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Der Veri auf der thermische Zersetzungen der Perjodate Be3 (JOs}z.12 H 2 0, Mg2 J2 0 9 .11 H 2 0, 
Ca2J2 0 9 .9 H 2 0, Ba2J20 9 .9 H 20 wird mit Hilfe der gravimetrischen und differentiellen Thermo
analyse und der stationaren Zersetzung, deren Produkte mittels analytischer Methoden, Messen 
der magnetischen Suszeptibilitat, Pulverrontgenographie und Messen der Refiexionsspektren 
im Ultraviolett- und sichtbaren Bereich untersucht wurden, beschrieben. Es wurden mehrere 
niedrigere Hydrate der untersuchten Perjodate bei Temperaturen bis 110°C gefunden. 1m Tem
peraturbereich von llO- 300°C wurde eine kontinuierlich verlaufende Jodreduktion festgestellt; 
in den bei diesen Temperaturen anfallenden Zwischenprodukten der Zersetzung sind die ent
sprechenden wasserfreien Jodate zugegen. Ais Trager des Paramagnetismus der bei Temperaturen 
von 110- 2S0°C entstehenden Zersetzungszwischenprodukte wurde Molekularsauerstoff O2 
nachgewiesen; die Abhangigkeit seiner magnetischen Suszeptibilitat von der Temperatur wurde 
gemessen und die Abhangigkeit der formalen Weisschen Konstanten von der Festigkeit der 
Sauerstoffadsorption gefunden. 

Bei den thermischen Zersetzungen einiger Perjodate wurde das Entstehen von als verbindungen 
mit formal sechswertigem Jod beschriebenen paramagnetischen Zwischenprodukten beobachtet. 
Ein Oberblick der Perjadate, bei deren Zersetzung diese Zwischenprodukte hergestellt wurden, 
ist in einem zusammenfassenden Artikel angefUhrtl. Die dart angegebenen magnetischen Mo
mente Per wurden unter voraussetzung eines nichtpaarigen Elektrons am Jodatom berechnet. 
Bei der Untersuchung mittels der Methode der Pulverrontgenographie erwiesen sich die Zwischen
produkte mit der Zusammensetzung Be3 J2 0 9 .4 H20, CaJ04.H20 und BaJ04.H2 0 als rontgeno
graphisch amorph, an den Rontgenogrammen des Li2J04 und Na2J04 wurden Linien der ent. 
sprechenden wasserfreien Jodate gefunden. Fur die Zwischenprodukte mit der Zusammensetzung 
MgJ04'O,S H 20, A12(J207)3' PbJ04 und CdJ04 werden charakteristische Rontgenogramme, 
die sich von den Bildern der entsprechenden Perjodate und Jodate unterscheiden, angefUhrt. 
Die R6ntgenogramme des Produktes mit der Summenzusammensetzung Ag2J04, das durch 
thermische Zersetzung der Perjodate Ag2H3J06 und Ag2HJOs entsteht, sind mit dem Rontgeno
gramm des Gemisches Ag3JO S + AgJ03 identisch2; das Entstehen dieses Gemisches wurde 
auch mit Hilfe der DTA-Methode bestatigt3. 

Derzeitige Adresse: Laboratorium fUr arztliche Spezialmikrobiologie und Immunologie, 
Fakultat fUr allgemeine Medizin, Karlsuniversitat, Prag 2. 
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1248 Julak: 

Zweck dieser Arbeit war, den Verlau[ der thermischen Zersetzungen von Perioda
ten der Metalle der II. A-Gruppe zu beschreiben, die stark paramagnetische . Zer
setzungszwischenprodukte geben, und die Ursachen dieses Paramagnetismus zu er
klaren. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Verwendete Chemikalien und Analyse 

Berylliumperjodat, Be3(J05}z.12 H 20, wurde nach4 hergestellt. Magnesiumperjodat, Mg2J20 9. 
11 H 20 , Calciumperjodat, Ca2J209.9 H 20, und Bariumperjodat, Ba2J20 9.9 H20 wurden aus 
einer KJ04-Lasung in JO%iger HN03 durch Zugabe stachiometrischer Mengen von Magne
siumcarbonat-, bzw. Calcium-, resp. Bariumnitratlasungen gewonnen. Mittels einer Kaliumhydro
xidlasung wurde der pH-Wert auf 4,5-5 eingestellt, die ausgeschiedenen Perjodate wurden 
abgesaugt und tiber Magnesiumperchlorat getrocknet. Beim Magnesiumperjodat konnte das 
in der Literatur5 angefUhrte Tridekahydrat nicht hergestellt werden. Bei der Herstellung von 
Berylliumjodat aus einer Lasung scheiden sich lediglich basische J odate aus6 . Daher wurde 
nach4 Berylliumtetroxoperjodat, Be(J04)2.13 H 20, hergestellt, aus dem das wasserfreie Jodat 
durch Erhitzen bis zur Gewichtskonstanz gewonnen wurde . Bei Temperaturen von 150- 230°C 
entstand das wei Be, rantgenographisch amorphe Be(J03h, bei 230°C traten am Rantgeno
gramm Linien in Erscheinung und die Fiirbung des Jodats ging ohne Anderung der Zusammen
setzung in Rotbraun tiber. Das wasserfreie Magnesiumjodat, Mg(J03)2 wurde durch Dehydrata
tion von (MgJ03}z.4 H 20 bei 150°C hergestelle. Durch Dehydratation von Ca(J03)2 .6 H 2 0 
und Ca(J03}z.H20 (siehe8 ) bei 150°C wurden durch ihre Rantgenogramme unterschiedliche 
Produkte mit einer Zusammensetzung gewonnen, die mit der des wasserfreien Calciumjodats, 
Ca(J03}z ' tibeteinstimmt. Durch Dehydration des Ba(J03h.2 H 2 0 (siehe9) bei Temperaturen 
bis 250°C wurden Produkte mit anniihernd der gleichen Zusammensetzung wie beim Ba(J03)2' 
.H20 gewonnen und erst bei der Temperatur von 300°C zeigte sich das schwachgelbe, wasser
freie Ba(J03)2; jedem dieser verschiedenen Hydrate entsprach ein charakteristisches Rantgeno
gramm. Die Zusammensetzung aller hergestellten Verbindungen wurde durch Bestimmung des 
Metalls, des Jods und des Aktivsauerstoffs kontrolliert, der nichtaktive Sauerstoff wurde auf Grund 
des Metallgehaltes, der Wassergehalt durch Ergiinzen auf 100% berechnet. Die Ergebnisse der 
Kontrollanalysen standen durchwegs in guter Ubereinstimmung mit den fUr die angefUhrten 
Zusammensetzungen berechneten Werten. 

