
Journal of Thermal Analysis, Vol. 8 (1975) 577--583 

S T U D I U M  D E R  R E A K T I O N E N  VON T1NO3-V205 I N  FESTER PHASE 

L. ~tSRKOVA und K. MIKLOV.~ 

Institut fi~r anorganische Chemie, KomenskY,-Universitiit, Bratislava 
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(Eingegangen am 5. Miirz, 1975) 

The solid-state reactions of T1NO3 with VzO5 in the molar ratios of 6 : 5 and 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 (T13V~OI~) was formed as the final product of reaction at 550 ~ The 
reaction proceeds stepwise, and TIzV6Ot6 and T1VO3 were identified as intermediates. 
For the molar ratio of 2 : 3, impure thallium hexavanadate (TI2VaO~g) was obtained 
as the final product of reaction. 

Reaktionen in fester Phase werden zur Herstellung von solchen Verbindungen 
der Polyvanadate benutzt, deren Synthese aus w/il3rigen L6sungen sehr kompli-  
ziert oder sogar undurchffihrbar ist. Durch die Reaktion der festen Phase wurde 
als Endprodukt der thermischen Reaktion zwischen KNO3 und V205 im molaren 
Verhfdtnis 6 : 5 bei 500 ~ die Verbindung K3VsO14 gewonnen [1 ]. Bei der Unter-  
suchung des Systems K V O ~ -  V205 wurde auch Kaliumpentavanadat  als eines der 
Zwischenprodukte identifiziert [2]. Desgleichen wurde beim Studium des Systems 
RbVO3-VzO5 die Bildung yon Rb3VsO14 bewiesen [3]. Die Hexavanadate der 
Alkalimetalle, K2V6Ot6, NazV6016 und Li2V60,6, wurden ebenfalls durch Reak- 
tionen in fester Phase hergestellt [ 4 -  6]. Von den Thallium(I)-Polyvanadaten wur- 
den durch diese Methode die Verbindungen TI~,V~Olg und TI,,VsO21 beim Studium 
des Systems T120-V205 in Heliumatmosph/ire hergestellt [7]. Das System 
T1NO3-V,,O5 wurde bisher nicht untersucht, deshalb wurde die Verbindung 
TI3VsOla bisher dutch thermische Synthese auch nicht gewonnen. 

Experimenteller Teil 

Vanadium(V)-oxid wurde durch thermische Zersetzung von gereinigtem NH~VO3 
hergestellt. TINO3 wurde dreimal umkristallisiert. Vor der Reaktion wurden die 
Reaktionspartner grtindlich zerrieben und durch ein Sieb mit 4900 Maschen/cm ~ 
gesiebt. Thalliumnitrat und Vanadium(V)-oxid wurden unmittelbar vor der Re- 
aktion im molaren VerhMtnis von 6 : 5 bzw. 2 : 3 vermischt. Die unter Stickstoff- 
atmosph~ire 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 Erwiirmungsgeschwindigkeit yon 5~ 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 CuK -Strahlung gewonnen. 

Ergebnisse und Diskussion 

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

Es wurden die Systeme T1NO3-V205 in den molaren Verh/iltnissen von 6 : 5 
und 2 : 3  untersucht, mit dem Ziel, Thallium(I)-pentavanadat und Thallium(I)- 
hexavanadat herzustellen. 
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Abb. I.  TG und DTA Kurven des Gemisches von T1NO3--V20~ im molaren Verh/iltnis 6 : 5 

