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Preparation and Thermal Decomposition of Lanthanum Iodate
and Lanthanum Periodate

The X-ray amorphous salt La(IO3)3 has been prepared by
precipitation of lanthanum nitrate with iodic acid in dilute
solution. Between 50 and 200 °C this compound is dehydrated
and anhydrous amorphous lanthanum iodate is formed. This
product recrystallizes at 350 °C.

The reaction of sodium metaperiodate withlanthanum nitrate
in dilute solution gives lanthanum mesoperiodate, LalOj -
- 3 H»0. Dehydration of this compound leads firstly to
dihydrate at 120 °C and to monohydrate -at 166 °C which is
stable to 290 °C. Higher temperature causes decomposition

-into an amorphous product with the ratio of IV:IVIH being
approximately 2 : 1. According to their TR-spectra it is necessary
to consider LalO;- 3 H20 and both intermediates (LalOs -
- 2 H50, LalOs - H20) to be mesoperiodates and not acid salts
of orthoperiodic or diperiodic acid.

Durch Fillung von verdiinnten Losungen von Lanthan-
nitrat mit Jodsdure entsteht ein réntgenamorphes Salz der
Zusammensetzung La(JO3)s - 3 H20, welches im Bereich von
50—200 °C in das wasserfreie amorphe Lanthanjodat iibergeht.
Bei 350 °C erfolgt die Umwandlung der amorphen Form in eine
kristalline.

Aus Natriummetaperjodat und Lanthannitrat in verd.
Lésung gewinnt man ein Mesoperjodat der Zusammensetzung
LadJOs - 3 He0O. Dieses gibt sein Kristallwasser stufenweise ab;
bei 120 °C entsteht das Dihydrat, bei 166 °C das Monohydrat,
das bis 290 °C stabil ist. Oberhalb dieser Temperatur tritt Zer-
setzung zu einem amorphen Produkt ein, das JV und JVII unge-
fahr im Verhéltnis 2: 1 enthdlt. Auf Grund des IR-Spektrums
sind sowohl das Salz LaJOj; - 3 H20 als auch die beiden Zwi-
schenprodukte (LaJOs-2 H;0 und LaJOs - H20) als Meso-
perjodate, nicht als saure Salze der Ortho- beziehungsweise
Diperjodséure anzusehen.
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Lanthanjodat wird durch Fallung von Lanthansalzlosungen mit
Jodsdure gewonnen. Die Angaben iiber die Zusammensetzung der so
dargestellten Salze sind unterschiedlich; man spricht von einem Salz
La(JO3)s - 11 Ho0! und La(JOg3)s - 3 HoO2. In einer spateren Arbeit
ist die Darstellung eines wasserfreien kristallinen Salzes La(JO3)s
beschrieben 3.

Cleve? hat beim Versetzen einer Losung von Lanthannitrat mit
Perjodsédure das Perjodat LadOs - 2 HyO gewonnen. Aggarval und Singh*
haben auf Grund magnetochemischer Messungen fiir dieses Salz die
Konstitution LagHsJ2011 -3 HoO postuliert. Abgesehen von diesen
magnetochemischen Messungen, einigen Léslichkeitsbestimmungen?®. ¢
und allgemein gerichteten Thermolyseuntersuchungen?s & des Lanthan-
jodats wurden die Eigenschaften der in Rede stehenden Verbindungen
kaum studiert. Es war daher von besonderem Interesse, die Thermolyse
dieser Salze eingehender zu untersuchen und néhere Vorstellungen iiber
die Funktion des gebundenen Wassers zu gewinnen.

Herstellung der Ausgangssubstanzen

a) Lanthanjodat

In 2000 ml siedendes Wasser wurden unter intensivem Riihren die
Lésungen von 21,7 g La{NOs)s - 6 HsO (0,05 Mol) in 500 ml Wasser und
26,4 g Jodsdure (0,15 Mol) in 500 ml Wasser gleichzeitig eingetropft. Der
erhaltene Niederschlag wurde zweimal dekantiert, abgesaugt, mehrmals mit
kalterm Wasser gewaschen und einige Tage im Vak. iiber KOH getrocknet.
Die Zusammensetzung mehrerer Priaparate entsprach der Formel La(JOsz)s
- 3 Hz0. Die Analysenergebnisse von zwei Préiparaten sind nachstehend
angefiihrt:

1 2
J205 (Mittelwert von 4 Bestimmungen) .......... 69,509, 70,259,
Layo03 (Mittelwert von 4 Bestimmungen) ......... 22,649, 22,909,
H,0 (Differenz zu 10094). ... ...l 7,86% 6,859,

Berechnete Formeln: 1 = La(JO3g)s * 3,14 Ho0; 2 = La(JO3)s - 2,77H0.