Beryllium wurde als BeO dprch Erhitzen des Perjodats, Jodats, bzw. des Zwischenproduktes 
der Perjodatzersetzung bei 700°C gravimetrisch bestimmt. Die Bestimmung des Magnesiums 
erfolgte nach der Perjodatreduktion mittels Sulfitlasung komplexometrisch unter Verwendung 
von Eriochromschwarz T. Die Calcium- und Bariumproben wurden durch Abrauchen mit Chlor
wasserstoffsiiure in Chloride tibergefUhrt: nach dem Lasen wurde das Calcium in Form von Oxa
lat gefiillt und manganometrisch, Barium als Sulfat gravimetrisch bestimmt. Dec Gesamtgehalt 
an Jod wurde nach Lasen der Probe in 10%iger Schwefelsiiure, bzw. in 10%iger Salpetersiiure 
bei bariumhaltigen Proben, und nach Reduktion des Jods zu Jodid mittels Sulfitlasung durch 
argentometrisch-potentiometrische Titration bestimmt. Der Gehalt an Aktivsauerstoff wurde 
nach Lasen der Probe in 10%iger Chlorwasserstoffsiiure und Z;ugabe von Kaliumjodid sowie 
einer kleinen Natriumcarbonatmenge durch Titration mit Thiosulfatlasung gegen Stiirke be
stimmt. Die Gewichtsprozente wurden unter Verwendung der Koeffizienten 0,700 fUr Perjodate 
und 0,666 fUr lodate berechnet. Die Oxydationsstufe des Jods wurde aus den Angaben der zwei 
zuletzterwiihnten Titrationen berechnet. Zur Bestimmung des Gehaltes an fUnf- und sieben-
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Thermische Zersetzung von Perjodaten 1249 

wertigem Jod nebeneinander wurde das siebenwertige Jod durch Zugabe von Natriummolybdat 
im Anion [J(VII)(Mo04 )61s - maskiert und nach Bestimmung des fiinfwertigen Jods durch Zugabe 
von Oxalsaure im Dberschu13 wieder verdrangt10 . Der Nachteil dieser Methode beruht auf der 
verhaltnisma13ig erheblichen Relativabweichung, die bei Analysen bekannter Perjodat-Jodat-ge
mische bis ± S% des Gehaltes an J(V) und J(VII) erreichte. Der Gehalt an adsorbiertem Sauerstoff 
wurde durch eudiometrische Bestimmung des Gases, das durch Liisen der Probe in 10%iger 
Salpetersaure in Freiheit gesetzt wurde, ermittelt. Das abgelesene Volumen wurde auf Normal
bedingungen umgerechnet. Mit Hilfe der verwendeten Apparatur wurde bei den Kontroll
bestimmungen des aus der Wasserstoffperoxidliisung von bekannter Konzentration durch Ka
liumpermanganat im Oberschu13 in Freiheit gesetzten Sauerstoffs die Relativabweichung von 
± 3% gefunden. 

Thermische Zersetzungen und Untersuchung der Eigenschaften ihrer Produkte 

Die thermischen Zersetzungen bei steigender Temperatur wurden unter Zuhilfenahme des Ap
parates "Derivatograph" (MOM, Budapest), System Paulik-Erdey, mit Photoregistrierung der 
Kurven des Temperaturanstiegs der DTA-, GTA- und DGTA-Methode durchgefiihrt. Es ge
langte em Programm mit 2°C/min und emer Empfiridhchkeit der DTA = I/S bei Probeeinwaagen 
von IS0-200 mg zur Anwendung. Die Zersetzungen bei konstanter Temperatul' (stationare Zer
setzungen) wurden in Intervallen v'on lOoe bei Temperaturen von SO- 230°C im Trockenschrank 
(Temperatur ± 1°C), liber 230°C in Intervallen von 30°C im Tiegelofen ( ± 4°C) untersucht. 
Die Gewichtsabnahmen wurden bei Probeeinwaagen von 200- S00 mg beobachtet; gleich
zeitig wurde in einem grii13eren Tiegel eine Einwaage von ca. S g zersetzt, aus der die Proben 
fiir die Analysen entnommen wurden. Die Gewichtsabnahme wurde nach 24 Stunden kontrol
liert , nach Erreichung der Gewichtskonstanz wurde die Zersetzung bei der gegebenen Tempera
lur als beendigt angenommen . Es werden die Mittelwerte von zwei parallel durchgefiihrten Zer
setzungen angegeben. Zur ntiheren Unlersuchung des Paramagnetismus der bei der Perjodatzer
setzung anfallenden Zwischenprodukte wurden grii13ere, zur Suszeptibilitatsmessung miltels 
der Gouy'schen Methode erforderliche Mengen dieser Zwischenprodukte hergestellt. Bei ISO und 
190°C wurden die P,rodukte des Berylliums, bei 190 und 230°C die des 'Magnesiums und bei IS0° 
und 210°C die des ealciums und Bariums gewonnen. Die Messung der spezifischen magnetischen 
Suszeptibilitat (im weiteren nur Suszeptibilitat) bei 20°C wurde mit Hilfe der Faradayschen 
Differentialmethode auf einer magnetischen Waage mit elektrostatischer Kompensation nach 
Vilim11 durchgefiihrt. Die angefiihrten Suszeptibilitatswerte sind als Mittelwerte der Messungen 
bei drei Intensitaten des magnetischen Feldes anzusehen, die Exaktheit der Methode bewegt 
sich urn ± 3%. Mittels dieses Verfahrens wurden die Suszeptibilitaten der bei der Verfolgung 
der stationaren Perjodatzersetzungen gewonnenen Proben gemessen . Exaktere Messungen der 
Suszeptibilitat und ihre Temperaturabhangigkeit bei Temperaturen von 2S, 0, -77, und -196°C 
wurden mittels der Gouyschen Integralmethode auf einer magnetischen Waage eigener Kon
struktion durchgefiihrt12 . Aus fiinf Parallelmessungen bei jeder der drei verwendeten Intensitaten 
des magnetischen Feldes kann die Suszeptibilitat mit einer Genauigkeit bis ± O,l % bestimmt 
werden. Die Pulverriintgenogramme wurden mit Hilfe des Apparates "Mikrometa 2" unter 
Verwendung der euKex1-Strahlung aufgenommen. Bei der Spannung von 30 kV und Stromstarke 
von 24 rnA betrug die Expositionsdauer 90 Minuten. Die Lagen der Linien auf den Bildern 
wurden unter Zuhilfenahme des Hilger-Wattsschen Kompensators mit einer Exaktheit von 
O,OS mm abgelessen, die Linienintensitaten wurden durch Schatzung ermittelt. Als riintgeno
graphisch amorph werden Zwischenprodukte bezeichnet, auf deren Riintgenogrammen sich 
keine Linien zeigten . Die Refiexionsspektren wurden im Oltravioletl- und sichtiJaren Bereich 
in Grenzen von 1000-220 nm mittels des Zeiss-Spektrophotometers VSU-l unter Verwendung 
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eines rjo-Adapters gegen Magnesiumoxid gemessen. Die thermischen Vakuumperjodatzersetzun
gen und das Erhitzen der Zwischenprodukte der Zersetzungen im Vakuum wurden direkt mitteJs 
der Faradayschen Methode im MeBrohrchen fUr die SuszeptibiJitiitsmessungen durchgefUhrt. 
Die im MeBrohrchen befindlichen Proben wurden im Tiegelofen im Vakuum von 10 - 5 Torr 
wiihrend 48 Stunden erhitzt; nach Beendigung der Zersetzung wurde das MeBrohrchen am oberen 
Ende zugeschmolzen und die Suszeptibilitiit im Vakuum gemessen. 

