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Es wird die Herstellung von Thallium(I)-polyvanadaten(V) mit der Zusammensetzung Tl3 V04, 
Tl4 V 207, TIV03, TI3 V 5014 und Tli; V 10028.4 H 20 beschrieben. Bei den angefUhrten Verbin
dungen wurden die Dichten bestimmt, die Infrarotspektren im Bereich von 400-2000 cm- 1 

gemessen, beim TI3 V 5014 und T 6 V 10028.4 H 20 wurden die RTG-Pulveraufzeichnungen her
gestellt und beim Thallium(I)-dekavanadattetrahydrat wurde die thermische Zersetzung von 
20-3OO°C verfolgt. 

Die ersten Arbeiten hinsichtlich der Thallium(I)-polyvanadate stammen von Carnelleyl. der 
mehrere Thallium(I)-polyvanadate mit der Zusammensetzung T13 V04• TI4 V 207, TlV03, 
TI6 V 4013 und TI12 V100 31 herstellte.Von Jahr und Fuchs2 wird die Herstellung des ThaIlium(I)
metavanadats, von Carnelleyl auch die verhiiltnismiH3ig komplizierte Methode zur Herstellung 
des Thallium(I)-tetra- und -dekavanadats mit der oben angegebenen Zusammensetzung aus den 
wiiBrigen Losungen angefUhrt. Die Existenz von Tl6 V 4013 und TIJ2 V100 31 wurde von keinen 
weiteren Autoren bestiitigt. Neuerdings beschiiftigten sich Saxena und Mittal3 mit der Unter
suchung von Thallium(I)-vanadaten(V) in wiiBrigen Losungen. Sie untersuchten amperometrisch 
die Zusammensetzung von Thallium(I)-vanadaten(V) bei der Reaktion des Thallium(I)-sulfats 
mit Alkalivanadaten(V) bei verschiedenen pH-Werten. Nach diesen Autoren biJdet sich in wiiB
riger Losung kein Thallium(I)-orthovanadat. Thallium(I)-divanadat entsteht im pH-Bereich 
von 8,4- 8,6 und Thallium(I)-metavanadat im pH-Bereich von 6,1- 6,4. Die erwiihnten Autoren 
untersuchten desweiteren mittels derselben Methode die Reaktionen zwischen den Thailium(I)
sal zen und den Alkalimetalldekavanadaten4. 1m pH-Bereich von 4,9- 5,8 setzen sie die Existenz 
des in Wasser gutlOslichen Thallium(I)-dekavanadats mit der Zusammensetzung Tl4 V 10027 
voraus. 

EXPERlMENTELLER TElL 

Chemikalien und Apparate 

Siimtliche verwendeten Chemikalien waren analysenreine Priiparate tschechoslowakischer Er
zeugerfirmen. Ammoniummetavanadat wurde nach5 gereinigt. Vanadin(V)-oxid wurde nach6 

hergestellt. 
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Thalliurn(I)-polyvanadate(V) 1907 

Es gelangte das Zeiss-Infrarotspektrophotometer UR-20, das Rontgen-Goniometer, GON-3, 
Typ 41 Y-312 (Fa. Chirana, Prag) und der Derivatograph, System F. Paulik, J. Paulik, L. Erdey 
(Fa. MOM, Budapest) zur Anwendung. 

Arbeitsgang 

Thallium(I)-orthovanadat wurde durch Reaktion gesattigter waBriger Natriumorthovanadat
losungen mit Thallium(I)-acetat bei 80°C hergestellt. Die Natriumorthovanadatlosung wurde 
durch Losen der entsprechenden Vanadin(V)-oxidmenge in 20%iger Natriumhydroxidlosung 
in der Siedehitze (pH ~ 14) gewonnen. Beim Thallium(I)-orthovanadat handelt es sich urn eine 
schmutziggelbe mikrokristalline Substanz, die sich nach der Gleichung 

(1) 

bildet. Thallium(I)-divanadat entstand als deutlich gelber Niederschlag durch Reaktion gesiittig
ter, waBriger Natriumdivanadatlosungen mit Thallium(I)-acetat bei 80°C. Die Natriumdivanadat
losung wurde durch Losen der entsprechenden Vanadin(V)-oxidmenge in 20%igem Natrium
hydroxid in der Siedehitze hergestellt und ihr pH-Wert wurde mit Essigsaure auf 12 eingestellt. 

(2 

Thallium(I)-metavanadat wurde durch Doppelaustauschreaktion aus den waJ3rigen Losungen 
des Ammoniummetavanads und Thallium(I)-chlorids in der Siedehitze als gelbliche mikro
kristalline Substanz hergestellt. 