Der durch die DTA-Kurve in Abb. 1 dargestellte endothermische Prozess, der 
durch ein Minimum bei 167 ~ charakterisiert wird, entspricht einer Umwandlung 
der trigonal-rhomboEdrischen Modifikation yon T1NOz in eine kubische Modi- 
fikation, wobei das endothermische Minimum bei 238 ~ mit dem Schmelzung des 
T1NO3 verkn/ipft ist [8]. Diese Effekte wurden durch Verfolgung der thermischen 
Zersetzung von TINO3 im Systems T1NO 3-  V~O 5 unter sonst gleichen Versuchs- 
bedingungen best/~tigt. Aus der TG-Kurve folgt, dab die Reaktion von T1NO3 
mit VzO5 bei 240 ~ beginnt, unter der Voraussetzung, dab diese Reaktion unmittel- 
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bar zwischen den Reaktionspartnern ohne vorhergehende Zersetzung des T1NO3 
verliiuft. Diese Annahme steht in Einklang mit den A1beiten [1, 4], in denen ange- 
ffihrt wird, dab die analogen Reaktionen zwischen KNO3 und V205 bzw. NaNO3 
und V205 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 stufenf6rmigen 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 T1NO 3-  V205 im molaren Verh~iltnis 2 : 3 

wurden in StickstoffatmosphS.re bei 20 ~ abgekfihlt. Im Gemisch, das bei der Un- 
terbrechung der Reaktion bei 350 ~ vorlag wurde als Zwischenprodukt die Ver- 
bindung Tl~V6016 isoliert und ferner die nicht reagierenden Anteile yon T1NO3 
und V205. Bei 450 ~ wobei gem~i6 der TG-Kurve  kein Gewichtsverlust mehr statt- 
findet, weshalb man annehmen k6nnte, dab die Reaktion schon beendet ist, wur- 
den noch zwei Verbindungen nachgewiesen, und zwar TI2V6016 und T1VO3. Die 
Reaktion zwischen diesen zwei Polyvanadaten, die unter der Bildung von Thal- 
lium(I)-pentavanadat, T13V5014 verl~tuft, wird durch einen endothermischen Pro- 
zess mit einem Minimum bei 480 ~ charakterisiert. 

Die endothermischen Prozesse, die an den DTA-Kurven dutch Minima bei 
170 ~ und 236 ~ charakterisiert werden (Abb. 2), hiingen wie im vorhergehenden 
Falle mit einer Nnderung der Strukturmodifikation und mit dem Schmelzen des 
TINO3 zusammen. Der Gewichtsverlust endet bei 400 ~ Bei h6heren Temperaturen 
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wurden  an der  D T A - K u r v e  keine Endo-  und  Exoeffekte festgestellt ,  was auf  die 
Bi ldung eines E n d p r o d u k t e s  der  Untersuch ten  Reak t ion ,  d. h. Thal l ium(I) -hexa-  
vanada t ,  T12V8016, zuri ickgeft ihrt  werden kann.  

II .  Analyse  der  R e a k t i o n s p r o d u k t e  

Zur  Bes t immung sowohl  der  Zwischenproduk te  als auch der  E n d p r o d u k t e  der  
Reak t ionen  wurde  die In f ra ro t spek t roskopie ,  RTG-Pu lve rme thode ,  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 T1NO,--V205 im rnolaren 
Verh~iltnis 6 : 5, bei 350~ b) Gemisch, gewonnen bei der Unterbrechung der Reaktion zwi- 
schen T1NOa--V205 im molaren Verh/iltnis 6 : 5 ,  bei 450~ c) Endprodukt der thermischen 
Reaktion zwischen T1NO3--V205 im molaren Verh/iltnis 6 : 5, gewonnen bei 550 ~ d) Infra- 
rotspektrum yon T12V6016, das durch Synthese aus w/iBriger Lfsung hergestellt wurde; e) End- 
produkt der thermischen Reaktion zwischen T1NO3--V2On im molaren Verh~tltnis 2 : 3 ,  

gewonnen bei 400 ~ 
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klass i sche  c h e m i s c h e  A n a l y s e  u n d  zu r  B e s t i m m u n g  v o n  V a n a d i u m ( I V )  die  E P R -  

M e t h o d e  b e n u t z t .  

I n  d e m  I n f r a r o t s p e k t r u m  eines  G e m i s c h e s ,  das  be i  de r  U n t e r b r e c h u n g  d e r  er -  

s ten  de r  u n t e r s u c h t e n  t h e r m i s c h e n  R e a k t i o n e n  bei 350 ~ g e w o n n e n  w u r d e ,  b e f i n d e n  

s ich A b s o r p t i o n s b a n d e n ,  die ffir T12V6016 u n d  T1NOz c h a r a k t e r i s t i s c h  s ind  ( A b b .  