ERGEBNISSE 

Thermische Zersetzung des Be3(J0S)2.12 H 20 

Der Verlauf der thermischen Zersetzung ist in Tabelle I zusammengefaBt. Die Temperaturen, 
die den einzelnen, beim Erhitzen verlaufenden Prozessen entsprechen, werden einerseits aus den 
GTA-DTA-Aufzeichnungen (erste Kolonne), andererseits aus den Kurven der Gewichtsabnahmen 
bei der stationiiren Zersetzung (dritte KoJonne) abgelesen. Zufolge der zur Erreichung der Ge
wichtskonstanz erforderlichen Jangen Erhitzungsdauer (Hunderte bis Tausende Stunden) sind 
die charakteristischen Punkte auf den GTA-DTA-Kurven gegenuber der stationiiren Zersetzung 
bis um 100°C zu den hoheren Temperaturen hin verschoben . Durch Analysen der Produkte 
der stationiiren Zersetzung wurde in der Umgebung von 100°C die dem Oktohydrat entspre
chen de Zusammenset~ung gefunden. Fur Be3(JOS)2.8 H20 berechnet: 4,62% Be, 43,39% J, 
19,14% Oak'; gefunden: 5,07% Be, 43,47% J, 21,71 % 0akt. In der Umgebung dieser Temperatur 
wurde eine geringfUgige Erhohung der Oxydationsstufe des Jods (auf 7,12) gefunden. Wie aus den 

TABELLE I 

Thermische Zersetzung des Be3(J0sh.12 H 2O 
st Stark, m mittel, s schwach, Sch Schulter, b breit . 

. Zersetzung bei steigender 
Stationii~e Zersetzung Temperatur InterpretieruIlg des DT A, 

---------------- gefundene Zwischenprodukte 
°C DTA °C tlg,% 

85 enao (st) Dehydratation 

110 endo (Sch) 

120- 160 60-110 11,07 Be3(J0S)2·8 H 2O 
160 en10 (st, b) weitere Dehydratation 

und Perjodatzersetzung 

160- 340 130-230 13,32-28,85 paramagnetische Zwischenprodukte 

340- 400 250-300 37,31 Be(J°3h + 2 BeO 

340 exo (s) 230 Be(J°3)2-Kristallisation 

370 exo (m) 340 BeO-Kristallisation 

460 endo (st) Endzersetzung zu BeO 

500 410 87,50 BeO 
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Analysenergebnissen weiter ersichtlich ist, erfolgt von 130°C an Perjodatzersetzung durch An
wachsen des Jodgehaltes und kontinuierliches Absinken seiner Oxydationsstufe, die bei 230°C 
den Wert 5 erreicht. Durch Bestimmung des Berylliumgehaltes wurde in diesem Bereich die Bei
behaltung des Molverhaltnisses Be: J = 3 : 2 bestatigt. Der im Bereich der Existenz des Be(J0 3h-
2 BeO-Gemisches gefundene Jodgehalt (59,65% J) ist etwas niedriger als der berechnete Wert 
62,10% J. Von ungefahr 300°C an erfolgt jahes Absinken des Jodgehaltes; in der auf 400°C 
erhitzten Probe konnte bereits kein Jod mehr nachgewiesen werden. Gleichzeitig mit dem Ab
sinken der Oxydationsstufe des Jods zeigt sich bei 130°C ein bei 210°C den Maximalwert errei
chender Paramagnetismus (x = + 4,28.10- 6). Das bei 250°C hergestellte Produkt ist wieder 
diamagnetisch. Durch Bestimmung des Gehaltes an fUnf- und siebenwertigem Jod nebeneinander • 
wurde im Temperaturbereich von 130-230°C ein kontinuierliches Absinken des Gehaltes an 
siebenwertigem und ein Ansteigen des Gehaltes an flinfwertigem Jod gefunden. Ahnlich wie 
im Fall der Abhangigkeit der Oxydationsstufe des Jods von der Zersetzungstemperatur wurden 
auch hier ke ine Haltepunkte festgestellt, die der hoheren Bestandigkeit irgendeines Zwischen
produktes entsprachen. Durch Pulverrontgenographie wurden identische Bilder fUr das Aus
gangsdodekahydrat und fUr das Oktohydrat gefunden. Die paramagnetischen Zwischenprodukte 
der Zersetzung sind im Temperaturbereich von 130-230°C rontgenographisch amorph. 1m 
Temperaturbereich von 250 -31 0°C wurden Produkte gewonnen, die Rontgenogramme, analog 
denen des bei 230°C hergestellten Be(J03h, ergaben. Flir Produkte bei liber 340°C liegenden 
Temperaturen wurden Rontgenogramme gewonnen, die mit denen des durch Zersetzung des 
Be(OHh bei 340°C hergestellten Berylliumoxids identisch waren; durch Zersetzung des Be(OHh 
bei niedrigeren Temperaturen wurde rontgenographisch amorphes Berylliumoxid hergestellt. 
1m Reflexionsspektrum der bei 2500 und 280°C entstehenden farbigen Zersetzungsprodukte 
im Ultraviolett- und sichtbaren Bereich zeigt sich ein weit auseinander gezogener Haltepunkt 
(tail) (330- 570 nm), der an das Band der Ladungslibertragung (unter 300 nm) anschlief3t und 
eine rotbraune Farbung der Produkte bewirkt. Den gleichen Charakter weist auch das Spektrum 
des bei 230°C hergestellten rotbraunen Be(J03h auf. Die Extinktion der wei Ben Zersetzungs
prod ukte ist im sichtbaren Bereich sehr geringfUgig. 

