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BEITRAG ZUR lNFRAROTSPEKTROSKOPIE 
SAUERSTOFFHALTIGER JODVERBlNDUNGEN 

M .DRATOVSKY, V.KoziSEK und B.STRAUCH 

lnstitut fur anorganische Chemie, 
Karlsuniversitiit, Prag 2 

Prof Dr. S. Skramovsky zum 70. Geburtstag gewidmet. 

Eingegangen am 18. Januar 1971 

Es wurden die Infrarotspektren der Perjodatreihe, namentIich der Alkalimetall- und Erdalkali
metallperjodate mit der Zusammensetzung 2 M~0.J207.n H20 und 2 Me II0.J20 7.nH20 unter
sucht; einige von ihnen wurden deuterisiert. Aus diesen Spektren und ihrem Vergleich mit den 
Angaben anderer Autoren wurde die Konstitution einiger untersuchter Perjodate vorgesehlagen. 
AuBerdem wurden die Spektren der aus ihrer thermisehen Zersetzung entstandenen Produkte, 
die auf Grund ihrer ~usammensetzung Substanzen mit Jod in der Oxydationsstufe sechs ent
sprechen, untersucht. Zu Vergleichszwecken wurden auch die Spektren der entspreehenden 
Jodate gemessen. 

Die Orthoperjodsaure H SJ06 ist eine mittelstarke fiinfbasische Sauce, die fiihig ist, mit Metall
oxiden mehrere Reihen von ein- und mehrkemige Anionen enthaltenden Sal zen -zu .!:1ilden: Aus 
diesem Grund ist die Konstitution der Perjodate in vie len Fallen kompliziert und kann al\ein 
aus der analytischen Zusammensetzung nieht geschatzt werden. AuBer einigen R6ntgenstruktur
arbeiten, die sich mit der Struktur komplizierterer Perjodate beschaftigten l -4, wucde die Konsti
tution der Perjodatanionen aus ihren Infrarotspektren vorgeschlagen. So wurden einige Typen 
von Perjodatanionen im festen Zustand, beispielsweise J04, H3JO~-, H 2J20tO' J20~.- klas
sifizierts . Aus den Ergebnissen der Infrarotspektren wurde die fruher verwendete Formulierung 
einer ganzen Reihe von Perjodaten geandert. In den Infrarotspektren der sauerstoffhaitigen 
Jodverbindungen sind die den J-O-, J-O-H- und O-H-Schwingungen zugeordneten Ab
sorptionsbanden in Tabelle I angefiihrt. 

Die von uns untersuchten Spektren der Perjodate der Elemente der ersten und zwei
ten Hauptgruppe wurden auf Grund der oben angduhrten Schwingungen inter
pretiert. Damit schlieI3t unsere Arbeit namentlich an die die Struktur der Orthoper
jodsaure und der Alkalimetallperjodate behandelnde Siebertsche Arbeit an2 ,S,6-9. 

Analog wurden von uns die Infrarotspektren der Produkte der thermischen Zer
setzung dieser P<!rjodate und die Infrarotspektren der ihnen entsprechenden lodate 
als mogliche Komponenten dieser Zerfallsprodukte interpretiert. AuI3erdem wurden 
zu Vergleichszwecken die Angaben liber die Infrarotspektren des lodpentoxids und 
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Infrarotspektroskopie sauerstoffhaltiger J odverbindungen 

TABELLE I 

Absorptionsbanden in den Perjodaten und Jodaten 

Charakter der Sehwingung 

Valenzsehwingung (JO) in J04" 
Aile iibrigen Perjodate 
Oeformationssehwingungen O- J-O 
O- H-Valenzsehwingungen bei langeren H-Briieken 
Bei kiirzeren H-Briieken 

J-OH-Oeformationssehwingungen 
(J-OH)-Torsionssehwingungen nUf bei kiirzeren H-Briieken 
Kristallwasser 

J-O--J-Briiekensehwingungen in den Jodaten 

TABELLE II 

Obersieht iiber die sauerstoffhaltigen Jodverbindungen 

Wellenzahl, em- 1 

790, 850 (siehes) 
550- 800 (siehes) 
260- 500 (siehe 5

) 

3100- 3400 (siehe 5) 

2200-2400 (siehe5) 

2700-2900 (siehe5) 

1070-1310 (siehes) 
840- 950 

1 600, 3400 (siehe 5) 

515- 645 (siehe6 ) 

400- 460 (siehe6 ) 
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Oie Formeln der Verbindungen sind mit Bezug auf die Oxide gesehrieben, und zwar mit Riiek
sieht darauf, daB die Konstitution der meisten von ihnen bisher nieht bekannt is!. 