Die beiden Priaparate enthielten weniger als 0,0159%, Stickstoff, der als
mogliche Verunreinigung in Frage kommt.

b) Lanthanperjodat

In 2000 ml sied. Wasser wurden unter intensivem Riihren die Losungen
von 21,7 g La(NOg)s - 6 HoO (0,05 Mol) in 500 ml Wasser und 32,1 g NaJOqy
(0,15 Mol) in 500 ml Wasser gleichzeitig eingetropft. Der weifle flockige
Niederschlag wurde dann auf die gleiche Weise wie im Falle des Lanthan-
jodats behandelt. Die Zusammensetzung der gewonnenen Préparate 140t
sich durch die Formel LaJOj - 3 Ha0O ausdriicken.
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Die Analysenwerte von zwei Salzen sind nachstehend angefiihrt:

3 4
J207 (Mittelwert von 4 Bestimmungen) .......... 45,229, 45,019,
Lag0s (Mittelwert von 4 Bestimmungen) ......... 40,279,  40,29%,
Hy0 (Differenz zu 1009). . ..o oovviiiiie it 14,519, 14,70%
Der Gehalt an den in Betracht kommenden Verunreinigungen:
3 4
Na 0,02% 0,089,
N 0,03% 0,01%

Berechnete Formeln: 3 = LaJO0j5 - 3,25 H20;4 = LaJO;5 - 3,31 H,0.

Eigenschaften und thermische Zersetzung von Lanthan-
jodat

Das von uns dargestellte Lanthanjodat stellt eine weille, rontgen-
amorphe Substanz dar. Die Lage der Absorptionsbanden im IR-Spektrum
steht mit anderen Jodaten im Einklang?®, die Banden bei 1620 cm—1
und 3200—3400 cm~1 zeigen das Vorhandensein von Kapillar- oder
Kristallwasser an (Tab. 1).

Die Thermolyse des Salzes wurde mit Hilfe des Derivatographen
untersucht (Abb. 1). Im Temperaturbereich von 50 bis 200 °C erfolgt die
Abspaltung des gesamten Wassers. Diese Umwandlung wird von einem
endothermen Effekt auf der DT'A-Kurve begleitet. Bei 350 °C betrug
beim Praparat 1 der Gewichtsverlust 7,889, (ber. 7,869%,). Die Tatsache,
daB die Entwisserung des hydratisierten Lanthanjodats in einem unge-

Tabelle 1. IR-Spektren der Lanthanjodate

La(JOg)s La(J0s3)s

La(JO3)s - 3H20 ! amorph kristallin Zuordnung
415 s 415 s 415 m
465 ss 470 ss 435 s 8-JO
678 s 685 s
775 sst 775 sst 765 sst
822 st, Sch 812 st, Sch 805 sst, Sch v-JO
830 st, Sch 815 sst, Seh
1620 s 3-H20
3200—
3400 m v-H20

sst = sehr stark, st = stark, m = méBig stark, s = schwach, ss = sehr
schwach, Sch = Schulter. Die Wellenzahlen sind in em~1 angegeben.
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wohnlich breiten Temperaturbereich erfolgt, konnte darauf hinweisen,
daf} der groBlere Teil des Wassers als Kapillarwasser, nicht als Kristall-
wasser gebunden ist. Der kleine exotherme Effekt bei 350 °C, dem keine
Gewichtsinderung entspricht, wird durch den Ubergang aus dem
amorphen in den kristallinen Zustand verursacht. Dieser Effekt ist

788%

g

I[l‘lO’TIII]I
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Abb. 1. Derivatogramm von Lanthanjodat La(JOgs)s - 3 H2O, Einwaage
551,6 mg; Gerdteinstellung: Temperaturbereich 600 °C, TG 200 mg, DT'A
1/10, DTG 1/7, Temperaturanstieg 2,5 °C/min

zwar in den erwihnten Publikationen? ® beobachtet, jedoch nicht ge-
deutet worden. Das Debyeogramm des kristallinen La(JOs3)3 ist in Tab. 2
angegeben. Unterhalb von 350 °C kann man das kristalline wasserfreie
Salz — selbst durch mehrstiindiges Erhitzen — nicht gewinnen. Die Lage
der Schwingungen, die den J—O-Bindungen entsprechen, ist bei dem
amorphen, aber auch beim kristallinen La(JOs); dieselbe wie bei dem
wasserhaltigen Praparat.