Der Zersetzungsverlauf ist in Tabelle II zusammengefaBt. Flir extremlange Zeitdauer der stationa
ren Zersetzung ( > 2000 Std.) wurde bei liber 370°C liegenden Temperaturen keine Gewichts
konstanz erreicht und die gefundenen Gewichtsabnahmen nahern sich lediglich dem Wert fUr 
das Entstehen von Magnesiumoxid (berechnet .dg = 87·49). 

Dureh Analysen der bei der stationaren Zersetzung entstehenden Produkte wurde bei 50°C 
die dem Enneahydrat entsprechende Zusammensetzung gefunden. Fur MgZJZ0 9 .9 HzO be
rechnet: 7,99% Mg, 41,71% J, 18,40% Oak ,; gefunden: 8,02% Mg, 41,80% J, 18,72% Oak'. Bei 
90a C wurde die Zusammensetzung des Trihydrats festgestellt. Fur Mg2 J2 0 9 .3 H 2 0 berechnet: 
9,71% Mg, 50,70% J, 22,38% Oak'; gefunden: 9,70% Mg, 50,92% J, 21,70% Oak, . Wie die ge
fundenen Werte der Oxydationsstufe des Jods zeigen, beginnt von 90°C an die Jodreduktion, 
die kontinuierlich bis zur Temperatur von 310°C verlauft (Oxydationsstufe 5,51). Ober dieser 
Temperatur ist eine geringfUgige Erhohung der Oxydationsstufe, die bei 350°C durch Entweichen 
des Jods aus den Zersetzungsprodukten unter Entstehen von MgO unterbrochen wird, angedeutet. 
Bis zur Temperatur von 350°C bleibt das Molverhaltnis Mg : J = 1 : 1 erhalten. Die Bestimmungen 
des fUnf- und siebenwertigen Jods nebeneinander wiesen in Obereinstimmung mit dem Verlau f 
der Oxydationsstufe des Jods auf die kontinuierliche Jodreduktion im Temperaturbereich von 
90-300°C hin. Die bei Temperaturen von 11O- 250°C hergestellten Proben sind paramagnetisch 
mit der maximalen Suszeptibilitat bei 230°C (X = + 1,09.10- 6

) . Die nichtkontinuierliche Ab-
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hangigkeit der Suszeptibilitat der Zwischenprodukte von der Temperatur ihrer Herstellung wird 
otfensichtlich durch das verhaltnismaBig schnelle "Altern" dieser Zwischenprodukte verursacht. 
Die teilweise Perjodatdehydratation bei Temperaturen bis 90°C iiuBert sich auf den Pulver
rontgenogrammen lediglich durch Vermehrung der wenig intensiven Linien und Verschiebung 
einiger Linien zu hoheren Werten 'der Ditfrakticinswinkel [) hin. Auf den Rontgenogrammen der 
Zersetzungsprodukte bei 110° und l30°C werden die dem Ausgangsperjodat entsprechenden 
Linien zufolge seiner Zersetzung ditfus und verschwinden sukzessive, gJeichzeitig zeigen sich 
schwach die dem Mg(J03h entsprechenden Linien. Auf den ditfusen Bildern der paramagneti
schen Zersetzungsprodukte (150-230°C) wurden einige Linien des Mg(J03h gefunden; die bei 
250- 340°C hergestellten Produkte wei sen scharfe, mit dem Bild des Mg(J03h identische Ront
genogramme auf; am Bild des bei 370°C entstehenden Zersetzungsproduktes zeigen sich neben 
einigen Linien, die nicht zugeordnet werden konnten, Linien des entsprechenden MgO; dem 
Magnesiumoxid entsprechen siimtliche Linien auf den iiber 400°C entstehenden Zersetzungs
produkten. 

Thermische Zersetzungsprodukte des Ca2J209.9 H 2 0 

Der Veri auf der Zersetzung dieses Perjodats ist in Tabelle III beschrieben. Durch Analysen der 
Produkte der stationiiren Zersetzung bei 90°C wurde die dem Oktohydrat entsprechende Zusam
mensetzung gefunden. Fiir Ca2J209.8 H 20 berechnet: 12,89% Ca, 40.80% J, 18,00% 0akt; 
gefunden: 12,80% Ca, 40,59% J, 17,98% 0akt. Durch Verfolgung der Gewichtsabnahme wurde 
zwar kein seinem Entstehen entsprechender Haltepunkt verzeichnet, zwei Hydratationsstufen konn
ten jedoch mit der Methode der thermischen Emanationsanalyse (ETA) unterschieden werden 13. 

TABELLE II 

Thermische Zersetzung des Mg2J20 9.11 H 20 
st Stark, m mittel, s schwach, b breit. 

Zersetzung bei steigender 
Temperatur 

°c DTA 

70 endo (m) 

70-80 

110 endo (st) 

110- 130 

150 endo (s) 

190 endo (s) 

210 exo(m) 
190-450 

550 endo (m, b) 

600 

Stationiire Zersetzung 

°C tlg,% 

50- 60 5,09 

70- 80 21,81 

110- 250 23,61 - 31,29 

250- 350 31,51 - 35,10 

450 82,4 

Interpretierung des DT A, 
gefundene Zwischenprodukte 

Dehydratation 

Mg2J20 9,9 H 2 O 

Dehydratation 

Mg2J20 9.3 H 2O 

Dehydratation 

Perjodatzersetzung 

Mg(J03)2-Kristallisation 
paramagnetische Zwischenprodukte 

dia~agnetische Zwischenprodukte 

Endzersetzung 

MgO 

---~-~~ 
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TABELLE III 

Thermische Zersetzung des Ca2J20 9.9 H 20 
sst Sehr stark, m mittel, s schwach, b breit. 