die Zersetzungsprodukte 
Perjodate der Perjodate und Jodate Literatur 

die Zersetzungstemperaturen, °C 

2 Li20.J2 0 7 .3 H 2 O Li2 O.J03 200 Li2 O·J2 Os 7,16 
2 Na20.J2 0 7.3 H2 O Na2O.J03 210 Na2 O·J2 OS 7,13,15 
K 2O·J2 0 7 K 2 O·J2OS 7 
2 K2 O.J2 0 7 
2 K20.J2 0 7 .9 H2 O 
2 K20.J2 0 7 .9 O2° 
3 BeO.J2 0 7 .l2 H 2 O 3 BeO.2 J03.3,8 H 2O 180 BeO·J2 OS 17,22 
2 MgO.J2 0 7 .1I H 2 O MgO.J03 ·O,5 H 2O 220 MgO.J2 0 S.4 H 2 O 20,22 
2 MgO.J2 0 7 .1l O 2° 
2 CaO.J2 0 7 .9 H2 O CaO.J03 ·H2 O 220 CaO·J20 s.2 H 2 O 14,22 
2 CaO.J2 0 7 .9 O 2° 
2 BaO.J2 0 7 .9 H 2O BaO.J03·H2O 220 BaO·J2 0 S·2 H 2 O 18,22 
2 PbO.J2 0 7 .3 H 2 O PbO.J03 220 PbO·J2 OS 19 
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3812 Dratovsky, KoZisek, Strauch: 

der Jodate 6 ,10 - 12 herangezogen. Fiir die spektroskopische Untersuchung wurden 
solche Perjodate gewahlt, die bei der thermischen Zersetzupg Produkte von der ana
Iytischen Zusammensetzung M~J04' bzw. MIIJ04 mit der durchschnittlichen Oxyda
tionsstufe des Jods +6 geben I3 -

22
, und auf3erdem wurden einige Kaliumperjodatc 

zum Vergleich des Charakters der Spektren mit den Literaturangaben 5 herangezogen. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Chemikalien und Apparate 

Es wurden sauerstoffhaltige Jodverbindungen hergestellt und spektroskopisch untersucht (Tab. 
II). Slimtliche angefUhrten Substanzen, mit Ausnahme der deuterisierten, wurden mittels des 
in den Arbeiten 7 ,13 - 22 besehriebenen Verfahrens hergestellt und analysiert. Zwecks verlliBliche
rer Zuordnung der 0-0- und J-Q--H-Gruppen wurden die deuterisierten Priiparate 2 K 20 . 
. 12 0 7 .9 D20, 2 MgO.J2 0 7 .13 D2 (H2)0 und 2 CaO.J2 0 7 .9 D 20 hergestellt. Das deuterisierte 
Kaliumperjodat wurde durch Rekristallisation des wasserfreien Salzes aus schwerem Wasser 
gewonnen. Desweiteren wurde der Versuch der Deuterisierung von Lithium-, Magnesium- und 
Calciumperjodat durch deren Verdampfen mit schwerem Wasser durchgefiihrt. Es gelang jedoch, 
und auch dies nur tei!weise, lediglich das Perjodat 2 MgO.J20 7 .13 Hz(Dz)O zu deuterisieren, 
und zwar offensichtlieh deshalb, wei! die ubrigen angefUhrten Perjodate fUr diese Art der Deuteri
sierung zu wenig wasserloslich sind. Vor dem Abdampfen dieser Perjodate mit schwerem Wasser 
wurde durch einen analogen Versueh mit normal em Wasser nachgepruft, ob bei ihrem Abdamp
fen nicht Hydrolyse des Praparates erfolgt. Das deuterisierte Ca1ciumperjodat wurde dann aus 
wasserfreiem Ca1ciumchlorid und Natriummetaperjodat durch ihre Doppelzersetzung in sehwerem 
Wasser herausprapariert. Die Losung uber dem Bodensatz wies einen pH-Wert von 3,5 auf. 

Die Spektren wurden an den Spektrophotometem UR 10 und UR 20 (Zeiss, Jena), die die 
Messungen im Gesamtbereieh von 400 cm- 1 bis 4000 em-'l unter Verwendung . von KBr-, 
NaCl- und LiF-Prismen gestatteten, registriert. Die Substanzen wurden mittels Nujoltechnik 
suspendiert; wei! jedoch die Nujol-Absorptionsbanden nieht voll auskompensiert werden konn
ten, muBte eine andere ergiinzende Methode gesucht werden. Die Methode der KBr-Fenster 
konnte wegen der Gefahr von Austauschreaktionen nieht herangezogen werden. Daher wurde vor
tei!hafter eine dunne Schieht der feinzerriebenen , in Chloroform suspendierten Probc< auf ein 
Kaliumbromidplattchen aufgetragen. 1m Vergleich mit unter Zuhilfenahme der Nujolmethode 
gewonnen Spektren sind die Spektren der aufgetragenen pulverformigen Proben von schlechter 
Qualitlit und ihre Absorptionsmaxima und Aufspaltungen sind hliufig weniger markant. Beim 
Beryllium-, Magnesium-, Ca1cium- und Bariumperjodat wurden gleiehfalls Spektren im Bereich 
von 200-450 cm -1 am Gitter-Spektrometer "Perkin-Elmer 225" in einer CsJ-Kuvette in Nujol 
verzeichnet. 

ERGEBNISSE 

Die Perjodatspektren sind in Tabelle III und Abb. 1 angefiihrt. 

Das Lithiumperjodat, 2 LizO.J20 7 .3 H 20 wird durch den J-O-Valenzschwingun
gen zugeordnete Absorptionsmaxima im Bereich von 665 - 760 cm -1 und durch den 
J- O-H-Deformationsschwingungen zugeordnete Absorptionsmaxima bei 855 und 
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lnfrarotspektroskopie sauerstoffhaltiger Jodverbindungen 3813 

1275 cm -1 charakterisiert. Die Absorptionsmaxima im Bereich der H20-Deforma
tionsschwingungen und uber 3000 cm -1 deuten zufolge ihrer geringen Intensitiit 
nicht auf die Gegenwart von Kristallwasser hin. Die Absorption bei 2400 cm -1 und 
2780 cm -1 weisen auf die Gegenwart starker Wasserstoffbrucken hin. Unser Spek
trum unterscheidet sich in der Lage der Absorptionsmaxima der 1- 0-Valenzschwin
gungen etwas von den Siebertschen Angaben 7 ; er fuhrt aueh keine Absorptionen 
im Bereich der niedrigeren Wellenzahlen (unter 650 em-I) an. 

