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STUDIUM DER REAKTIONEN VON TINO;-V,0; IN FESTER PHASE

L. ZORKOVA und K. MIKLOVA

Institut fiir anorganische Chemie, Komensky-Universitit, Bratislava
Tschechoslowakei

(Eingegangen am 5. Mirz, 1975)

The solid-state reactions of TINO, with V,0; in the molar ratios of 6 : 5and 2 : 3
were studied by DTA, DTG and TG in the temperature ranges 20— 550° and 20—
400°, respectively, in a nitrogen atmosphere. For the molar ratio of 6 : 5, thallium
pentavanadate (T1;V,0,,) was formed as the final product of reaction at 550°. The
reaction proceeds stepwise, and TI,V,0,, and TIVO, were identified as intermediates.
For the molar ratio of 2 : 3, impure thallium hexavanadate (T1,V,O,,) was obtained
as the final product of reaction.

Reaktionen in fester Phase werden zur Herstellung von solchen Verbindungen
der Polyvanadate benutzt, deren Synthese aus wiBrigen Losungen sehr kompli-
ziert oder sogar undurchfiihrbar ist. Durch die Reaktion der festen Phase wurde
als Endprodukt der thermischen Reaktion zwischen KNO, und V,0O im molaren
Verhiltnis 6 : 5 bei 500° die Verbindung K;V;0,, gewonnen [1]. Bei der Unter-
suchung des Systems KVO; — V,0; wurde auch Kaliumpentavanadat als eines der
Zwischenprodukte identifiziert [2]. Desgleichen wurde beim Studium des Systems
RbVO;—-V,0; die Bildung von Rb;V;0,, bewiesen [3]. Die Hexavanadate der
Alkalimetalle, KoV Oy4, Na,VO;6 und Li,V 0,4, wurden ebenfalls durch Reak-
tionen in fester Phase hergestellt [4—6]. Von den Thallium(I)-Polyvanadaten wur-
den durch diese Methode die Verbindungen TLV O, und TLV4Oy beim Studium
des Systems TL,O-V,0; in Heliumatmosphire hergestellt [7]. Das System
TINO;—V,0; wurde bisher nicht untersucht, deshalb wurde die Verbindung
TI;V50,, bisher durch thermische Synthese auch nicht gewonnen.

Experimenteller Teil

Vanadium(V)-oxid wurde durch thermische Zersetzung von gereinigtem NH,VO,
hergestellt. TINO; wurde dreimal umkristallisiert. Vor der Reaktion wurden die
Reaktionspartner griindlich zerrieben und durch ein Sieb mit 4900 Maschen/cm?
gesiebt. Thalliumnitrat und Vanadium(V)-oxid wurden unmittelbar vor der Re-
aktion im molaren Verhéltnis von 6 : 5 bzw. 2 : 3 vermischt. Die unter Stickstoff-
atmosphére in den Platintiegeln verlaufenden Reaktionen wurden mit dem Deri-
vatographen (System F. Paulik, J. Paulik, L. Erdey der Fa. MOM, Budapest)
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verfolgt, bei einer Erwidrmungsgeschwindigkeit von 5°/Min, der Einwaage von
600 mg und bei einer TG-Empfindlichkeit von 200 mg.

Zur Messung der Infrarotspektren in einer Nujolsuspension wurde das Zeiss-
Infrarotspektrophotometer UR-20 (Jena) benutzt. Die RTG-Pulveraufzeichnun-
gen wurden mit Hilfe des RTG-Diffraktographen Philips mit Goniometer PW
1058 unter Cuy,-Strahlung gewonnen.

Ergebnisse und Diskussion

I. Thermische Synthese des Thallium(I)-pentavanadats und Thallium(I)-hexa-
vanadats.

Es wurden die Systeme TINOz;— V,Oj in den molaren Verhéltnissen von 6 : 5
und 2 : 3 untersucht, mit dem Ziel, Thallium(I)-pentavanadat und Thallium(I)-
hexavanadat herzustellen.
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Abb. 1. TG und DTA Kurven des Gemisches von TINO,— V,0;5 im molaren Verhiltnis 6 : 5