Zersetzung bei steigender 
Temperatur Stationare Zersetzung 

DTA ilg,% 

Interpretierung des DT A, 
gefundene Zwischenprodukte 

1253 

140 endo (sst) Dehydratation und Perjodatzersetzung 

150- 450 

410 

500 

110-250 21,73- 25,31 paramagnetische Zwischenprodukte 
280 - 31 0 25,39- 29,15 diamagnetische Zwischenprodukte 

exo (s) Ca(J0 3}z-Kristallisation 

endo (m, b) 450 58,10 

Das Absinken der Oxydationsstufe das Jods beginnt bei der Temperatur von 90°C und setzt sich 
bis zum Wert 5,54 bei 310°C fort. Ober dieser Temperatur stelgt die Oxydationsstufe des Jods 
mit Rucksicht auf das Entstehen von CaS(J06}z wieder auf sieben. Der kontinuierliche Veri auf 
der lodreduktion im Temperaturbereich von 100- 31O°C wird auch durch den gefundenen 
VerI auf des Gehaltes an fUnf- bis siebenwertigem Jod im Zwischenprodukt nachgewiesen. Der 
Paramagnetismus zeigt sich bei 110°C und erreicht das Maximum zwischen 230 und 250°C 
(x = + 4,29. 10- 6); das Zersetzungsprodukt bei 280°C ist wieder diamagnetisch. Bei Tempera
turen uber 410°C nahert sich die gefundene Zusammensetzung den Werten fUr CaS(J06}z; be
rechnet: 31,00% Ca, 39,26% J, 17,32% 0akt; gefunden: 29,70% Ca, 39,50% J, 17,32% 0 akt. Bis 
300°C bleibt das Molverhaltnis Ca : J = 1 : erhalten . Die rontgenographischen Aufnahmen des 
Ausgangsperjodats und des Produktes bei 70°C sind identisch, das Bild des bei 90°C teilweise 
dehydratisierten Produkts ist diffus und weist nur wenig Linien auf, deren Lage jedoch gegenuber 
dem Ausgangsperjodat unverandert bleibt. Die paramagnetischen Zwischenprodukte (110 bis 
250°C) sind rontgenographisch amorph. Bei den bei 280- 310°C gewonnenen Produkten zeigen 
sich Linien, deren Lage mit denen am Bild des aus dem Monohydrat des Ca(J03}z.H20 herge
stellten Ca(J03h ubereinstimmt; die Linien weisen eine geringere Intensitat auf und fehlen im Be
reich der hoheren .9-Werte. Die Rontgenogramme der Zersetzungsprodukte bei uber 370°C 
liegenden Temperaturen sind identisch und entsprechen offensichtlich dem CaS(J06}z' 

Thermische Zersetzung des Ba2J209.9 H 20 

Der Zersetzungsverlauf ist in Tabelle IV zusammengefal3t. Durch Analyse des Zersetzungs
produktes bei 90°C wurde die dem Oktohydrat entsprechende Zusammensetzung gefunden . 
Fur Ba2J209.8 H 20 berechnet)3,68% Ba, 31,09%J, 13,72%Oakt;gefunden: 34,17% Ba, 31,49% J, 
14,28% 0akt. Der Haltepunkt der dem Entstehen dieses Oktohydrates 'entsprechenden Gewichts
abnahme wurde auf den GTA-DTA-Kurven nicht erfal3t. Von llOoC an beginnt die Jodreduktion , 
die sich bei 280°C durch kontinuierliches Absinken der Oxydationsstufe des Jods zu dem Werte 
5,54 hin aul3ert; von 310°C an steigt die Oxydationsstufe wiederum zur Siebenwertigkeit. Der 
kontinuierliche Reduktionsverlauf im Temperaturbereich Von 1l0- 250°C wird auch durch 
den gefundenen Gehalt an fUnf- und siebenwertigem Jod nachgewiesen . Bis zur Temperatur von ,..., 
Collection Czechoslov . Chern . Cornrnun. /Vol. 37/ (19i2) 
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TABELLE IV 

Thermische Zersetzung des Ba2 J2 0 9 .9 H 2 0 
st Stark, m mittel, Sch Schulter, b breit. 

Zersetzung bei steigender 
Temperatur 

DTA 

145 elJda (st) 

160 elJda (Sch) 

20a elida (m, b) 

200 - 450 

40J exa (m, b) 

480 elJda (st, b) 

~----.~-

Stationare Zersetzung 

i'J.g,% 

90-100 1,80 

110 - 250 11 ,73- 15,57 
250-340 15,40- 24,70 

410 45,00 

Juhik: 

lnterpreti~rung des DT A, 
gefundene Zwischenprodukte 

Dehydratation 

Ba2 J2 0 9 ·8 H 2 O 

Weitere Dehydratation 
und Perjodatzersetzung 

paramagnetische Zwischenprodukte 
diamagnetische Zwischenprodllkte 

Ba(J 03) 2 - Kristallisation 

BaS(J°6h 

~-----------~ 

280°C wurde das sich nicht andernde Molverhaltnis Ba: J = 1 : 1 gefunden . Die Zusammen
setzung der Zersetzungsprodukte bei Temperaturen uber 370°C entspricht dem BaS(J06h; 
berechnet: 60,65% 'Ba, 22,43% J, 9,89% Oak.; gefunden: 59'88% Ba, 22,65% J, 9,89% Oak.' Der 
jm Temperaturbereich von 110- 250c C bei der Jodreduktion gefundene Paramagnetismus erreicht 
den Maximalwert bei 210°C (x = + 2,56.10- 6). Durch Pulverrontgenographie wllrden fUr die 
Zersetzungsprodukte bei 70°C und 90°C Bilder allfgenommen, die mit dem Ausgangsperjodat 
fast identisch waren; die Unterschiede zeigten sich lediglich in einer geringfUgigen Verschiebung 
einiger Linien und im Verschwinden einiger wenig intensiver Linien. Das Bild des Zersetzungs
prodllktes bei 110°C ist zufoIge der beginnenden Perjodatzersetzung sehr diffus, die Lage der 
Linien bleibt jedoch unverandert. Die im Temperaturbereich von 130- 250°C gewonnenen para
magnetischen Zwischenprodukte sind rontgenographisch amorph. Auf den Bildern der bei 280° 
und 310°C gewonnenen Zersetzungsprodukte steht die Mehrzahl der Linien mit denen am Bild 
des durch Dehydratation des Ba(J03}z.2 H 2 0 bei 300°C hergestellten Ba(J0 3}z in Ubereinstim
mung. Die Linien am Rontgenogramm des bei 340°C anfallenden Zersetzungsproduktes konnen 
mit Sicherheit weder dem wasserfreien Jodat noch dem Perjodat BaS(J06}z' dem die Rontgeno
gramme der bei Temperaturen uber 370°C gewonnenen Produkte angehoren, beigeordnet werden. 

Wie die Refiexionsspektren der bei 280 und 310°C entstehenden gelben Zersetzungsprodllkte 
zeigen, wird die Farbung dieser Prodllkte auf gleiche Weise wie beim wasserfreien Ba(J03}z 
durch Verbreiterung, bzw. Verschiebung des der Ladungsubertragung in den sichtbaren Bereich 
entsprechenden Bandes verursacht. 