Die Spektren des Natriumperjodats, 2 Na20.120~.3 H20, stehen in ziemlieh guter 
Obereinstimmung mit den Siebertschen Angaben23 . Yom angefUhrten Lithiumperjo
dat mit analoger Zusammensetzung unterscheidet es sieh dureh die Absorptions
maxima bei 595 em -1 und 620 em -1, die beim Lithiumsalz felllen. Aueh die die 
l-O--H-Deformationssehwingungen eharakterisierenden Lagen und Zahl der Ma
xima unterscheiden sieh einigermanen von dem fruher erwiihnten Lithiumsalz. 

Kaliumperjodat, K20.J 207 weist ein mit den Siebertsehen Angaben gut iiberein
stimmendes Spektrum auf und entsprieht dem Metaperjodat KI04 mit tetraedrischer 
Anordnung der Sauerstoffatome urn das lod-Zentralatom 5 ; sein Spektrum ist als 
Beispiel der tetraedrisehen JO; -Anordnung angefUhrt. 

Das hydratisierte Perjodat, 2 K 20.1 20 7 .9 H20 , hat im Bereich unter 600 em- 1 

vier intensive, gut separierte Maxima bei 405, 471, 545 und 600 cm -1, die zu den 
J-O--J-Bruckensehwingungen6 zugeordnet wurden. Das Spektrum dieses Salzes 
stimmt mit den Siebertschen Angaben23 gut iiberein . In Dbereinstimmung mit den 
Literaturangaben6 •10 fUr die Anhydrojodsaure wird dureh die Absorption im Bereich 

o 
von 400-600cm- 1 die Existenz der J( ; J-BriiCken naehgewiesen. Die markante 

o 
Spaltung des Absorptionsbands bei 730 em- 1 und 750 cm- 1 der J- O-Valenz
schwingungen deutet wahrscheinlieh auf die gleiehzeitige Gegenwart von J-O-Bin
dungen mit versehiedener Bindungsordnung hin . Das Spektrum des deuterisierten 
Salzes zeigt einerseits Vermehrung der Maxima im Bereich von 450 - 600 em -1, 

die sich schwerlich eindeutig erklaren lant (J-O-H-Deformationsschwingungen, 
Schwingungen der deuterisierten Wassermolekule, bzw. der O-H-Gruppen), ande
rerseits die Absorptionsverschiebung von 1 265 em -1 nach 940 em -1. Dureh diese 
Verschiebung beim deuterisierten Praparat wird die Berechtigkeit der Zuordnung 
der Maxima im Bereich von 1000 em -1 bis 1300 em -1 zu den 1- 0-H-Deforma
tionssehwingungen bestatigt und steht in guter Dbereinstimmung mit der berechne
ten isotopischen Verschiebung. Die Absorption bei 1210em- 1 geh6rt den D 20-De
formationss.chwingungen an. 

Das dehydratisierte Perjodat, 2 K20.J20 7 , weist ein einfacheres Spektrum als 
das des hydratisierten Salzes mit Anderungen namentlich im Bereich unter 600 cm- 1 

auf. In diesem Bereich finden sich lediglieh zwei sehr intensive Absorptionsmaxima bei 
450 cm -1 und 578 em -1 , die analog wie beim Jodpentoxid 6 den Deformations-
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3814 Dnltovsky, KoziSek, Strauch: 

und Valenzschwingungen der J--O-J-Briicken zugesprochen werden konnen. Die 
kleine Anzahl von Banden und die Einfachheit des Spektrums entspricht der Struktur 
des Diperjodations mit drei Sauerstoffbriicken der zentrosymmetrischen Raumgruppe 
P63/mmc (siehe2

). 

A 

t 

ABB.l 

Infrarotspektren der Perjodate 
a LiO.J20 7 . 3 H20, b Na20.J207 . 3 H 20, 

C K 20 . J20 7, d 2 K20 . J20 7, e 2 K20. J2 0 7 . 
. 9 H 20, f 3 BeO. J20 7 .1 2 H20, g 2 MgO . 
. J2 0.11 H 20, h 2 CaO.J2 0 7.9 H20, ; 2 BaO . 
. J20 7·9 H2 0, j 2 PbO.J20 7.3 H20; i Nujol
Absorptionsbanden. 

"50 350 

ABB. 2 

A 
t 

250 200 
em-' 

Infrarotspektren der Perjodate im Bereich 
von 200-450 cm- 1 

a 3 BeO . J2 0 7 . 12 H20, b 2 MgO. 
J20 7 .11 H 20, c 2 CaO. J2 0 7 . 9 H 20, 
d 2 BaO.J2 0 7 . 3 H2 0 . 
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Infrarotspektroskopie sauerstoffhaltiger Jodverbindungen 3815 

Das Berylliumperjodat, 3 BeO.J20 7 .12 H 20 , besitzt auf Grund der Absorptionen 
unter 600 cm -1 wahrscheinlich Briickenstruktur. Das Absorptionsband der J- O-Va
lenzschwingungen (720 cm -1 bis 870 cm -1) ist im Vergleich mit den Spektren der 
Alkalimetallperjodate breiter. Die Gegenwart von J- O-H-Bindungen laBt sich 
nicht eindeutig nachweisen. 

