Sauerstoffbindungen. Samtliche mer unter
such ten Perchlorate sind kristallinisch und die Interaktionen im Gitter haben auch 
Spalten der zu den Perjodatanionvibrationen gehorenden Absorptionsbanden zur 
Folge. Die Spektren der wasserfreien und der kleine Hydratwassermengen enthaltenden 
Perjodate sind merklich einfacher. Es finden sich dort lediglich zwei breite intensive 
Banden, und zwar das eine im Bereich von 320 em -1, das beiin wasserfreien Yttrium
perjodat gespalten ist, und das zweite bei 760 em-I. Die kleine Wassermengen ent
haltenden Perjodate wei sen noch unausgepragte Banden im Bereich von 1250 und 
1450cm- 1 auf. 

Thermische Zel'setzungen 

Die thermische Perjodatzersetzung teigt einen verhaItnismaGig einfachen Verlauf; 
(Abb. 1-5); auBer niedrigeren Hydraten entstehen bereits keine weiteren Zwischen
produkte mehr. Die markanteri endothermischen Effekte auf den DT A-Kurven, die 
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DTG 

Exo 

Endo 

100 

200 
v20, 

·c 800 

ABB. I 

Thermische Zersetzung von YH2J06 .5 H 20 
Einwaage 350,3 mg. 

OTO 

DTA Exo 

so 

100 

o 300 600 ·c 900 

ABB.3 

Thermische Zersetzung von NdH2J06 .9 H 2 0 
Einwaage 137,7 mg. 
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Endo 

~G,m9 

50 

100 

Lop. 

~oo 600 ·c 800 

ABS.2 

Thermische Zersetzung von LaH2J06 .5 H 20 
Einwaage 214,4 mg. 

Exo 

Endo 

50 

100 

5rn,O, 

600 ·c 800 

ABB.4 

Thermische Zersetzung von SmH2J06 .5 H20 
Einwaage 211,2 mg. 
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ADD. 5 

Thermische Zerselzung von EuH2J06 .l3 H20 
Einwaage 109,4 mg. 

30 

60 

300 

Exo 

Endo 

Eup, 

600 900 

der Dehydratation angeh6ren, auBerten sich auf den TG-Kurven durch keine mar
kante Gewichtsabnahme. Die niedrigeren Hydrate wurden durch stationare Zersetzung 
gewonnen und ihre Zahl beim Yttrium- und Europiumperjodat ist niedriger als die 
Zahl der endothermen, der Dehydratation angeh6renden Effekte. Die Dehydratation 
durchlauft unter sukzessivem Freiwerden der Wassermolekiile; dies entspricht 
mehreren endothermen Effekten. Dem einzigen bestandigen Hydrat beiin-Yttrium
perjodat entspricht der erste markanteste, beim Europiumperjodat wahrscheinlich 
der dritte Endoeffekt. Die iibrigen Endoeffekte sind mit der Existenz bestandiger, 
niedriger Hydrate nicht verbunden. 

Durch stationare Zersetzung wurde die Existenz folgender Verbindungen fest
gestellt: 

YH2J06 .4 H 20 (1l0-180°C), LaH2J06 .3 H 20 (285 -430°C), 

NdH2J06 .5 H 20 (1l0-140°C), NdH2J06 .3 H 20 (215-250°C), 

SmH2J06 .3 H 20 (1l0-140°C). 

Europiumperjodat setzte Wasser kontinuierlich, aber langsam in Freiheit, so daB 
es bei einer tiber 110°C liegenden Temperatur noch dauemd 10 Molekiile Wasser 
auf eine EuJOs-Formeleinheit enthielt. Kontinuierlich setzte es 8 MolekUle Wasser 
in Freiheit, so daB im Bereich von 340-410°C dasTrihydrat EuH2J06 .3 H 20 
existiert. 
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Wasserfreie Perjodate haben die Allgemeinzusammensetzung MeJOs. Sie zer
setzen sich zu Jod, Sauerstoff und Oxid des entsprechenden Metalls; dies auBert sich 
auf der DT A-Kurve durch einen markanten endothermen Eifekt bei Temperaturen 
urn 500°C. Die Gewichtsabnahmen standen in guter Dbereinstimmung mit den 
berechneten theoretischen Werten und die Zusammensetzung der Zwischenprodukte 
der thermischen Zersetzungen wurde auch analytisch festgestellt (Tab. HI). 

Wie durch Auswertung der Debye-Scherrerschen Bilder festgestellt wurde, geho
ren die Perjodate keinem gleichen Strukturtyp an. 

AbschliejJend sprechen wir Dr. J. Rosicky und Her", J. Novak. Karlsu1liversitiit. Prag. Jiir die 
AuJzeichnungen der thermischen Zersetzunge1l unseren Dank aus. 
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