Der durch die DTA-Kurve in Abb. 1 dargestelite endothermische Prozess, der
durch ein Minimum bei 167° charakterisiert wird, entspricht einer Umwandlung
der trigonal-thomboédrischen Modifikation von TINO; in eine kubische Modi-
fikation, wobei das endothermische Minimum bei 238° mit dem Schmelzung des
TINO; verkniipft ist [8]. Diese Effekte wurden durch Verfolgung der thermischen
Zersetzung von TINO; im Systems TINOz;— V,O; unter sonst gleichen Versuchs-
bedingungen bestatigt. Aus der TG-Kurve folgt, daB die Reaktion von TINO,
mit V,0j; bei 240° beginnt, unter der Voraussetzung, daBl diese Reaktion unmittel-
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bar zwischen den Reaktionspartnern ohne vorhergehende Zersetzung des TINO,
verlduft. Diese Annahme steht in Einklang mit den Arbeiten [1, 4], in denen ange-
fiihrt wird, daB die analogen Reaktionen zwischen KNQO; und V,0; bzw. NaNO4
und V,0j ebenfalls direkt, d. h. ohne vorhergehende thermische Zersetzung der
Nitrate verlaufen. Weitere endo- und exothermische Prozesse, die aus der DTA-
Kurve in Abb. 1 ersichtlich sind, entsprechen einem stufenférmigen Verlauf der
Reaktion. Zum Beweis der Entstehung der Zwischenprodukte wurde die Reaktion
bei den Temperaturen 350° und 450° unterbrochen. Die bei der Unterbrechung
der Reaktion gewonnenen Produkte, sowie das bei 550° gewonnene Endprodukt,
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Abb. 2. TG und DTA Kurven des Gemisches von TINO;— V,0; im molaren Verhiltnis 2 : 3

wurden in Stickstoffatmosphire bei 20° abgekiihit. Im Gemisch, das bei der Un-
terbrechung der Reaktion bei 350° vorlag wurde als Zwischenprodukt die Ver-
bindung TI,V 4O, isoliert und ferner die nicht reagierenden Anteile von TINO,
und V,0;. Bei 450°, wobei gemaf der TG-Kurve kein Gewichtsverlust mehr statt-
findet, weshalb man annehmen kénnte, dal3 die Reaktion schon beendet ist, wur-
den noch zwei Verbindungen nachgewiesen, und zwar T,V 40,4 und TIVO,. Die
Reaktion zwischen diesen zwei Polyvanadaten, die unter der Bildung von Thal-
lium(T)-pentavanadat, Tl3V;0,, verlauft, wird durch einen endothermischen Pro-
zess mit einem Minimum bei 480° charakterisiert.

Die endothermischen Prozesse, die an den DTA-Kurven durch Minima bei
170° und 236° charakterisiert werden (Abb. 2), hingen wie im vorhergehenden
Falle mit einer Anderung der Strukturmodifikation und mit dem Schmelzen des
TINO, zusammen. Der Gewichtsverlust endet bei 400°. Bei hoheren Temperaturen
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wurden an der DTA-Kurve keine Endo- und Exoeffekte festgestellt, was auf die
Bildung eines Endproduktes der Untersuchten Reaktion, d. h. Thallium(I)-hexa-
vanadat, T1,V40,4, zuriickgefithrt werden kann.

II. Analyse der Reaktionsprodukte

Zur Bestimmung sowohl der Zwischenprodukte als auch der Endprodukte der
Reaktionen wurde die Infrarotspektroskopie, RTG-Pulvermethode, ferner die
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Abb. 3. Infrarotspektren der bei der thermischen Reaktion gewonnenen Produkte: a) Ge-
misch, gewonnen bei der Unterbrechung der Reaktion zwischen TINO;— V,0; im molaren
Verhiltnis 6 : 5, bei 350°; b) Gemisch, gewonnen bei der Unterbrechung der Reaktion zwi-
schen TINO;— V,0; im molaren Verhéltnis 6 : 5, bei 450°; ¢) Endprodukt der thermischen
Reaktion zwischen TINO,— V,0; im molaren Verhiltnis 6 : 5, gewonnen bei 550°, d) Infra-
rotspektrum von T1,V¢O;,, das durch Synthese aus wiBriger Lsung hergestellt wurde; e) End-
produkt der thermischen Reaktion zwischen TINO;— V,0; im molaren Verhiltnis 2: 3,
gewonnen bei 400°
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klassische chemische Analyse und zur Bestimmung von Vanadium(IV) die EPR-
Methode benutzt.

In dem Infrarotspektrum eines Gemisches, das bei der Unterbrechung der er-
sten der untersuchten thermischen Reaktionen bei 350° gewonnen wurde, befinden
sich Absorptionsbanden, die fiir TL,V0; und TINO, charakteristisch sind (Abb.
3). Thallium(Il)-hexavanadat wird durch die Absorptionsbanden bei 962 und
1002 cm~*! charakterisiert, die den Valenzvibrationen der V—O Bindungen ent-
sprechen und ferner durch Absorptionsmaxima bei 410, 460, 520, 600, 670 und