Die Perjodate, 2 MgO.J20 7 .11 H 20, 2 CaO.J20 7 • 9H20 und 2 BaO.J20 7 .9 H 20 
weisen dem Spektrum des hydratisierten Kaliumperjodats anaIoge Spektren auf, und 
zwar im fUr die J-O-J-Briicken begrenzten Bereich, in der Lage der Maxima der 
J-O-Valenzschwingungen und auch in der Gegenwart der den J-O-H-Deforma
tionssehwingungen zugeordneten Absorptionen. Die Aufspaltungen und Lage der 
einzelnen Maxima im intensiven Band zwischen 700-800 cm- 1 werden ailer Wahr
scheinliehkeit nach von der Art des Kations und von den Unterschieden im KristaIl
bau beeinfluBt. Die Bereehtigung der Zuordnung der J-O-H-Deformations
schwingungen zu den Absorptionsmaxima im Bereich von 1000 cm -1 bis 1 300 em - 1 

wurde wiederum durch die Spektren des deuterisierten Magnesium- und Calcium
perjodats bestatigt. Kleine Anderungen im Spektrum der deuterisierten Salze wurden 
auch im Bereich von 500-600 em- 1 gefunden. Da eine vollige Deuterisierung der 
Verbindungen nieht gelang, ist eine Erklarung beziiglich der Vermehrung der Maxima 
in diesem Bereich schwierig. Die Lage der Absorptionsmaxima der J-O-H-Defor
mationssehwingungen (1000 -1300 cm -1) versehiebt sich in der Reihenfolge vom 
Magnesium- zum Bariumperjodat maBig zu den hoheren Werten hin. 1m Bereich 
von 450 - 200 em -1 (Abb. 2, Tab. III) finden sich in den Spektren dieser Perjodate 
Absorptionsbanden von Deformationssebwingungen der J-O-J-Briicken und 
O-J-O-Gruppen. Die Spektren des Magnesium- und Calciumperjodats sind in die
sem Bereich ahnlieh, die Spektren des Barium- und Berylliumperjodats unterscheiden 
sich hinsiehtlich der Zahl und Intensitat der Banden. Die Absorption bei 1650 cm- 1 

und iiber 3000 em -1 weist darauf hin, daB nicht alles Wasser ini Molekiil in den 
J-O-H-Gruppen gebunden ist, daB es aber auch in Form von Kristallwasser 
zugegen ist. Die mar kanten Absorptionen bei 2300 - 2 400 cm -1 und 2700 cm -1 

deuten auf die Gegenwart kurzer Wasserstoffbriicken hin. 
BJei(II)-perjodat, 2 PbO.J20 73 H 20 erinnert dureh seine den Briickenschwingun

gen zugeordneten Absorptionen im Bereich von 500 - 600 cm -1 eher an das Spektrum 
des wasserfreien Kaliumperjodats (2 K 20.J20 7). Die Maxima im Bereich der 
J-O-Valenzschwingungen sind analog wie bei den vorhererwahnten SaIzen der 
zweiwertigen Metalle, es fehlen markantere, den J-O-H-Deformationsschwingun
gen zugeordnete Maxima. Aus der Gegenwart des Bandes des Wassermolekiils kann 
nicht ausgeschlossen werden, daB aIle drei Wassermolekiile in Form von Kristall
wasser zugegen sind. 

Die Jodatspektren wurden namentlich zum Vergleich mit den Spektren der ent
spreehenden Perjodate und der Produkte ihrer thermisehen Zersetzung untersucht. 
Die Von uns gewonnenen Ergebnisse stimmen mit den Literaturangaben24 gut iiber-
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TABALLB III 
Spektren der Perjodate 

2 Li20 . 

·J2 0 7 · 

.3 H 2 0 

405 st, d 
450 st, d , b 

625 s, sch 

665 S5 

730 sh, st 
760 sst, b 

855 s 
1 270m 

16355, b 

2400 s, d 
2780 S, d 

3 380 ss, d 

2 Na2 0. 

·J20 7 · 

.3 H 20 

405 sst 
430 st 
470 m 

595 st 
620 st 

725 sst 

945 m 
1 250 st 
1 325 st 

2 390 m, d 
2700 s, d 

337055, d 

Dratovsky, Koiisek, Strauch: 