Bei 430 °C zerfillt die Verbindung in einer endothermen Reaktion
unter gleichzeitiger Abgabe von Jod. Die Produkte der letzterwihnten
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Tabelle 2. Debyeogramm des wasserfreien Lanthanjodats

I d I d

2 4,18 2 2,10
2 3,87 1 2,05
4 3,60 3 2,02
2 3,53 2 1,98
2 3,39 2 1,96
3 3,25 1 1,88
3 3,19 3 1,81
5 3,08 3 1,77
3 2,98 4 1,73
3 2,75 1 1,68
2 2,65 1 1,64
1 2,34 2 1,59

Intensitét: 1 = min., 5 = max., d in A,

Reaktion wurden nicht eingehender untersucht, es ist aber wahrschein-
lich, daB es sich um Lanthanorthoperjodat, Las(JOg)s, handelt. Beim
thermischen Zerfall von Lutetiumjodat entsteht eine &hnliche Ver-
bindung bei 400 °C1°, Bariumjodat geht bei 475 °C in Orthoperjodat
Bas(JOg)a iiber™. (In dieser letzten Reaktionsstufe wurde die derivato-
graphische Untersuchung unterbrochen, um die Beschidigung der
Apparatur durch sublimierendes Jod zu verhindern.)

Eigenschaften und thermische Zersetzung des Lanthan-
perjodats LaJOs - 3 HyO

Lanthanperjodat von der Zusammensetzung LaJOs -+ 3 Hz0 ist ein
weilles Pulver; einige Préaparate waren véllig réntgenamorph, andere
lieferten. nur einige verwischte Linien. Die thermische Zersetzung des
Lanthanperjodats verlduft in vier Stufen, jede wird von einem endo-
thermen Effekt auf der DT A-Kurve begleitet (Abb. 2). Die Zusammen-
setzung einzelner Zwischenprodukte ist in Tab. 3 angegeben, die IR-
Spektren in Tab. 4. Bei den Zwischenprodukten konnten keine gut mef-
baren Debyeogramme erhalten werden.

In der ersten Zersetzungsstufe entsteht unter Entweichen von einem
Mol Wasser das Hydrat LaJOs - 2 HyO. In der néchstfolgenden Stufe
(DT A-Kurven-Maximum bei 166 °C) kommt es zur Abspaltung von
0,80 Mol Wasser. Zwischen 200 und 290 °C tritt nur ein kleiner, mit
méaBiger 7'G-Kurvenneigung wahrnehmbarer Gewichtsverlust auf; in
diesem Temperaturbereich entweicht eine kleine Menge Wasser und
Sauerstoff. Abgesehen von der geringen Zersetzung entspricht die
Zusammensetzung des Priparates in diesem Temperaturbereich unge-
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fabr dem Monohydrat LaJOjy - HoO. Der endotherme Effekt bei 350 °C
kann hauptséchlich durch Zersetzung des Perjodats erklirt werden.
Auch bei dieser Temperatur ist eine vollstindige Dehydratation nicht zu
erzielen. In der Probe verbleibt immer noch 0,5 Mol Wasser pro 1 Gramm-
atom Jod. Eine analoge Beobachtung wurde beim Studium des thermi-
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Abb. 2. Derivatogramm von Lanthanperjodat LaJOs -3 HyO Einwaage
1077,0 mg; Geréteinstellung: Temperaturbereich 600 °C, TG 500 mg,
DTA 1/10, DTG 1/5, Temperaturanstieg 2,5 °C/min

schen Zerfalls von Calcium- und Bariumperjodaten der Zusammen-
setzung Casd209 - 9 H20 und BasJ 30 - 7 Ha0 gemacht 12, 13, 14,

Bei 450 °C wird Jod frei, und es entsteht genau so wie beim Zerfall
des Lanthanjodats das Lanthanorthoperjodat.