Tabelle 1

Rontgenographische Charakteristik
I = Relative Intensitit, d = Netzebenenabstand

TINO, + TINO, + TINO; +
V0, [13] | TINO, 113] | Tvo, 12) | THY:Ou | i, +v,0, | T | Vo,
6:5350°C 6 :5450°C 2 :3400°C

4 A I’d,A I‘d,A il aa 1] aa I'd,A 1| a4 1](1,7; 7

570 33 440 68521 60776 40| 776 43| 7.73 50| 7.63 15| 7.76 40
4.38 100 | 401 31 |473 23495 13| 559 20| 518 45| 509 25495 13
409 131315 28 404 86 | 440 10| 499 22505 12437 48| 440 10
339 833.08 34384 501|421 17441 741|470 17423 20| 421 17
2.87 531305 10366 55|396 32 422 30 420 11403 10| 396 32
276 131296 100 | 318 100 | 3.86 35| 409 30| 403 52379 12386 35
2.68 71247 241305 32369 32401 37386 41366 9369 32
261 131244 29288 72| 3.50 100 | 3.98 31| 3.69 45| 3.55 8 | 3.50 100
2.18 71220 171281 9 | 320 85! 3.50 100 | 3.52 70 | 3.31 100 | 3.20 85
1.99 71200 9268 15301 47322 81 318 100 | 3.19 8 | 3.01 47
192 13193 14 1257 26| 288 47| 315 22 |3.04 40| 3.03 38| 288 47
1.86 71182 14256 22284 55 308 35289 49285 57284 55
1.77 10 1.78 91251 92263 10| 302 43285 60| 254 44| 263 10
1.65 7| — — | 246 47 | 257 20297 93|28l 73|252 33257 20
- - | = — 1230 47 |246 50289 421269 11 |249 12| 246 50
e — 225 19| 238 25285 46| 2.59 29 |225 30238 25
- - = — 1217 221229 131279 14| 258 26220 26229 13
e — 1212 27 1219 9| 264 20|253 711219 32219 9
- - | = — 1206 21212 25 258 25247 47210 40| 212 25
- — | = — 1201 30201 17247 42239 14201 10201 17
- = | = — | 194 18 | 1.93 20| 244 36| 231 46194 24| 193 21
e — 192 17| 1.8 25238 351|227 111|190 12| 188 25
- — |- — 1.89 20| 1.82 28 {230 12217 11 | 179 10| 1.82 30
- — | = — | 1.87 28 1179 13220 30213 19178 10} 1.79 13
i — | 181 17 | 1.72 15| 212 27| 2.08 14| 173 91173 15
1178 14| 169 25201 22201 20| 1.69 91169 25
175 27 | 1.6l 91193 221195 17166 10| 1.61 10
- = |- — L71 35158 18188 24192 15165 10! 1.58 18

!
|
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- —| = —1163 23| - — |18 25| — — 164 21| — —
- == =118 17| - — 18 2| - —lie 13| -
- — = |- —=l—= —]169 25 — — |15 14 - -
- - = | = —= —|= == =15 10| - -
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740 cm~*, wie aus Abb. 3d ebenfalls ersichtlich ist. In Abb. 3d wird das IR-Spek-
trum des aus wiBrigen Losung gewonnenem TL V4O, dargestellt. Die Absorp-
tionsmaxima bei 824, 1045 und 1297 cm~! (Abb. 3a) bestitigen nach Nakamoto
[9] die Anwesenheit von TINO,. Dagegen ist V,05 durch diese Methode nicht
eindeutig nachweisbar, da die Absorptionsmaxima, die fiir Vanadium(V)-oxid
charakteristisch sind, durch Vibrationen, die den Hexavanadaten bzw. Nitraten
entsprechen, tiberlagert werden. Aus dem Infrarotspektrum in Abb. 3b folgt, da3
in einem, bei Unterbrechung der Reaktion bei 450° gewonnenen Gemisch sich
Tl;,V40;6 und TIVO; befinden. Die Anwesenheit des Thallium(I)-hexavanadats
beweisen die schon oben angefiihrten Absorptionsmaxima. Fir TIVO; sind die
Absorptionsbanden bei 482, 680, 838, 880, 920 und 940 cm~! charakteristisch [10].
Das Infrarotspektrum in Abb. 3¢ deutet darauf hin, daBB das Endprodukt der un-
tersuchten Reaktion bei 550° Thallium(I)-pentavanadat ist. Er wird durch Ab-
sorptionsmaxima bei 420, 460, 658, 725, 924 und 975 cm~! charakterisiert [11].

In Abb. 3e wird das Infrarotspektrum eines Endproduktes dargestellt, das
durch thermische Reaktion von TINOj; und V,05 im Verhéltnis 2 : 3 bei 400°
gewonnen wurde. Sein qualitativer Vergleich mit dem entsprechenden Infrarot-
spektrum von TLV 0,4, in Abb. 3d [12], deutet darauf hin, daB als Endprodukt
dieser thermischen Reaktion nicht reines Thallium(l)-hexavanadat resultiert.
Bei Verwendung der EPR-Methode wurde in diesem Produkt auch V(IV) nach-
gewiesen.