3). T h a l l i u m ( I I ) - h e x a v a n a d a t  w i rd  d u r c h  die A b s o r p t i o n s b a n d e n  bei  962 u n d  

1002 c m  -1  cha rak t e r i s i e r t ,  die d e n  V a l e n z v i b r a t i o n e n  der  V - O  B i n d u n g e n  en t -  

s p r e c h e n  u n d  f e rne r  d u r c h  A b s o r p t i o n s m a x i m a  bei 410, 460, 520, 600, 670 u n d  

Tabelle 1 

R6ntgenographische Charakteristik 
I = Relative Intensit/it, d = Netzebenenabstand 

V~O5 [13] TINO3 [13] TIVO3 [12] TI2V6018 TINO3 + TINO, + TIzVsOI~ TINO3 + 
[12] + V2Os + V205 550 ~ + V~O~ 

6 : 5 3 5 0 ~  6 : 5 4 5 0 ~  2 : 3 4 0 0 ~  

d,A I d,A I d,A I d ,A I d ,A I d ,A 1 d,A 1 d ,A I 

5.70 33 
4.38 100 
4.09 13 
3.39 83 
2.87 53 
2.76 13 
2.68 7 
2.61 13 
2.18 7 
1.99 7 
1.92 13 
1.86 7 
1.77 10 
1.65 7 

4.40 68 
4.01 31 
3.15 28 
3.08 34 
3.05 10 
2.96 100 
2.47 24 
2.44 29 
2.20 17 
2.00 9 
1.93 14 
1.82 14 
1.78 9 

5.21 60 
4.73 23 
4.04 86 
3.84 50 
3.66 55 
3 18 100 
3.05 32 
2.88 72 
2.8l 90 
2.68 15 
2.57 26 
2.56 22 
2.5l 92 
2.46 47 
2.30 47 
2.25 19 
2.17 22 
2.12 27 
2.06 21 
2.01 30 
1.94 18 
1.92 17 
1.89 20 
1.87 28 
1.81 17 
1.78 14 
1.75 27 
1.71 35 
1.63 23 
1.58 17 

7.76 40 
4.95 13 
4.40 10 
4.21 17 
3.96 32 
3.86 35 
3.69 32 
3.50 100 
3.20 85 
3.01 47 
2.88 47 
2.84 55 
2.63 10 
2.57 20 
2.46 50 
2.38 25 
2.29 13 
2.19 9 
2.12 25 
2.01 17 
1.93 20 
1.88 25 
1.82 28 
1.79 13 
1.72 15 
1.69 25 
1.61 9 
1.58 18 

7.76 43 
5.59 20 
4.99 22 
4.41 74 
4.22 30 
4.09 30 
4.01 37 
3.98 31 
3.50 100 
3.22 81 
3.15 22 
3.08 35 
3.02 43 
2.97 93 
2.89 42 
2.85 46 
2.79 14 
2.64 20 
2.58 25 
2.47 42 
2.44 36 
2.38 35 
2.30 12 
2.20 30 
2.12 27 
2.01 22 
1.93 22 
1.88 24 
1.84 25 
1.82 28 
1.69 25 

7.73 50 
5.18 45 
5.05 12 
4.70 17 
4.20 11 
4.03 52 
3.86 41 
3.69 45 
3.52 70 
3.18 100 
3.04 40 
2.89 49 
2.85 60 
2.81 73 
2.69 11 
2.59 29 
2.58 26 
2.53 71 
2.47 47 
2.39 14 
2.31 46 
2.27 11 
2.17 11 
2.13 19 
2.08 14 
2.01 20 
1.95 17 
1.92 15 