(3) 

Das Thallium(I)-dekavanadattetrahydrat fiel bei der Reaktion zwischen den zum Sieden 
erhitzten waBrigen Substanzlosungen als orangefarbener mikrokristalliner Stoff aus. Die Ammo
niumdekavanadatlosung wurde durch Losen von Ammoniummetavanadat in Wasser herge
stellt und sein pH-Wert wurde mit Essigsaure auf 4 eingestellt. 

Das Thalliurn(I)-pentavanadat wurde so hergestellt, daB 30%iges Wasserstoffperoxid mit 
. Wasser (1 : 2) verdunnt und erhitzt wurde, worauf unter standigem vorsichtigem Erhitzen Thalli

um(I)-metavanadat in Teilmengen zugegeben wurde. Der uruosliche Thallium(I)-metavanadat
ruckstand wurde abfiltriert und das Filtrat weiter zurn Sieden erhitzt. Nach ungefahr 40 Minuten 
anderte es die Farbe in Dunkelrot und die Losung begann bis zum Oberlaufen aufzuwallen. 
Es wurde kaltes Wasser zugegeben, wobei ein hellgelber Niederschlag ausfiel. Der Niederschlag 
zusammen mit der Losung wurde weiter gekocht, ihre Farbe ging allmahlich in Dunkelbraun 
iiber und aus der Losung begannen gleichzeitig kleine Kristalle von granatroter Farbe auszu
fallen. Das Gemisch wurde ungefahr eine halbe Stunde abstehen gelassen, filtriert und am Filter 
bis zur Beseitigung des braunen Niederschlags mit heiJ3em Wasser gewaschen. 

Ein praziser Reaktionsverlauf des Entstehens von Thallium(I)-pentavanadat wurde nicht 
beobachtet. Es kann vorausgesetzt werden, daB iibergangsweise Peroxovanadat (hellgelber Nieder
schlag) entsteht, das sich bei weiterem Kochen zersetzt; es entsteht Pentavanadat (granatrote 
mikrokristalline Substanz) und der freigewordene Sauerstoff oxydiert die in der Losung anwesen
den Thallium(I)-ionen zu Thallium(III)-oxid (dunkelbrilUner Niederschlag) . Diese Reaktion 
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1908 Zurkova, Gregorova, Dillinger: 

laBt sich durch folgende Gleichung ausdrlicken: 

Analyse 

Thallium wurde volumetrisch mit O,IN Kaliumbromat bestimmt; als Indikator diente eine O,I%ige 
Methylrotlosung in Athylalkohol7

. Vanadin wurde volumetrisch mit O,IN Eisen(II)-sulfat be
stimmt; als Indikator kam eine 1 %ige Diphenylaminlosung in konzentrierter Schwefelsaure zur 
Anwendung7. Das Kristallwasser wurde indirekt mittels der gravimetrischen Methode durch 
Trocknen bis zur Gewichstkonstanz bei 210°C bestimmt. Die Analysenergebnisse sind aus 
Tabelle I ersichtlich. 

Die Dichte der Thallium(I)-polyvanadate wurde bei 20°C unter Verwendung von Petroleum 
pyknometrisch ermittelt. Die Ergebnisse sind in Tabelle II angeflihrt. 

TABELLE I 

Analysenergebnisse der hergestellten Verbindungen 

Verbindung 
% TI % V 

----------
Mol. Gew. 

ber. gef. ber. gef. 

TI3 V04 84,20 84,03 ± 0,07 6,99 7,14 ± 0,17 
728,1 

TI4V2 0 7 79,23 78,99 ± 0,11 9,87 10,08 ± 0,19 
1031,5 

TIV03 67,38 67,31 ± 0,25 16,81 16,85 ± 0,19 
303,3 

TI3VS0 14 56,18 56,11 ± 0,14 23,34 23,17 ± 0,07 
1291,9 

T16V1002S.4 H2O 54,35 54,34 ± 0,08 22,58 22,61 ± 0,23 
2652;9 

TABELLE II 

Dichten der Thallium(I)-polyvanadate bei 20°C 

Verbindung 
(I, gJcm3 

TI3 V04 TI4 V 207 
'J,76 ± 0,02 8,35 ± 0,01 

TIV03 TI3 V 5°14 

6,06 ± 0,02 9,69 ± 0,01 

% H 2O 

ber. gef. 