2 K 2 0 . 
K 20·J 20 7 2 K 20 .J20 7 .J20 7 . 

2 K 2 0 . 

·J2 0 7 · 

.9 DzO 

3 BeO. 

·J20 7 • 

.12 H 20 

855 sst 

450 sst 

578 sst 

750 m, sch 
790 sst 
850 s, sch 

2370 ss 
2425 s 
2 53055 

.9 H 2 0 

405 m 
470 m 

545 st 
600 st 
660 ss, sch 

730 sst 
755 sst 
770 sst, sch 

1265 st 

1615 s 
1670 m 

2130 ss 
2475 ss 

405 sst 
450 st 
470st 

535 st 
555 st 
565 st 
595 st, b 

730 st 
755 sst 
765 sst, sch 

940s " , 

1210 ss 
J-D2O 
1265 m 

1610 S5 
1650 5 

2520 st 
2565 st 

216 s, sch 
236 m 
248 m 
295 s 
323 s 
345 s, sch 
364 st 
390 sch 
445 m 

535 ss 
570m 
655 s 

720 m, sch 
745 st, sch 
785 sst 

' 870m 
970 s, sch 

1030 s, sch 

1655 b 

2300 s, b 

3250 m, 5ch 3250 m, sch 3100- 3500 
3400 sst, d 3410 sst st, b 
3 500st,sch,b 3470 sst 
3540 st, sch 3570 st, sch 
3575 st, sch 

.-------------------~--.---
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TABELLE III 

(Fortsetzung) 
.- -----~---

2 MgO. 2 MgO. 2 CaO. 2 CaO. 2 BaO. 2 PbO. 

·J 20 7 · ·J 20 7 · ·J20 7 · ·J20 7 · ·J2 0 7 · .1 2°7' Zuordnung 
.11 H 2 O .11 D 2 0 .9 H 2 O .9 D 20 .9 H 2O .3 H2 O 

- - ------- --______ 0_-

205 m 210 s 203 m 
224 s, seh 235 s 250 ss 
233 s 275 s, seh 254 ss 
248 s 293 s 282 ss 0-10 2 

260 s 350 st 320 seh [esp. 
293 ss 362 seh 334 s 0-1- 0 - 1 
323 s 405 sst 390st 394 sst 
362 st 505 m, b 432 st 450 sst 409 seh 410st 
375 seh 485 m, seh 428 m 450 m, seh 
398 st 440 m 
410 seh 
435 st, seh 

560-580 540 st 555 st 535 st 565 st 530 s, seh v-I- O- I 
m, seh, b 615 st 605 st 570 sst 610 m 565 m resp. 
610 st, b 580 sst 575 m, seh v-I- O 

730 m,seh 710 st 685 sst 705 st 705 sst 695 st v-I-- O 
755 sst 755 sst 735 st 745 st 730 sst 750 sst 
80S st 810 m, seh 785 sst 780 sst 780 st 
855 m,seh 830 m,seh 835 m,seh 

1095 ss 870 m 1 115 s 875 m 900 s 1215 S5 c5-I- OH 
I 160 s 1090m 1215 s 905 m 1 195 s 1 330 5S resp. 
1 180 s, seh 1 180 s 1200 m I 260m o-I-O- D 

I 675 st 1635 m 1230 m 1660 s, b 1625 S o-H2O 
1235 s resp. 
1680 s o-D2O 

2320-2400 2270 s, b I 690 s 1740 m 2220 seh 
s, b 2520 s, d 2340 m, d 2355 st 2310- 2400 H-Brueken 
2700 m 2950 s, d 2730 s, d 2420 st m,b 

2470 st 2730 s, d 

3100 st,seh 3400 s, d 3150 st, b 2520 m 3250- 3370 3150-3500 v-OH 
3200-3400 3250 st, b 2605 m st, b s, b 
st, b 3350-3420 
3460 st st, d 

3525 st 

Intensitat: sst sehr stark, st stark, m mitteistark, s sehwaeh, ss sehr sehwaeh; b breites Band, 
d difuses Band seh. Schulter (lJberIappung). Aile Werte sind in em- 1 angegeben . 
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3818 Dn'ltovsky, KOZlsek, Strauch: 

TABELLE IV 

Spektren der bei der thermischen Perjodatzersetzung an fallen den Produkte 
Verwendete Symbole siehe Tabelle III. 

Li2 O.J03 Na2 O.J03 
3 BeO.2 J03 . 

.3,8 H 2O 

410 st 405 st 400-450 m, b, d 
490 ss 435-460 m, sch, b 580 m, b 
540 ss 526 s 630 sch 
580 s 560 s 790 sst, b 
645 s 630 ss 1080 s 
748 st 680 s 1 135 sch 
775-790 sst 730 st, sch 1640 s 

745 sst 2300- 3600 b 
765-780 sst 
800 m, sch 

ein. Unterschiede in den Spektren wurden lediglich im Bereich von 400-600cm- 1 

festgestellt, dessen Absorptionsbanden den gebremsten Rotationen der Wasser
molekiile zugeordnet wurden. Einige dieser Abweichungen k6nnen mit der unter
schiedlichen Hydratation der untersuchten Substanzen erklart werden. In den Spek
tren der dehydratisierten Perjodate verschwinden diese Banden der gebemmten 
WassermolekUlrotationen, der iibrige Spektrenteil bleibt jedoch ohneausgepragtere 
Anderungen. 

D ie Infrarotspektren der durch thermische Perjodatzersetzung entstehenden 
Produkte vom Typ M~104 und M"J04 sind in Abb. 3 und in Tabelle IV angefUhrt. 