Die Resultate, die aus den Infrarotspektren bei der ersten von den untersuchten
Reaktionen folgen, wurden auch durch die RTG-Pulveraufzeichnungen (Tab. 1)
bestitigt. Unter Benutzung der RTG-Methode wurde ebenfalls die Anwesenheit
von V,0;, in dem nach der Unterbrechung der Reaktion bei 350° gewonnenen
Gemisch, bewiesen.

Zum Unterschied von den Infrarotspektren wurde mit den RTG-Aufzeichnun-
gen die Anwesenheit von keinerlei Zusétzen in einem durch thermische Synthese
hergestellten Tl V40,4 bewiesen, was durch die kieinere Empfindlichkeit der letz-
teren Methode erklarbar ist.

Schlufifolgerungen

1. Auf Grund der gewonnenen experimentellen Angaben ist es mdglich, die
thermische Synthese von Thallium(I)-pentavanadat aus Thalliumnitrat und Va-
nadium(V)-oxid mit den folgenden Teilreaktionen zu beschreiben:

6 TINO; + 5 V,05 = TL,V,0;4 + 4 TINO; + 2 V,0; + 2 NO, + 1/20, (1)
TIZVGOIG + 4 TIVO3 = 2 T13V5014 (3)

Das Endprodukt der thermischen Reaktion zwischen TINO; und V,Oy bei 550°
ist Thallium(I)-pentavanadat TI;V;0y,, was durch Infrarotspektroskopie, durch
RTG-Pulveranalyse und auch durch chemische Analyse bestitigt wurde.
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2. Mit Hilfe der Infrarotspektroskopie wurde bewiesen, dall das Endprodukt
der thermischen Reaktion von TINO; mit V,0; im molaren Verhiltnis von 2 : 3,
nicht reines Thallium(I)-hexavanadat ist. Mit der EPR-Methode wurde in diesem
Produkt die Anwesenheit von Vanadium(IV) bewiesen. Auf Grund der EPR-
Methode sowie aus den Ergebnissen der Diffraktionsmethode kann angenommen
werden, dall das Thallium(I)-hexavanadat nur geringe Mengen von Zusitzen
enthiilt.
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RESUME — On a étudié par ATD, TGD et TG la réaction dans I'état solide entre TINO, et
V,0; avec des rapports molaires de 6 : 5 et 2 : 3, en atmosphére d’azote et dans les intervalles
de température respectifs de 20 & 550° et de 20 4 400°. Avec le rapport molaire de 6 : 5, il se
forme du pentavanadate de thallium (T1;V;0,,) comme produit final de la réaction 4 550°.
La réaction se déroule par étapes; TL,V,0,, et TIVO, ont été identifiés comme produits inter-
médiaires. Avec le rapport molaire 2 : 3 on obtient comme produit final de la réaction I’hexa-
vanadate de thallium impur (TLV0,,).

ZuUusaMMENFASSUNG — Die Reaktion von TINO,; mit V,O; wurde in festem Zustande bei Mol-
verhéltnissen von 6 : 5 und 2 : 3 mittels DTA, DTG und TG in Stickstoffatmosphire bei
Temperaturen von 20 bis 550°, bzw. 20 bis 400° untersucht. Bei dem Molverhiltnis von 6 : 5
wurde Thalliumpentavanadat (T1,V;0,,) als Endprodukt der Reaktion bei 550° gebildet.
Die Reaktion verlduft stufenweise und T, V40,4 sowie TIVO; wurden als Zwischenprodukte
identifiziert. Bei dem Molverhéltnis von 2 : 3 wurde unreines Thalliumhexavanadat (TLV ;O,)
als Endprodukt der Reaktion erhalten.

Pesiome — Boina w3yuesa metonamu ATA, ATG u TG peaxmus TINO, ¢ V,0; B TBepaom coc-
TosiHMM B oOnactu temnepatyp 20—550° u 20—400°, COOTBETCTBEHHO [i/I1 MOJIBHEIX COOTHO-
wennit 6:5 u 2 : 3. IIpy MOJLHOM COOTHOLIGHHH 6 : 5 B KayecTBe KOHEYHOrO TPOIYKTA pe-
aknun obpasyercs neHTaBaHamaT Tauus (T1;V0,,) npr 550°. DTa peakuus npoTeKaer CTy-
NEHYATO ¥ B KAYECTBE NPOMEXYTOYHEIX IIPOAYKTOB Peaknuu ObLTH MACHTHGHUMPOBAHBl TAKHE
coenunenus xak T,V O, u TIVO,. Ilpn MONBHOM COOTHOIIEHUM 2 : 3 B Ka4eCTBE KOHEYHOIO
NIPOAyKTa peakiuy OBII MOJy4YeH 3arps3HeHHbT rekcasanagat tamma (TLV,0,,).
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