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Vibration Spectra o] a Lead-Peroxide Compound 

ItS- and R a m a n  spectra of a Pb-peroxide compound obtained 
under various conditions indicate tha t  the active oxygen is 
bound in peroxydicarbonate form. The composition of the 
compound can be expressed by  the formula 2 PbQO6 �9 5 PbO �9 

CO2 or 2 PbCuO6 �9 PbC08 �9 4 PbO. 

IR-  und I~amanspektren einer mehrfach unter  versehiedenen 
Bedingungen erhaltenen t~leiperoxyverbindung erm6glichgen 
die Feststellung, dal? der akt ive Sauerstoff darin ill Gestalt  
eines Peroxydiearbonats  gebunden ist. Die Zusammensetzung 
dieser Verbindung kann durch die Formel 2 PbC206 �9 5 PbO �9 
�9 CO2 bzw. 2 PbC~O6 �9 PbCO3 �9 4 PbO ausgedrfickt werden. 

Vor einiger Zei t  1-3 wurde  die Dars te l lung,  einige der  wieht igeren 
Eigensehaf ten  sowie das  Verha l ten  einer B le ipe roxyverb indung  der  
Zusammense tzung  7 PbO �9 5 C02 �9 2 0 dargelegt .  Die Ergebnisse  der  
R 6 n t g e n s t r u k t u r a n a l y s e  im Vergleieh zu der  yon  PbCO~ nnd  2 PbC08 �9 
�9 Pb(OH)2 sowie die un te rsueh te  Abh~ngigkei t  der  Geha l t sve rminderung  
des ak t iven  Sanerstoffs  mi t  der  Zei t  best/~tigten, dal3 es sieh n m  eine 
Ble ipe roxyverb indung  hande l t ,  un4 n ieht  e twa  u m  PbC03 oder  2 PbC03  �9 
�9 Pb(Ott )2 ,  die an t  ihrer  Oberfl/~ehe groge Mengen yon  Wassers toff-  
peroxid  adsorb ie r t  haben.  

Ungek lgr t  blieb, in weleher Weise  der  ak t ive  Sauerstoff  gebunden  
ist,  d. h. ob er in F o r m  yon  Ble iperoxi4  (Pb02) oder  abe t  yon  Pe roxy-  
mono- oder  P e r o x y d i e a r b o n a t  vor l iegt ;  erhebliche In fo rma t ion  kSnnte  
m a n  dar i iber  d u t c h  Vergleich der  SehMngungsspek t ren  (IR-,  R a m a n -  
spektren)  dieser Verb indnng  mi t  denen yon  PbC03,  PbO und  Pb~04 
erwarten.  ])as  is t  die Aufgabe  vor l iegender  Arbei t .  

Wi t  stellten die zur Untersuchung best immte Bleiperoxyverbindung 
nieht nur  nach dem yon Leko und Rakalie 1 beschriebenen Verfahren (,,Probe 
I")  her, sondern aueh mi t  einer Verweilzeit des Niederschlages in der Mutter- 
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lauge bei 0 ~ yon  2 Stdn.  (unsere , ,Probe I I " )  und  bei einer F/~l lungstemperatur  
von - -  15 ~ (unsere , ,Probe I I l " ) .  

D ie  e rha l tenen  Niedersehlgge zeigten nach  24stdg. Stehen im Exs ikka to r  
(fiber konz. Sehwefels/~ure und  P205) einen Gehal t  an  ak t i vem Sauerstoff  
(mangan0metr i sch  bes~immt) yon  1,74~o bzw. 1,76~ bzw. 1,84~ 

Ferne r  w u r d e n  die I g -  und  R a m a n s p e k t r e n  bei Z immer temp.  aufge- 
nommen .  Dies geschah ffir d ie  I R - S p e k t r e n  im Bereich zwischen 4000 em -1 
u n d  6 0 0 c m  -1 in F o r m  yon  t t :Br-Tablet ten,  zwisehen 600 cm -1 und  200 cm -1 
in NuJol-SusPension zwischen Poly/~thylenplat ten.  Der  erste Bereich wurde  

Tabelle  1. I R -  u n d  l ~ a m a n s p e k t r e n  e i n e r  u n t e r  v e r s c h i e d e n e n  
B e d i n g u n g e n  e r h a l t e n e n  B l e i p e r o x y v e r b i n d u n g  

Probe I Probe II Probe III 
IIR- l~aman IR- l~aman IR- Raman Zuordnung 

3350 w 3350 sh 3350 w 41 (O--O)  
2420 sh 2422 (3) 2420w 2424 (2) 2420 sh 2425 (3) 
1765 w 1800 (1) 1770 m 1772 (1) 1760 w 1786 (1)~ 
1740 w 1735 w 1735 w ~ ( C = O )  ) 
1625 sh 1625 sh 1630 sh 
1460 s 1455 s 1460 s 1 
1400 ss 1405 ss 1400 ss ]~ ~ ( P b - - O )  
1380 m 1374 (1) 1390 w 1382 (1) 1385 m 1384 (1) ,~ ( 0 - - 0 )  
1160 sw 1160 sw 1160 sw 
1050 m 1062 (2) 1045 m 1062 (2) 1050 m 1057 (1)] 
1000 w 992 (1) 998 sw 997 (2) 1000 w 987 (1)J 'Jr (COa 2-) 

835 w 840 w 840 w v ( 0 - - 0 )  
730 sw 729 (3) 725 w 727 (3) 725 w 726 (2)~ 
720 m 710 m 720 m 44 (COa 2-) ] 
675 s 674 (1) 675 s 672 (1) 670 s 677 (1) v (Pb - -O)  
385 m 390 m 390 m ~ ( 0 - - 0 )  
270 s 270 s 270 s 

mit einem IR-10-Spektrophotometer der Firma Beckman Instruments, und 
der zweite mit einem Gitterspektrometer IR-I 1 der gleichen Firma aufge- 
nommen. ]:~amanspektren wurden im Bereieh zwischen 4000 cm -1 und 
200 cm -z in spezie]l hergestellten 14apillaren mit einem Spectraphysics 
]:Ie/Ne-Laser-Mod. 125 angeregt und mit einem Ramanspektrometer PI-I-I 
der Firma Coderg aufgenommen. 