Die die urspriinglichen Perjodate im Bereich von 700 - 800 cm - 1 charakterisieren
den Absorptionen geben bei diesen Substanzen in Banden iiber, die ihrer Form nach 
an die Absorptionsbanden der lodate erinnern. Ihre Mitte stimmt mit den lodat
banden iiberein, und zwar auch in solchen Fallen, in denen sich die Lage des lodat
und Perjodatbands hinsichtlich seiner Lagen markanter unterscheidet. Die Banden
mitte zwischen 700 - 800 cm -1 verschiebt sich bei diesen Produkten mit steigender 
Atomzahl des Kations nach den niedrigeren Wellenzahlen hin. Bei den Produkten 
mit Natrium- und Lithiumkationen sind diese Banden deutlich gespalten. Die 
l-O--H-Schwingungen charakterisierenden Banden wurden nicht gefunden, und 
zwar auch bei solchen Produkten nicht, deren Wassergehalt sich im Spektrum 
durch dem Kristallwasser entsprechende Banden auBert. Lediglich beim Produkt 
mit dem Berylliumkation wurde eine Absorption mit der Mitte bei 1080 cm- 1 

gefunden, die nicht nur mit fallweisen 1-0-H-Scbwingungen, sondern auch mit 
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TABELLE IV 

(Fortsetzung) 

410 st 
430 sch 
580m 
730 st, sch 
780 sst, b 

1640-1660 s 
2300-2400 s, b 
2600-2800 m, b 
3 000- 3 600 st, b 

400-470 st, d 
730-760 sst, sb 

1640 s 
2300-2400 s, b 
2700 m, b 
3100-3500 m, b 

400- 440 st, b 
545 s, d 
730- 770 st, b 

1 640 ss 
2 300- 2 400 s, 
2600-2700 s, b 
3 100- 3 500 s, b 

PbO.J03 

400 st 
455 st 
630- 660 sch, b 
730- 750 sst, b 
770 sch 
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durch kovalente Berylliumbindungen verursachten Schwingungen erklart werden kann. 
1m Bereich von 500-650cm- 1 wurden bei nachweisbar wasserfreien Produkten 
mit Lithium- und Natriumkationen (M 2J04 ) Absorptionsbanden gefunden, die von 
uns den Schwingungen der J-O-J-Briicken zugeordnet wurden. Auch bei Produkten 
mit Kationen der zweiwertigen MetaIJe k6nnen die Banden im Bereich von 500 bis 
650 cm- 1 dominant den J-O-J-Briickenschwingungen beigeordnet werden. Die 
Mehrzahl dieser Produkte enthalt zwar Wasser, J-O-H-Schwingungen wurden 
jedoch bei ihnen nicht gefunden und auch die Intensitat der Banden im erwahnten 
Bereich entspricht im Vergleich mit der Intensitat der O-H-VaJenzschwingungen 
nicht den Librationsschwingungen des Wassers. 

DISKUSSION 

In dieser Arbeit wurden mit Hilfe der Infrarotspektroskopie soIche Perjodate unter
sucht, bei deren thermischer Zersetzung Produkte vom Typ M~J04 oder M IlJ04, 
die Jod in durchschnittlicher Oxydationsstufe sechs enthalten 13 - 22, entstehen. 
Es handelt sich urn soIche Perjodate, in denen das Atomverhaltnis des einwertigen 
Metallkations zum Jodatom M: J = 2 : 1 oder des zweiwertigen Metallkations 
zum Jodatom 1 : 1, bzw. beim Beryllium Be : J = 3 : 2, betragt. Bei der spektrosko
pischen Untersuchung sollte festgestellt werden, ob der bestimmende Faktor bei den 
erwahnten thermischen Zersetzungen lediglich im Atomverhaltnis des Metalls zum 
Jod oder auch in der Konstitution des Perjodatanions zu suchen ist, in die mittels 
der Infrarotspektroskopie Einblick genommen werden kann. Bemerkenswert ist 
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hiebei die Tatsaehe, daB Kaliumperjodat mit dem Verhaltnis K : J = 2 : 1 zur Ganze 
dehydratisiert werden kann, und zwar ohne tiefergehende Zersetzung zum wasser
freien Salz K4J20 9 , dureh dessen weitere Zersetzung ein Produkt mit formeU 
seehswertigem Jod nieht entsteht, wahrend die analogen Lithium- und Natrium
perjodate sowic die Perjodate der zweiwertigen Metalle beim Dehydratisierungs
versueh den Molekiilsauerstoff in Freiheit setzen und Produkte mit der Zusammen
setzung M~J04' bzw. MIIJ04 geben. Daher wurden zu Vergleichszwecken auch die 
Kaliumperjodatspektren untersueht, wiewohl deren Struktur veriaBlich bekannt 
ist2 •S. 

Die Struktur del' iibrigen untersuehten Perjodate ist bisher nieht bekannt; bekannt 
ist jedoeh die Struktur des Magnesiumperjodats4 mit der Zusammensetzung Mg . 
. (H20)6H3J06' das jedoch urn zwei Molekiile Wasser mehr hat als das von uns unter
suehte Magnesiumperjodat mit deinselben Verhiiltnis Mg: J . Auf Grund unserer 
Erfahrungen ist unter Laboratoriumsbedingungen das niedrigere der angefiihrten 
Hydrate bestandiger. 

Lithiumperjodat mit der Zusammensetzung 2 Li 20.J 207 .3 H 20 kann auf Grund 
der Spektralangaben als Dilithiumtrihydrogenhexoxojodat(VII) Li 2H 3J06 formu
liert werden. 