Paramagnetismus der bei der Perjodatzersetzllng entstehenden Zwischenprodukte 

Beim Losen samtlicher paramagnetischer Zwischenprodukte der Perjodatzersetzung in verdlinn
ten Sauren wllrde Entweichen von gasfOrmigem Sauerstoff beobachtet. Der qualitative Nachweis 

Collection Czechoslov. Chern . Cornrnun. /Vol. 37/( 1972) 



Thermische Zersetzung von Perjodaten 1255 

wurde durch Einleiten des beim Lasen in Freiheit gesetzten Gases mittels eines Tragergasstroms 
(Stickstoff) in eine ammonialkalische Kupfer(I)-chloridlasung durchgefiihrt. Die Ergebnisse der 
eudiometrischen Bestimmung des aus den Zersetzungszwischenproduktcn in Freiheit gesetzten 
Sauerstoffs sind in Tabelle V angefUhrt. Aus dem ermittelten Sauerstoffgehalt {02} (in Gew. %) 
wurden die Suszeptibilitaten Xber berechnet, welche die Zwischenprodukte der Zersetzung unter 
Voraussetzung des Gemisches (diamagnetisches Zwischenprodukt + 02), also unter Voraus
setzung der Giltigkeit der AdditivitatsregeJ, aufweisen sollten . 

(I) 

wo X6
2 

= 0,993 / T. 32 = 104,1 . 10 - 6 und Xdia die diamagnetische Suszeptibilitat des ent
sprechenden Zwischenproduktes bedeutet. Da Xdia der direkten Messung nicht zuganglich ist, 
wurde an seiner Stelle die fUr die Zwischenprodukte gemessene Suszeptibilitat eingesetzt, bei der 
ein vollstandiges Verschwinden des Paramagnetismlls, das sich durch Einsetzen des konstanten 
Wertes der diamagnetischen Suszeptibilitat, d.h . fUr die Zwischenprodukte des Beryllillms bei 250°C, 
fLir die des Magnesillms und Bariums bei 280°C und fLir die des Calciums bei 310° auf3ert, voralls
setzen laf3t. Die so berechneten SlIszeptibilitatswerte lber sind in der zweiten Kolonne der Tabelle 
V angefUhrt lind mit den bei 25°C gemessenen Werten Xgern verglichen; der Wert LI gibt die 
Relativabweichung des Xber von Xgern an. Mit Riicksicht auf die Exaktheit aller verwendeten 
Messungen stehen die linter Voraussetzung der Giltigkeit der Additivitatsregel berechneten Sus
zeptibiliUiten - ausgenommen die Magnesillmzwischenprodukte - mit den gemessenen in gllter 
Ubereinstimmung. Bei diesem Zwischenprodukt wird die graf3ere Abweichllng wahrscheinlich 
durch den kleinen Sauerstoffgehalt und den damit verbundenen, wachsenden Versuchsfehler 
bei dessen Bestimmung, durch schnelles "Altern" des Praparat s oder auch durch unrichtige 
Wahl des Xdia verursacht; wird fLir Xdia beispielsweise der Wert fiir das bei 90°C entstehende 
Zersetzungsprodukt genommen, ergibt sich Xber = + 1,02 . 10 - 6 und LI = - 6,4%. Bei der 
Feststellllng der Temperaturabhangigkeit der Suszeptibilitat des adsorbierten Sauerstoffs mllf3-
ten die exakten Xdi.-Werte der einzelnen Zwischenprodukte bekannt sein. Da auf Grund der 
im vorhergehenden Absatz angefUhrten Schluf3folgerungen die GiJtigkeit der Additivitatsregel 
fUr die untersuchten Zwischenprodukte als nachgewiesen angenommen werden kann, wurde 

auf Grund dessen Xdi. berechnet: 

(2) 

TABELLE V 

Vergleich der alls dem Sauerstoffgehalt berechneten Suszept ibilitaten mit den geillessenen Wert en 

Zwischenprodukte 
der Perjodatzer- {02}' % Xber ·106 

setzung, OC 
-----------

Be, ISO 2,26 ± 0,02 2,23 ± 0,02 

Mg,230 1,42 ± 0,04 1,24 ± 0,04 

Ca, ISO 2,05 ± 0,02 1,82 ± 0,02 

Ba, 150 2,25 ± 0,05 2,18 ± 0,06 
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Xgem . 106 

2,15 ± 0,06 
1,09 ± 0,03 
1,91 ± 0,06 
2,1 2 ± 0,06 

LI,% 

+ 3,7 
+ 13,8 

4,7 

+ 2,8 
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Mit Hilfe der so berechneten Xdia-Werte wurde der Gehalt an in den untersuchten Zwischen
produkten gegenwartigem Sauerstoff {02} ruckgangig bere~hnet ; der auf diese Weise berechnete 
Sauerstoffgehalt ist mit dem verhaltnismaf3ig erheblichen Fehler der eudiometrischen Bestim
mung nicht mehr behaftet. Durch die Suszeptibilitiitsmessung der Zersetzungszwischenprodukte 
bei verminderten Temperaturen (0, -77, -196°C) wurden die X-Werte gemessen , aus denen durch 
Abziehen der diamagnetischen Anteile die Suszeptibilitaten X0

2 
des in den Zwischen prod uk ten 

anwesenden Sauerstoffs, und zwar wiederum unter Vorraussetzung der Giltigkeit der Additivi
tatsregel, sowie die Molsuszeptibilitaten Xmo

2 
berechnet wurden . Fur die Zersetzungszwischen

produkte desselben bei verschiedenen Temperaturen (siehe Experimentellen Teil) hergestellten Per
jodats wurden Xm o

2 
- Werte festgestellt, die sich nur in Grenzen des Versuchsfehlers unterschieden ; 

in Tabelle VI sind daher die Xm o
2 
-Mittelwerte aus den Messungen der Zwischenprodukte mit 

unterschiedlicher spezifischer Suszeptibilitat X zusammengefaf3t . Den aus dem Curieschen Gesetz 
berechneten x8

2
-Werten (x8

2 
= 3673.10 - 6 bei 273 K, 5066.10 - 6 bei 196 K und 12896 . 