Die  e r h a l t e n e n  D a t e n  s ind  in  Tab .  1 zusa rnmenges t e l l t .  Z u m  Ver-  

g le ich  w u r d e n  die  S p e k t r e n  y o n  PbCO3 P b O ,  u n d  PbsO4 a u f g e n o m m e n e  

W e r t e  (Tab.  2). V e r z e i c h n e t  w u r d e n  (in K l a m m e r )  a u c h  die In tens i t /~ ten  

der  v e r s c h i e d e n e n  Sch~dngungen .  

Ans  den  Versuchse rgebn i s sen ,  Tab .  1, g e h t  he rvo r ,  d a g  die I R -  a n d  
R a m a n s p e k t r e r t  a l ler  dre i  P rober t  de r  B l e i p e r o x y v e r b i n d u n g  bis au f  

ge r inge  I n t e n s i t ~ t s u n t e r s e h i e d e  bei  den  E inze l schwingur tgen  gle ich  sind.  

D a r a u s  is t  de r  SchluB zu z iehen,  dab  in a l len  4re i  F~ l l en  e iae  u n d  diese lbe  
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Verbindung vorliegt, die Mengen der Verunreinigungen jedoeh ver- 
sehieden sein 4iirften. 

Die bei 1770 em -1, 1057 em -1 und 726 cm -1 zu beobaehtenden Peaks 
sind auf C--O- und C =  O-Bindungen 4 (COa2"-Gruppen) zurtiekzuftihren. 
Wie aber Tab. 1 erkennen 1/s ~ e t e n  sie gespalten auf, was any alas 
Vorhandensein yon zwei versehieden gebauten Carbonat-Gruppen 
deutet. Eine genauere Antwort auf diese Frage kSnnte eine Gegeniiber- 
stellung der Sehwingungen fiir d ie  Carbonatgruppe mit den iibrigen 
vorhandenen Sehwingungen ergeben. 

I m  Spektrum sind die zur Bindung P b - - O  geh6rigen Sehwingungen a,s 
bei 4600 cm -1, 4000 em -1, 1385 cm -1 und 677 cm -1 zu beobaehten. Die 

Tabelle 2. I R - S p e k t r e n  yon  PbC03, PbO und  Pb304 

PbCO s 

PbO 

Pba04 

3530sw, 3420w, 1990sw, 1730m, 1630s, 1430sh, 1400ss, 1045w, 730m, 680s,, 

1460w 

1640w, 1460m, 1410s, 720m, 680s~, 

erste Schwingung tr i t t  ebenfMls gespalten auf, was auf das Vorhanden- 
sein yon versehiedenartig gebundenen Pb- -O-Gruppen  schlieBen 1/~Bt. 
Bei 3350 cm -1 erscheint im Ramanspekt rum ~ (0--O) ,  welche Sehwim 
gung nieht infrarot-aktiv ist G, 7. Auger dieser sind im IR-Spekt rum 
weitere zwei Schwingungen zu beobachten, die auf Grund yon Literatur- 
angaben s, 9 zu den Sehwingungen gerechnet werden kSnnen, die yon 
einer Peroxid-Gruppe herriihren. 

Vom Charakter der eben beschriebenen Sehwingungen ausgehend, 
die auf Anwesenheit yon C--O-, C=O- ,  Pb - -O-  und O--O-Bindungen 
in der untersuehten Verbindung hindeuten, und unter Beriieksichtigung 
der Angaben aus Tab. 2 kann man folgende Sehliisse ziehen: 

In  der nntersuchten Verbindung liegt die Peroxid-Gruppe in Form 
yon Peroxydiearbonat  vor. Ausgehend yon den Eigensehaften der 
Peroxymono- und Peroxydicarbonate 1~ erscheint ein Peroxidiearbonat 
als wahrseheinlieher als ein Peroxymonocarbonat.  Andererseits liegen 
aber aueh C032--Gruppen vor, die dem Vorhandensein yon PbCOs 
zuzusehreiben sind. Was die Pb--O-Bindung anbelangt, sind zweierM 
vorhanden: die eine linear O - - P b - - O  (ira PbC206) und die andere 
gewinkelt (PbCO8). Diese Interpretat ion fiihrt unter Beriicksichtignng 
der Zusammensetzung der erhaltenen Verbirtdung zu folgendem Aufbau : 
2 PbC206 �9 5 PbO �9 C02 bzw. 2 PbC206 �9 PbCOs �9 4 PbO. 

In  diesem Sinne kann die am Anfang gestellte Frage so beantwortet  
werden, dab der aktive Sauerstoff in dieser Verbindung in Form yon 
Peroxydicarbonat  gebunden ist. 
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