Natriumperjodat mit der Zusammensetzung 2 Na20.J20 7 .3 H 20 hat ein von 
Dilithiumtrihydrogenhexoxojodat(VII), Li2H 3J06, untersehiedliehes Spektrum. Diese 

Substanz als Dinatriumtrihydrogenhexoxojodat(VII)23, Na2H3J06' zu formulieren, 
ist daher nieht vollsUi.ndig begriindet. Da dieses Spektrum eine weit gr6Bere Analogie 

1500 1100 500 

einerseits mit dem Spektrum des hydratisier

ten Kaliumperjodats, K4H2JzOlo' 8 H 20, 
Tetrakali umdihydrogendekaox~ijodat (VII)
-oktohydrat, dessen Struktur bekannt istS, 
andererseits mit den Spektren der Perjodate 
der zweiwertigen Metalle namentlieh im Be
reich von 500-650 em- 1 aufweist, kann 
beim Natriumsalz die Struktur mit einem 
mehrkernigen Perjodatanion z.B. Na4H2J2010 
.2 H 20, nieht ausgesehlossen werden. 

ABB.3 

Infrarotspektren der bei der thermischen Zersetzung 
der Perjodate anfallenden Produkte 

a LiO.J03 , b NaZO.J03 , c 3 BeO.2 J03.3,8 H2 0, 
d MgO.J03 .O,S H 20, e CaO.J03H20, fBaO.J03 • 

.H20, g PbO.J03; i Nujo!-Absorptionsbanden. 

Collection Czechoslov. Chern. Cornmun./Vol. 361 0971J 



Infrarotspektroskopie sauerstoffhaltiger Jodverbindungen 3821 

1m Spektrum des Befyiliumperjodats mit def Zusammensetzung 3 BeO.JZ0 7 • 

12 HzO wurden die J-O-H-Bindungen nicht eindeutig nachgewiesen . Das Ab
sorptionsband der J-O-Valen2:schwingungen mit der Mitte bei 785 cm -1 ist jedoch 
im Vergleich mit den Spektren der iibrigen Perjodate sehr breit und reicht mit seiner 
Absorption bis zu 1100 cm -1. Es kann also nicht ausgeschlossen werden, daB die 
J- O- H-Absorptionen mit diesem Band iiberdeckt sind. Die Intensitat des Ab
sorptionsbands def Wasserdeformationsschwingungen ist im Vergleich mit den 
analogen Banden analog zu den hydratisierten Perjodaten verhaltnismaBig niedrig, 
so daB die Gegenwart der J-O- H-Gruppen im Molekiil dieser Substanz wahr
scheinlich ist. Aus den Absorptionen unter 600 cm -1 kann auf die Briickenstruktur, 
beispielsweise des Be3(HzJZO ll ).11 HzO geschlossen werden . Der unterschiedliche 
Charakter des Spektrums dieser Substanz gegeniibef den Spektren der iibrigen 
Perjodate kann einerseits mit ihrer unterschiedlichen Zusammensetzung, anderer
seits mit der Kovalenz def Be- O-Bindung erklart werden. 

Aus den Spektren der Perjodate 2 MgO.JZ0 7 .11 HzO, 2 CaO.Jz0 7 .9 HzO, 2 BaO . 
. Jz0 7 .9 HzO kann geschlossen werden, da'B in den Strukturen J-O-H-Gruppen , 
J--O-J-Briicken, kurze Wasserstoffbriicken und Kristallwasser zugegen sind und 
daB diesen Verbindungen die Formel mit Diperjodatanionen der allgemeinen Formel 
MzHzJZOlO.n H 20 zugesprochen werden kann. Beim Calciumsalz ist jedoch diese 
Formulierung im Widerspruch zur Isomorphie dieses Salzes mit Cadmiumperjodat 
von analoger Zusammensetzung (CdH3J06. 3H20), das auf Grund der rontgeno
graphischen Daten 3 die Struktur des Hexoxoperjodats aufweisen sollte. Die Hexoxo
perjodatstruktur wurde auf gleiche Weise beim Magnesiumperjodat4 Mg(H20)6' 
.H3J06 festgestellt, bei dem es sich jedoch um ein hoheres Hydrat als das von uns 
untersuchte Magnesiumsalz handelt. Bei beiden angefiihrten Hexoxoperjodatstruktu
ren wei sen die J06-Oktaeder zufolge verschiedener Langen der J-O-Bindungen eine 
ziemlich verminderte Symmetrie auf. Beim Magnesiumperjodat entsprechen diese 
Atomabstande den in der K4 JZ0 9-Struktur ermittelten Werten mit drei J-O-J
Briicken2

• Auf Grund der Spektren des deuterisierten Magnesium- und Calcium
perjodats geh6ren die Banden im Bereich von 500-650 cm- 1 den urn vieles wahr
scheinlicheren Schwingungen der J-O-J-Brlicken als anderen Atomkonfigurationen 
mit gebundenem Wasserstoff an. Auf die Formulierung mit dem Diperjodatanion 
deutet auch die Analogie dieser Banden mit den Absorptionsbanden hin, die bei 
anderen sauerstoffhaltigen Jodverbindungen mit nachweisbar festgestellten Briicken
strukturen gefundert wurden2 ,5 ,6,Z5. 

Blei(II)-perjodat, 2 PbO.J20 7 .3 H20, kann mit Riicksicht auf die Abwesenbeit 
der J-O-H~Bindungen als Blei(II)-enneaoxodijodat(VII)-tribydrat PbJ20 9 .3 HzO 
mit einer oder drei Sauersto,ffbriicken formuliert werden. 