. 10- 6 bei 77 K) nahern sich nur die bei 273 K gemessenen Werte, wahrend bei niedrigeren 
Temperaturen die gemessenen Werte kleiner sind. Diese Abweichungen kannen durch die formell 
dem Curie-Weisschen Gesetz entsprechende Beziehung in der Form Xmo

2 
= 0,993 /(T - <9) 

erfaBt werden. Die berechneten Werte der formalen Weisschen Konstanten <9, die in diesem 
Fall eine Funktion der Temperatur ist, sind in Tabelle VI angefiihrt. Bei den Suszeptibilitats
messungen der paramagnetischen Zwischenprodukte der stationaren Perjodatzersetzung wurde 
langere Zeit nach ihrer HersteUung das Absinken ihres Paramagnetismus beobachtet. Bei den 
Magnesiumzwischenprodukten wurde bereits nach zwei Monaten nach ihrer Herstellung voll
standiges Verschwinden ihres Paramagnetismus beobachtet; aus den "gealterten" Zwischenpro
dukten wird beim Lasen bereits kein Sauerstoff in Freiheit gesetzt. Bei den Zwischenprodukten 
des Bariums wurde nach acht Monaten eine Suszeptibilitatssenkung urn durchschnittlich 10%, 
bei denen des Berylliums urn 18% beobachtet. Demgegenuber wurde eine signifikante Suszeptibili
tatssenkung beim Calciumzwischenprodukt nicht beobachtet. Das Erhitzen der paramagnetischen 
Zwischenprodukte der Perjodatzersetzung im Vakuum diente dem Zweck, den anwesenden 
Molekularsauerstoff aus ihnen zu beseitigen. Durch Erhitzen der Ausgangsperjodate im Vakuum 
bei Temperaturen von 150° und 210°C wurden paramagnetische Produkte mit einer Suszeptibilitat 

TABELLE VI 

Temperaturabhangigkeit der Suszeptibilitat der bei der Perjodatzersetzung anfallenden Zwischen
produkte 

MeBtemperatur, K Xmo, ·10
6 <9,K 

_ .. - ----------- -~ ------~--. 

Be 
273 3621 
196 4886 -- 7 

77 9442 - 28 

Mg 
273 3648 
196 4600 - 20 

77 8512 -40 

I 
. Mef3temperatur, K Xm o

2
, 106 

I 

<9,K 

- - 1--------·--.--- - .-.. - -----

I Ca 
273 
196 

77 

273 
196 
77 

Ba 

3568 
4880 

10086 

3539 
4596 
9069 

- 7 
- 21 

- 20 
- 32 
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gewonnen, die sich nichtreproduzierbar von den bei der stationaren Zersetzung festgestellten 
Werten unterschieden; die Erhitzungsdauer von 48 Std. war fUr die Zersetzungsbeendigung offen
sichtlich zu kurz. Wurden die Produkte der stationaren Zersetzung bei der Temperatur ihrer 
H erstellung weiterem Erhitzen im Vakuum ausgesetzt, wurde beim Produkt des Magnesiums 
eine Suszeptibilitatsverminderung urn 69,5%, bei dem des Bariums urn 7% und bei dem des 
Berylliums urn 6% beobachtet; die Suszeptibilitat des Calciumproduktes blieb fast unverandert. 
Fur diese Versuche dienten Zwischenprodukte mit maximaler Suszeptibilitat. Nach Erhitzen 
im Vakuum und auch bei " geaiterten" Zwischenprodukten wurden keine si gnifikanten Ver-
an derungen in der Zusammensetzung festgestellt. ~. 

DISKUSSION 

Bei der thermalen Zersetzung der untersuchten Perjodate von zur II. A-Gruppe 
gehorenden Metallen wurde bei ungefiihr 100°C das Entstehen ejniger neuer 
Hydrate beobachtet, und zwar Be3(JOS)2 .8 H 20 (60-110°c), Mg2J 20 9 .9 H 20 
(SO-60°c), Mg2J 20 9 .3 H 20 (~80°c) und Ba2J 20 9 .8 H 20 (90-100°c). Die teil
weise Dehydratation des Ca\Ciumperjodats, Ca2J 20 9 .9 H 20, die bei einer Tempera
tur nahe der der Perjodatzersetzung verlauft, kann mittels der iiblichen thermographi
schen Methoden nicht erfa13t werden ; sie wurde jedoch mittels der ETA-Methode13 

verzeichnet. Das beim Entstehen dieser niedrigeren Hydrate entweichende Wasser 
ist, wie neben den niedrigen Dehydratationstemperaturen auch durch die gering
fiigige Veranderungen in der Kristall struktur der teilweise dehydratisierten Perjodate 
aufgezeigt wird, offensichtlich nur schwach gebunden. 

Besonders interessant und selbst durch die Ergebnisse dieser Arbeit nicht voll
sHindig erklart ist der Temperaturbereich von 110° - 2S0°C, bzw. beim Beryllium
perjodat der von 130° - 230°C, wo paramagnetische, vom Magnesiumperjodat ab
gesehen, rontgenographisch amorphe, teilweise reduziertes Jod enthaltende Zwi
schenprodukte entstehen. Diese Produkte wurden in der LiteraturS.6 •

9 ,14 als Ver
bindungen mit formal sechswertigem Jod beschrieben. Dieser Voraussetzung naher
ten sich zwar die Zusammensetzung und die gefundenen Gewichtsabnahmen, das 
erhebliche Schwanken der unter Voraussetzung des unpaarigen Elektrons auf ein 
Jodatom berechneten Werte des magnetischen Moments blieben jedoch ungeklart. 
Wie aus den Ergebnissen dieser Arbeit hervorgeht, verlauft die Reduktion der unter
suchten Perjodate im Temperaturbereich von 110-2S0°C, bzw. von 130-230°C, 
kontinuierlich ohne ausgepragtere Diskontinuitaten, die einer hoheren Bestandig
keit einiger Zersetzungsprodukte entsprachen. Die Oxydationsstufe des Jods er
reicht den Wert S lediglich bei der Berylliumjodatzersetzung, in den iibrigen Fallen 
wird ihr Absinken vor Erreichung dieses Wertes durch die Endzersetzung der Zwi
schenprodukte unterbrochen. In diesem Temperaturbereich erweist sich als einzige, 
mit Sicherheit festgestellte Komponente der Zersetzungszwischenprodukte das 
im gesamten Temperaturbereich von 110-2S0°C und weiter bis 340°C rontgeno
graphisch gefundene wasserfreie Magnesiumjodat, Mg(J03)' Wiewohl m den iibrigen 
Fallen Linien der wasserfreien Jodate erst auf den Rontgenogrammen der Zwischen-
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produkte gefunden wurden, die bereits diamagnetisch sind, also 250- 310°C bei den 
Zwischenprodukten des Berylliums und 280- 310°C bei denen des Calciums und 
Bariums, kann analog ihre Gegenwart in der rontgenographisch amorphen Form 
auch in den paramagnetischen Zwischenprodukten vorausgesetzt werden. Bei der 
Herstellung des wasserfreien Be(J03)2 wurde namlich seine, 'Iron einem Exoeffekt 
begleitete Kristallisation festgestellt; ahnliche Exoeffekte zeigen sich auch auf der 
DT A-Kurve des Calcium- und Bariumperjodats. Aus den gewonnenen Ergebni'ssen 
kann jedoch nichts Bestimmtes uber eine zweite Komponente, bzw. uber weitere, 
siebenwertiges J od enthaltende Komponenten der Zersetzungszwischenprodukte ange
fUhrt werden. Von den bekannten Perjodaten konnen eine solche Komponente 
lediglich die bilden, die ein Molverhaltnis Be : J > 3 : 2, bzw. Mg, Ca, Ba : J > 1 : 1 
aufweisen, da das Gesamtmolverhaltnis Me : J in den Zersetzungsprodukten bis 
~ 300°C unverandert bleibt. Durch die neueren Ergebnisse der Infrarotspektro
skopie der Produkte der Perjodatzersetzung, in deren Spektren sich den J-O--;-J
Brucken angehorende Banden zeigen, wird die Vorstellung eines hoheren Kondensa
tionsgrades der Perjodatan ionen, bzw. der kettenartigen Strukturen unterstutzt 1S . 