7.63 15 
5.09 25 
4.37 48 
4.23 20 
4.03 10 
3.79 12 
3.66 9 
3.55 8 
3.31 100 
3.19 8 
3.03 38 
2.85 57 
2.54 44 
2.52 33 
2.49 12 
2.25 30 
2.20 26 
2.19 32 
2.10 40 
2.01 10 
1.94 24 
1.90 12 
1.79 10 
1.78 10 
1.73 9 
1.69 9 
1.66 10 
1.65 10 
1.64 2l 
1.62 13 
1.58 14 
1.55 10 

7.76 40 
4.95 13 
4.40 10 
4.21 17 
3.96 32 
3.86 35 
3.69 32 
3.50 100 
3.20 85 
3.01 47 
2.88 47 
2.84 55 
2.63 10 
2.57 20 
2.46 50 
2.38 25 
2.29 13 
2.19 9 
2.12 25 
2.01 17 
1.93 21 
1.88 25 
1.82 30 
1.79 13 
1.73 15 
1.69 25 
1.61 10 
1.58 18 

J. Thermal Anal. 8, 1975 



582 ~L~RKOVA, MIKLOVfit: REAKTIONEN VON T1NO3--V205 IN FESTER PHASE 

740 cm -1, wie aus Abb. 3d ebenfalls ersichtlich ist. In Abb. 3d wird das IR-Spek- 
trum des aus waBrigen L6sung gewonnenem T12V6016 dargestellt. Die Absorp- 
tionsmaxima bei 824, 1045 und 1297 cm -~ (Abb. 3a) best/itigen nach Nakamoto 
[9] die Anwesenheit von T1NO3. Dagegen ist V20 ~ dutch diese Methode nicht 
eindeutig nachweisbar, da die Absorptionsmaxima, die f/Jr Vanadium(V)-oxid 
charakteristisch sind, durch Vibrationen, die den Hexavanadaten bzw. Nitraten 
entsprechen, fiberlagert werden. Aus dem Infrarotspektrum in Abb. 3b folgt, dab 
in einem, bei Unterbrechung der Reaktion bei 450 ~ gewonnenen Gemisch sich 
T12V6Ol~ und T1VO3 befinden. Die Anwesenheit des Thallium(I)-hexavanadats 
beweisen die schon oben angeffihrten Absorptionsmaxirna. F/Jr T1VOz sind die 
Absorptionsbanden bei 482, 680, 838, 880, 920 und 940 cm -1 charakteristisch [10]. 
Das Infrarotspektrum in Abb. 3c deutet darauf hin, dab 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 T1NO3 und V205 im Verhgltnis 2 : 3 bei 400 ~ 
gewonnen wurde. Sein qualitativer Vergleich mit dem entsprechenden Infrarot- 
spektrum von T12V~O16, in Abb. 3d [12], deutet darauf bin, dal3 als Endprodukt 
dieser thermischen Reaktion nicht reines Thallium(I)-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) 
best/itigt. Unter Benutzung der RTG-Methode wurde ebenfalls die Anwesenheit 
von V205, in dem nach der Unterbrechung der Reaktion bei 350 ~ gewonnenen 
Gemisch, bewiesen. 

Zum Unterschied yon den Infrarotspektren wurde mit den RTG-Aufzeichnun- 
gen die Anwesenheit von keinerlei Zus/itzen in einem durch thermische Synthese 
hergestellten T12V6016 bewiesen, was durch die kleinere Empfindlichkeit der letz- 
teren Methode erklarbar ist. 

SchluBfolgerungen 

1. Auf Grund der gewonnenen experimentellen Angaben ist es m6glich, die 
thermische Synthese yon Thallium(I)-pentavanadat aus Thalliumnitrat und Va- 
nadium(V)-oxid mit den folgenden Teilreaktionen zu beschreiben: 

6 TINO3 + 5 V205 = T12V6018 + 4 T1NO3 + 2 V205 + 2 NO2 + 1/2 02 (1) 

4 T1NO3 + 2 V205 = 4 T1VO3 + 4 NO2 + 02 (2) 

TI2VsOls -I- 4 TIVO3 = 2 T13VsO14 (3) 