3,19 3,17 ± 0,10 

TI6 V 100 28 .4 H 2 0 
9,45 ± 0,02 
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Die Infrarotspektren wurden bei siimtlichen hergestellten Verbindungen im Bereich von 
400-2000 cm -1 in einer Nujolsuspension und in KBr-Tabletten gemessen. Die resultierenden 
Werte sind mit den Werten vergleich, die aus den wiiBrigen Natriumvanadat(V)-losungen fUr 
VO!--, V20~:, VnO~~-Ionen gewonnen wurden8

. Das Infrarotspektrum des Thallium(I)
dekavanadattetrahydrats und des Thallium(I)-pentavadadats wurden mit dem des K2Zn2 V 1002S' 
.16 H 20, dessen Struktur bekannt ist9

, vergleichen. 
Die unter CUKa-Strahlung angefertigten Diffraktionsaufzeichnungen wurden fUr Tl6 V 1002S' 

.4 H20 und Tl3 V S014 durchgefUhrt, die CUK~-Komponente wurde mit Ni-Filter filtriert. 
Die thermische Zersetzung des Tl6 V 1002S.4 H 20 wurde mit Hilfe des Derivatographen unter 

folgenden Bedingungen durchgefUhrt: 

DT A-Empfindlichkeit 1/2 Einwaage, mg 800 
Temperaturbereich, °C 20- 300 Wasserabnahme, mg 12,5 23 
GTA-Empfindlichkeit, mg 50 Wasserabnahme, % 1,56 2,87 
Zeit dauer, min 100 Theor. Wasserabnahme, % 1,59 3,19 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

In der Literatur werden die Tl 3V s0 14 und TI6VI002S.4 H 20 Verbindungen nicht 

erwahnt. TI3 V04 wurde bisher nur aus der Schmelze hergestellt. Die Herstellung von 

TABELLE III 

Infrarotspektren des TI3 V04, TI4 V 207, TIV0 3 verglichen mit den LiteraturangabenS 

st stark, sst sehr stark, m mittel, schw. schwach. 

Verbindung gemessen 
cm- 1 

840 st 
790 st 
720 schw. 

920m 
875 st 
820 sst 
749 st 
692 st 
487 schw. 

938 st 
905 st 
883 st 
832 st 
665 st 
485 m 

Literaturangaben 
cm- 1 

827 
780 

877 

850 

810 
503 

945 

907 

630 
490 
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T14 V 207 und TIV03 wurde bereits unter Verwendung einer Methode, die der unseren 
ahneIt, beschrieben. Die stochiometrischen Formeln der Verbindungen wurden von 
uns auf Grund der bei der chemischen Analyse gewonnenen Ergebnisse vorgeschlagen. 
Wenig findet sich in der Literatur das Thallium(I )-pentavanadat, das auch als wasser
freies Dekavanadat aufgefaf3t werden konnte. Wasserfreie Dekavanadate sind vorlaufig 
nicht bekannt, wir fandenjedoch in der Literatur ein granatrotes Salz mit der Zusam
mensetzung K3 V 5014 (siehe 10 .11); dieselbe Farbe weist auch T13 V 5014 auf, wahrend 
die Kristallwasser enthaltenden Dekavanadate orangefarben sind. Beim K3 V 5014 wur
den auch Strukturangaben publiziertll , aus denen hervorgeht, daf3 die Struktur des 
Pentavalladats geschichtet ist. Vorlaufig wird in den bisher bekannten Strukturen 
der Dekavanadate9 •

12 als grundlegende Baueinheit die isolierte V 100Z8-Gruppe 
angesehen, die von den durch Kanten miteinander verbundenen V06"Oktaedern 
gebildet wird. 

Samtliche hergestellten Thallium(I)-polyvanadate sind in Wasser nur geringfiigig 
loslich, in verdunnten Sauren losen sie sich erst in der Siedehitze. 

Die Infrarotspektren des T13 V04, Tl4 V 207 und TIV03 sind in Tabelle III angeflihrt, 
die Lage der Banden ist mit der Lage der Infrarotspektren der wa.f3rigen Natrium
polyvanadatlosungen verglichen. In Tabelle IV ist der Vergleich der Infrarotspektren 
des T16 V 10028.4 H 20 und des T13 V 5014 mit denen des K 2Zn2 V 10028.16 H 20, 
dessen Struktur bekannt ist, durchgeflihrt. Wa.hrend das Thallium(I)-dekavanadat
tetrahydrat ein mit dem K 2Zn2 V 10028.16 H 20 fast identisches Infrarotspektruro. 
aufweist, wird beim Thallium(I)-pentavanadat eine unterschiedliche Lage und 
Intensita.t der Banden beobachtet. Wie durch die Infrarotspektren besta.tigt wird, 
weisen T16 V 10028.4 H 20 und Tl3 V 5014 unterschiedliche Strukturen auf; deswegen 

TABELLE IV 
Infrarotspektren des TI6 V 100Z8.4 H20 und TI3 V 5014' verglichen mit denen des K2Zn2 V 10028' 
.16HzO 

st stark, sst sehr stark, m mittel. 