1m Temperaturbereich von 250°C, bzw. 280- 310o~, wurde in den Zersetzungs
zwischenprodukten die Gegenwart von wasserfreien Jodaten der entsprechenden 
Metalle rontgenographisch nachgewiesen. Eine qualitative Ubereinstimmung wurde 
auch zwischen den Reftexionsspektren der Beryllium- und Bariumprodukte und den 
Spektren der entsprechenden wasserfreien Jodate gefunden ; die Farbigkeit dieser 
SubstalJzen kann der der Ladungsubertragung entsprechenden Bande in den sicht
baren Bereich oder der Gegenwart von Gittervakanzen zugeschrieben werden. Analog 
zu den fruher beschriebenen Zersetzungsendprodukten (MgO, siehes und BaS(J06)2, 
siehe9

) entsteht durch Zersetzung der ubrigen Perjodate BeO (uber 350°C), bzw. 
Cas(J06h (uber 410°C). 

Als Trager des Paramagnetismus der bei der thermischen Zersetzung der unter
suchten Perjodate im Temperaturbereich von 1l0-250°C, bzw. von 130-230bC 
anfallenden Zwischenprodukte wurde adsorbierter Sauerstoff nachgewiesen. Die 
quantitative Ubereinstimmung des fUr die Zwischenprodukte mit bekanntem Sauer
stoffgehalt berechneten Paramagnetismus mit den gemessenen Werten deutetauf 
einen vernachlassigbaren Anteil der Chemosorption hin, bei der eine Verminderung 
des Sauerstoffparamagnetismus erfolgte. Der kleine Anteil des chemosorbierten 
Sauerstoffs, der sich durch Suszeptibilitatsverminderung in Grenzen der Versuchs
fehler der verwendeten Methoden bemerkbar macht, muBte sich auBerdem im ESR
Spektrum aul3ern; dies wurde auf Grund nichtpublizierter Ergebnisse und 16 nicht 
beobachtet. Die Abwesenheit von Resonanzsignalen in den ESR-Spektren von Sub
stanzen, bei denen als Trager des Paramagnetismus Sauerstoff {02} fungiert, wird 
in 1 7 - 19 erortert. Bei der Untersuchung der Temperaturabhangigkeit der Suszepti
bilit~t der Zersetzungszwischenprodukte, also nach Umrechnung der Suszeptibilitat 
des adsorbierten Sauerstoffs, wurde bei Temperaturen von 196 und 77 K eine Sus-
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zeptibilitiitserniedrigung gegeniiber den aus dem Curieschen Gesetz berechneten 
Werten gefunden; diese Erniedrigung ist jedoch geringer als die fUr gasformigen, 
bzw. flussigen Sauerstoff bei diesen Temperaturen angefUhrte20 -:42. In Uberein
stimmung mit den Literaturangaben iiber die Suszeptibilitatsmessung des an ver
schiedenen Materialen23 - 28 adsorbierten Sauerstoffs kann diese Erscheinung mit der 
Dimerisation des 02-Molekiils unter Entstehen diamagnetischer oder schwacher 
paramagnetischer 04-Molekiile29 erklart werden. Ein Teil der Oz-Molekiile ist 
hiebei durch Gliederung der Oberflache der Zersetzungszwischenprodukte isoliert 
oder durch Adsorption fester gebunden, so dal3 die Menge des entstandenen 04-Mo1e
kiils und die dieser Menge proportionale Erniedrigung der Suszeptibilitat kleiner 
ist als beim freien Sauerstoff. Als Mal3 der 02-Molekiilseparation in der Oberflache, 
bzw. der Festigkeit der Sauerstoffadsorption konnen die fiir die einzelnen Zwischen
produkte bei 77 K festgestellten Werte der formalen Weiss'schen Konstanten ange
nommen werden, wobei der niedrigere Wert der Weiss' schen Konstanten, also die 
grol3ere Naherung des Curieschen Gesetzes, einer festeren Adsorption, bzw. einer 
besseren Separation der 02-Molekiile entspricht. Es konnen demnach die unter
suchten Zwischenprodukte der Perjodatzersetzung in eine Reihenfolge steigender 
Festigkeit der Sauerstoffadsorption eingeordnet werden: Mg < Ba < Be < Ca. 
Die gleiche Reihenfolge weisen auch die hochsten Suszeptibilitatswerte der Zwischen
produkte, also den hochsten Sauerstoffgehalt auf; am wenigsten Sauerstoff binden 
die Zwischenprodukte des Magnesiums, mehr die des Bariums und am meisten die 
des Berylliums und Calciums. Von der geringen Festigkeit der "Bindung" des 
Sauerstoffs in den Magnesiumzwischenprodukten zeugt auch sein spontanes Frei
werden beim "Altern" oder Erhitzen im Vakuum; demgegeniiber setzen die Calcium
zwischenprodukte Sauerstoff unter gleichen Bedingungen nicht in Freiheit. 

In vollstandiger Ubereinstimmung mit diesen Schlul3folgerungen stehen auch die 
bisher nicht publizierten Ergebnisse der thermischen Emanationsanalyse der unter
suchten Perjodate13

. Bei den paramagnetischen und durchwegs kristallischen Zwi
schenprodukten der thermischen Zersetzung anderer Perjodate 1 konnen analoge 
Eigenschaften wie bei den Magnesiumzwischenprodukten erwartet werden. 

AbschliefJend spreche ich Doz. M. Drato vsky fur seine wertvollen Ralschliige und anregenden Be
merkllngen, weiler Frall J. Sramkova fur die sorgfiiltige Dlirchfuhrllng einiger Allalysen, Fri. 
J. Blaikova fur die Messungell del" Rejiexionsspektren und He/Til J. Novak fur die Herste/lung der 
GTA-DTA-AuJzeichnullgen meinen Dank alls. 
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