Das Endprodukt der thermischen Reaktion zwischen T1NO3 und V205 bei 550 ~ 
ist Thalliurn(I)-pentavanadat T13V5014, was dutch Infrarotspektroskopie, durch 
RTG-Pulveranalyse und auch dutch chemische Analyse best/itigt wurde. 
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2. Mit Hilfe der Infrarotspektroskopie wurde bewiesen, dal3 das Endprodukt 
der thermischen Reaktion von T1NOz mit V~O5 im molaren Verhfiltnis 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, dab das Thallium(l)-hexavanadat nur geringe Mengen von Zusfitzen 
enth/ilt. 
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R~SUMI~ --  On  a 6tudie par  A T D ,  T G D  et T G  la rdact ion dans  l '6tat solide en t re  T1NO 3 et 
V~Os avec des r appor t s  molai res  de 6 : 5 et 2 : 3, en a t m o s p h 6 r e  d ' azo te  et dans  les interval les  
de  t emp6ra tu re  respectifs de 20 5. 550 ~ et de 20 5. 400 ~ Avec  le r appo r t  mola i re  de 6 : 5, il se 
fo rme  du p e n t a v a n a d a t e  de tha l l ium (TIaV5Ot4) c o m m e  produ i t  final de la r6act ion 5. 550 ~ 
La  rdact ion se ddroule  par  6tapes;  TI2V~O~6 et T1VO a on t  6t6 identifi6s comrne  p rodu i t s  inter-  
m6diaires .  Avec  le r appor t  mola i re  2 : 3 on obt ient  c o m m e  produi t  final de la rdact ion l 'hexa-  
v a n a d a t e  de tha l l ium impur  (TI2V~Oa6). 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Die Reak t ion  von  T I N O  a mi t  V205 wurde  in fes tem Z u s t a n d e  bei Mol -  
verhi i l tnissen yon 6 : 5 u n d  2 : 3 mit tels  D T A ,  D T G  und  T G  in S t i cks to f fa tmosph~re  bei 
T e m p e r a t u r e n  yon  20 bis 550 ~ bzw. 20 bis 400 ~ un te r such t .  Bei dem Molve rha l tn i s  yon  6 : 5 
wurde  T h a l l i u m p e n t a v a n a d a t  (Tl~VsOx~) als E n d p r o d u k t  der R e a k t i o n  bei 550 ~ gebitdet.  
D ie  R e a k t i o n  verl~iuft s tufenweise  u n d  TI2V6016 sowie T1VO~ wurden  als Z w i s c h e n p r o d u k t e  
identifiziert. Bei dem Molverh~tltnis yon  2 : 3 wurde  unre ines  T h a l l i u m h e x a v a n a d a t  (TI2V6OI~) 
als E n d p r o d u k t  der R eak t i on  erhal ten.  

Pe3mMe --  F,b~na n3y~eHa MeTo2taMn ~ T A ,  ~ T G  n T G  peaKrann T1NO 3 c V205 B TBep]IOM COC- 
voanHn B o6nacxn  TeMnepaTyp 20 - -550  ~ r~ 20--400% COOTBeTcTBeHHO Zlaa MOnbm,~x COOTHO- 
meHnfl 6 : 5 n 2 : 3. YIpH MOaSr~OM cooxnomeHna  6 : 5 B I~aaecTBe xoneunoro  npo/lyKTa pe- 
aKtmi~ o6pa3yerca  nenTaBaHa/laT T a a z n s  (TIaVzO24) npr~ 550 ~ ~)Ta peaKxma npoxeKaex CTy- 
nenaaxo  r~ B Ka~IeCTBe n p o M e x y T o n n ~ x  r~po~IyKTOB peaKun~ 6biJi~i n~enTnqbmmpoBanbl TaKne 
coe~Hnenr~a KaK TI.,V60;G n T1VO a. r l p n  MOnbnOM c o o r n o m e n n r t  2 : 3 B Ka~ecTBe Kone~noro 
npo~yKxa peaKili, m 6I~IJI nony~erI 3a rp~anenr l r~  reKcaBaHa~aT xaytnrIa (TlzV6Ox~). 
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