K2Z02 V 10°28.16 H2O T16VI002S.4 H2O TI3V50 14 
cm- 1 cm- 1 cm- 1 

987 m 990m 973 st 
962 sst 955 sst 928m 
847 st 843st 782 sst 
760m 760st 722st 
600 st 600st 667 m 
540st 545st 468 m 
466m 466m 435 m 
417m 418 m 405 m 
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neigen wir zur Ansicht, daB es sich bei der von uns hergestellten granatroten Ver
bindung urn das Pentavanadat handelt . 

Durch die in Tabelle V verarbeiteten Diffraktionsaufzeichnungen wird auch 
bestatigt, daB die Strukturen der oben angefiihrten Verbindungen verschieden sind. 

Beim TI6 V 10028 .4 H 20 wurde die thermische Zersetzung im Temperaturintervall 
von 20 - 300°C durchgefiihrt (Abb. 1). Auf Grund der Interpretation der DT A-und 
GT A-Kurven kann gesagt werden, daB die Dehyd rati sierung bei diesem Salz in 
zwei Stufen verlauft. In der ersten Stufe mit einem endothermen Maximum bei 
110°C entsteht unter Abspaltung von zwei MolekUlen Wasser vortibergehend das 
Dihydrat und in der zweiten Stufe mit einem endothermen Maximum bei 1SSoC 
spalten sich unter Entstehen des wasserfreien Salzes weitere zwei WassermolekUle abo 
Das exotherme Maximum bei 210°C kann, insofern es nicht mit der Gewichtsab
nahme auf der GT A-Kurve verbunden ist , der mit einer Strukturanderung verbunde
nen Kristallisation des wasserfreien Salzes entsprechen. 

TABELLE V 

Rontgenographische Charakteristik des T16 V 10028.4 H 20 und TI3 V 5014 

I Relative Intensitiit, d Netzebenenabstand, sst sehr stark, st stark, m mittel, schw. schwach , 
sschw. sehr schwach. 

TI6 V 10028.4 H 2O TI 3VS0 14 

d, A. d, A. d, A. d, A. 

m 9,40 schw 3,20 m 7,63 schw 2,01 
schw 8,80 sschw 3,15 schw 5,11 m 1,94 
schw 6,73 sschw 3,10 sst 4,37 schw 1,90 
schw 5,51 sschw 2,87 schw 4,23 schw 1,79 
schw 5,20 sschw 2,84 sschw 4,04 schw 1,77 
schw 5,14 sschw 2,73 schw 3,80 schw 1,74 
schw 4,97 sschw 2,71 sschw 3,67 sschw 1,70 
schw 4,73 sschw 2,64 sschw 3,54 schw 1,66 
schw 4,42 schw 2,58 sst 3,31 schw 1,65 
sschw 4,28 sschw 2,53 sschw 3,18 m 1,64 
schw 4,07 sschw 2,50 st 3,04 schw 1,62 
schw 3,99 sschw 2,44 sst 2,86 schw 1,58 
schw 3,81 schw 2,34 m 2,54 schw 1,57 
m 3,67 sschw 2,31 st 2,52 
sschw 3,59 schw 2;22 m 2,50 
m 3,42 sschw 2,18 m 2,26 
schw 3,38 sschw 2,05 m 2,20 
schw 3,32 sschw 1,96 m 2,19 
schw 3,30 sschw 1,90 5t 2,10 
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210 DTA 
300 - 75 

130 
110 1L.O 175 

200 -- 155 

20 

100 

mg 

20 
GTA 

ABB.l 

Thermische Zersetzung des Thalli urn(I )-deka vanadattetrahydrats 

Wie durch die aus der GT A-Kurve gewonnenen Angaben besHitigt wird, handelt 
es sich bei dem hergestellten SaIz um das Tetrahydrat. 

AbschliejJend sprechen wir Dr. P. Schwendt fur die aUs den Infrarotspektren gewonnenen Daten 
lind Dr. S. Holly fiir die ailS der thermischen Analyse gewonnenen Angaben unseren Dank ails. 
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