Wie die Ergebnisse der Spektraluntersucbungen zeigen, weisen Perjodate, durch 
deren tbermische Zersetzung Produkte mit einem Gehalt von formell secbswertigem 
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lod entstehen, Anionen mit verschiedenem Strukturtyp auf, meistens jedoch viel
kernige Anionen mit l - O-H-Gruppen. 

Bis vor kurzem wurde als einer der Beweise der chemischen Individualitiit der 
Zersetzungsprodukte mit formell sechswertigem Jod deren Paramagnetismus ange
nommen, der dem Jod in der Oxydationsstufe sechs zugesprochen wurde 13

-
21

. 

Wie jedoch letzthin nachgewiesen wurde, wird der Paramagnetismus durch in diesen 
Produkten absorbierten Molekiilsauerstoff verursacht22

. Diese Tatsache gestattet, 
das Verhalten des Produkts BaJ04 .H20, das in eine erstarrende, fliissige Alkalimetall
nitratschmelze21 eingelegt wurde, zu erkliiren. Das Produkt nimmt unter diesen Bedin
gungen, offensichtlich durchden EinfluB des durch das Erstarren der Schmelze ent
stehenden hohen Drucks, eine ausgepriigte Struktur an, die wahrscheinlich eine hohe 
Symmetrie aufweist, da das rontgenographische Pulverspektrum der so verarbeiteten 
Substanz aus einer kleinen Zahl sehr intensiver und scharfer Linien zusammengesetzt 
ist. Diese Struktur vermag, namentlich bei niedrigen Temperaturen, eine groBe 
Menge Molekiilsauerstoff zu absorbieren, der sich durch einen hohen Wert der 
paramagnetischen Suszeptibilitiit iiuBert. Bei atmosphiirischem Druck und Raum
temperatur wird jedoch diese Struktur unbestiindig, der absorbierte Molekiilsauer
stoff entweicht allmiihlich und auch der Wert der magnetiscben Suszeptibilitiit sinkt. 
Die ausgepriigte Struktur des chemisehen Individuums bei Raumtemperatur und 
normalem Druck gebt in eine andere, rontgenographisch wenig markante Struktur 
iiber, hinsichtlich derer bereits nicht verliiBlich naehgewiesen werden kann, ob sie 
einem chemischen Individuum, oder einem Gemisch angehort. Zahlreiche Produkte, 
die durch thermische Perjodatzersetzung bei normalem Druck gewonnen wurden 
und Jod in der Oxydationsstufe sechs enthalten, zeigen im rontgenographischen 
Pulverspektrum Jodatlinien des entsprechenden Metalls und man kann d~ei: in ihnen 
Jodat(V) als mogliche Komponente voraussetzen. Die Infrarotspektren dieser Pro
dukte wurden im Bestreben, ihre Konstitution tiefgreifender aufzukliiren, untersucht. 

Die Infrarotspektren deuten auf eine wahrschenliche Briicken-, bzw. Kettenstruk
tur dieser Substanzen hin. Aus dem Charakter der Absorptionsbanden zwischen 
700-800 cm- 1 kann in der Struktur eine Konfiguration yom Jodat(V)-Typ, kombi
niert mit komplizierteren Briickenformen, die wahrscheinlicb Jod in der Oxydations
stufe sieben enthalten, vorausgesetzt werden. Diese Ansicht wird durch die an das 
Hauptband im Bereich unter 700 cm -1 ankniipfende Absorption und durch den auf 
die Gegenwart von J-O-J·Briicken hindeutenden Bereich zwischen 500-650 cm- 1 

unterstiitzt. In diesen Substanzen wurden J-O-H-Gruppen, und zwar auch bei den 
wasserhaltigen Produkten, nicht gefunden . Unter der Voraussetzung der Gegenwart 
einfacher Anionenstrukturen von tetraedriscber J04-Anordnung sollte in diesen 
Produkten auf Grund der Auswahlregeln im Bereich von 700 - 800 em -1 ein einziges 
Absorptionsband existieren, das durch den EinfluB der Lagesymmetrie teilweise 
gespaJten sein konnte. Da aber an dieses Maximum eine weitere breite Absorption 
in der Richtung zu den niedrigeren Wellenzahlen hin-wahrscheinlich mit kompli-
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zierterer Struktur - ankniipft, kann die Gegenwart einfacher isolierter J04 -Teilchen 
schwerlich akzeptiert werden. Auch in den Spektren dieser Substanzen maeht sieh 
in der Verschiebung des intensivsten Absorptionsbands und im Charakter der an
schlieI3enden Absorption unter 700 em -1 der EinftuI3 der Masse und der Kationen
ladung geltend, womit auf ein versehiedenes MaI3 der Interaktion des Kations mit dem 
komplexen Sauerstoffanion des Jods hingedeutet wird. 

AbschliefJend spreche/l wir RNDr. F. Vode/Illal. Instilut Jiir physikalische Chemie. Tschecho
slowakische Akademie del' WissenschaJlen Jiir die Ermoglichung. einige Messungen durchzuJiihrell 
lind RNDr. V. Sara. Inslilllt Jur KernJorschulIg. Tschechoslowakische Akademie der Wissell
schaJtell. Jiir die Messung del' Speklrell einiger Probell im Bereich von 200-450 em -I IlIIseren 
Dank aus. 
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