In den IR-Spektren der Ausgangsverbindung LaJOs - 3 HoO ebenso
wie in den Spektren der iibrigen Hydrate sind nur die Absorptionsbanden
des Kristallwassers bei etwa 1600 cm—1 vorhanden. Im Bereich zwischen
1100 und 1300, wo sich die Schwingungen der JOH-Gruppe vorfinden
sollten!?, gibt es keine Absorption. Man kann daher keine der beschrie-



Darstellung und Thermolyse von Lanthanjodat und Lanthanperjodat 1621

Tabelle 3. Zusammensetzung der Zersetzungsprodukte von
Lanthanmesoperjodat

1 2 3 4 5 6 7
120 5,80 45,87 1,62 42,75 9,76 LaJOs - 2,07 H20
200 9,30 46,57 3,11 44,40 5,92 LaJOs - 1,20 H20
290 11,10 44,08 6,06 45,30 4,56 Lad 04,87 - 0,91 HO

350 14,50 16,59 33,78 47,10 2,53 LaJOy,34 - 0,49 H20

1 = Temperatur, °C, 2 = Gewichtsabnahme, %, 3 = J207, %, 4 = J20s,
%> b = Lag03, 9% (aus der Gewichtsabnahme berechnet), 6 = Hs0, %
(Differenz zu 1009,), 7 = Zusammensetzung.

Tabelle 4. IR -Spektren der Lanthanperjodate

LaJO5 . 2H20 LaJO5 . Hzo
LaJdOs5 - 3H0 (125 °C) (190 °C) (290 °C) Zuorduung
420 st 430 m 430 sst 432 sst;
443 m 452 s 462 st 464 st 3-JO
473 st 472 s 480 st 482 st
495 s
528 st 525 m 525 st 525 st
576 st 578 st 540 m 540 m v-JOJ
583 st 585 st
673 sst 668 sst 663 st 665 st
716 sst 715 sst 680 sst 720 sst
750 sst 750 sst 720 st 750 st
765 sst 818 st 748 st 778 st v-JO
910 ss 775 st 805 m
805 m 850 m.
850 m 895 m
893 m
1645 s 1625 s 1632 s 1645 s
1685 s 8-H20
3200— 3200— 3290 m 3290 m
3400 st 3400 st v-Hy0
3445 m 3445 m

benen Verbindungen als Orthoperjodat LaHysJOg - 2H20 oder als
Diperjodat LagHoJ20;1; - ®Ho0, wie Aggarval und Singh annehmen?,
formulieren. Vorliufig kann iiber die Konstitution des Anions keine
endgiiltige Aussage gemacht werden, mit grofter Wahrscheinlichkeit
148t sich jedoch das Vorhandensein eines monomeren Anions JOs3— aus-
schlieBen. Die Absorptionsbanden zwischen 500 und 600 cm—1 sind
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namlich der Briicke JOJ zuzuschreiben, denn sie liegen sowohl auBerhalb
des Bereiches der JO-Deformationsschwingungen (260-—500 cm—1) als
auch auBerhalb der JO-Valenzschwingungen (bei Abwesenheit von
JOH-Gruppen 700 cm~! und héher)s. Man kénnte das Anion aus zwei
JOg-Oktaedern mit einer gemeinsamen Kante aufgebaut denken, wie es
im K HaJ3016 8 HoO0¥ oder im Tellurat K H;Tey016 - 7,3 HO7
gefunden wurde; als andere Moglichkeit kommt eine linear bzw. cyclisch
gebaute JOg-Oktaederkette mit einfacher Sauerstoffbriicke in Betracht.

Experimenteller Teil

Verwendete Reagentien: Lanthannitrat La(NO3z)s - 6 HzO (Erba, Italien,
99,99), Jodssure p. a. (Lachema, CSSR), Natriummetaperjodat wurde aus
dem NagHsJOg hergestellt 1# und zweimal umkristallisiert.

Arbeitsmethoden: Lanthan wurde nach Uberfiihrung der Probe in
Chloride in iblicher Weise durch Féallung mit Oxalsdure bestimmt. Die
Bestimmung des funf- und siebenwertigen Jods wurde jodometrisch nach
Malaprade®s 20 durchgefithrt. Die in Betracht kommenden Verunreinigungen
wurden folgendermaBen bestimmt: Natrium wurde in Filtrat nach der Aus-
fallung des Lanthans mit Ammoniak als Sulfat, Stickstoff maBanalytisch
nach Devarda bestimmt.

Die TG-, DTA- und DT'G-Kurven wurden auf dem Derivatographen
(Paulik-Erdey-Type OD 101) registriert. Die Debyeogramme wurden auf
dem Gerét Mikrometa 2 (CuK,-Strahlung, Ni-gefiltert, Kammer von
114,8 mm Durchmesser) aufgenommen; Expositionsdauer 20 Stdn. bei
30kV und 30 mA. Die Intensitéten wurden visuell abgeschiitzt. Die IR-
Spektren wurden im Bereich von 400 bis 3600 em~! an festen Proben in
Nujol unter Verwendung von KBr-Kivetten auf dem Gerdt UR-20 (Zeiss,
Jena) aufgenommen.
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