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L Einleitung. 
In  einer frfiheren )dIitteilung 1 wurde fiber die Systemreihe Allcali- 

]luorid/Albalicarbonat beriehtet. In  dieser Reihe gibt wohl KMium- 
und  Rubidi~mearbonat  je eine Verbindung der Zusammensetzung 
MaCOal~; ~ber die entslorechenden Verbindungen des Lithiums, Natriums 
und Ci~siums existieren nieht. D a r a u s  wurde der Sehlul~ gezogen, dab 
<tie Bildungsenergie - -  B der Fluorocarbonate entsprechend der Gleichung 

3/[2C0 ~ -}- ~ ~ M3CO3F -]- ( - -  B) (1) 

mi t  waehsendem Radius des Kations M + yon negativen zu positiven 
Werten ansteigt, um nach Uberschreiten eines H6chstwertes wieder ab- 
zusinken, Dieses VerhMten lieg sich auf Grund einer energetischen ]3e- 
t raehtung deuten, die zur Aufstellung einer Beziehung zwischen Bildungs- 
energie und Kationenradius fiihrte, welche ffir die allgemeine Reaktions- 
gleichung 

" ~V[a[ZOb] -4- T~ M X  ----> Ma+n[ZObXn] -~ ( - -  B) (2) 

folgende Gestalt besitzt : 

r + QM 0F u ~F + Q~" (3) 

* tterrn Prof. Dr. G. Jantsch zum 70. Geburtstag gewidmet. 
1 0 ,  Schmitz-Dumont und Irmgard Heckmann, Z. anorg, allg. Chem. 260, 

49 (1949). 
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Dem System zugeffihrte Energiebetr~tge erhalten positives, vom 
System abgegebene negatives Vorzeichen. 

Es bedeuten: r = Mittelwert zwisehen den Radieii der Wirkungs- 
sphgren yon [ZOb] a -  bzw. yon [ZObX] (a + n)- ,  PM und @~ l~adien yon ~r 
bzw. X- ,  r = Xristallgitterfaktor ffir MF (formal der Madelungschen 
Zahl ~hiilich), k ~-- (a ~- n) r - -  a 0% wenii a~ und r die entspreehenden 
l~aktoren der Kristallgitter y o n  Ma[ZOb] b z w .  Ma+n[ZObKn] s i n d ;  

QK = Komplexbildungsenergie ([ZOo] a + + n X -  ~ [ZObX~] (a + n)-- _}_ QK), 
N• = Loschmidtsehe Zahl, e = elektrisehes Elementarquantum. 

G1. (3) gibt nicht nur den Gang der Bildungsenergie mit steigendem 
Kationenradius qualitativ riehtig wieder, sondern gestattet auch eine 
Abseh~tzung der Komplexbildungsenergie QK. 

Den Alkalicarbonaten formal analog sinct die Allcalimetatitanate 
MeTiOs. Strukturell besteht IIatiirlieh zwiseheii den beiden Stoffklassen 
ein grunds~tzlieher Untersehied, indem die Alka]iearbonate Inselstruktur 
mit COa 2- als selbst~iidigen Gitterbansteiiien besitzen, w~hrend die Alkali- 
metati tanate entweder eiii Koordinationsgitter mit statistiseher Verteilung 
"con M + u n d  Ti 4+ fiber die Kationeiipl~tze bilden (Li2Ti03) , oder aber 
hochpolymere Anionen (TiOs)n z-z-, ~hnlieh den Me.tasilikaten, jedoeh 
mit seehsz~hligem Ti ~ + als Zentralionen, enthalteii diirften. Trotzdem be- 
steht grunds~tzlieh die MSglichkeit, dal~ derartige Koordinationsgitter oder 
Gitter mit ein-, zwei- oder sogar dreidimensional verknfipften anionischen 
l~oordiiiatioiispolyedern in unserem Fall dureh Einbau yon Alkali]luorid 
in Gitter mit Inselstruktur verwandelt werdeii, iiidem die Fluorionen 
unter Sprengung yon Ti--O--Ti-Bindungen in eine direkte Koordination 
zu den Ti-Atomen treten und begrenzte IZomp]exionen ausbilden. Unter  
diesem Gesichtswiiikel betraehtet,  lag es IIahe, aueh die Alkalimetatitanate 
in den Bereieh der Untersuehungen fiber den Zusammeiihang zwiseheii 
KationengrSl~e und Bildungseiiergie yon Anlagerungsverbindungen ein- 
zubeziehen. Voraussetzuiig ffir die experimentelle Bearbeituiig war 
natfirlieh die MSg]iehkeit, Alkalimetatitanate rein darzustelleii. Wie 
wir dutch eigene Vers/lehe 'best~tigen konnten, besteht diese MSgliehkeit 
ffir das Kaliumsalz sieher IIieht. Wahrscheinlieh trffft Analoges aueh 
ifir das Rb- und Cs-Salz zu. Damit erfibrigte sich die Ulltersuchung 
der Systemreihe MI~/M~TiQ. Im Gegensatz zu den Alkalimetatitanaten 
]~ssen sich die Allcalidititanate M~Ti205 ohne Sehwierigkeit dureh Zu- 
summensehmelzen yon Alkalicarbonat mit TiO 2 iln Molverh~]tnis 1 : 2  
gewinnen. I)as Sehmelzeii und Erstarren erfolgt einheitlich bei definierten 
Temperaturen unter alleiiiiger Abseheidung veil Dititanat. Damit ist 
die wesentlichste Voraussetzung fiir die Untersuchuiig der Systemreihe 
A]kalifluorid/Alkalidititanat gegebeii. Wir prtiften das Verhalten der 
Alkalidititanate zu den Alkali]luoriden, um zu sehen, ob aueh hier das 
Auftreten yon Verbindungen in den einzelnen Systemen MI~/M2Ti205 
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yon der K~tionengrSBe ~bh~ngt. D~mit ziehen wir erstmalig Verbindun- 
gen in den Bereieh unserer Untersuehungen, die strukturell cIureh d~s 
Vorh~ndensein yon dreidimensional vernetzten Koordinationspolyedern 
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ch~rakterisiert sind. Wir berichten zun~ichst fiber unsere Versuchsergeb- 
nisse, um nach eingehender Diskussion derselben zum SehluB ~uf die 
Frage der Existenz yon Alkalimetatitanaten einzugehen. 
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Wir untersuchten mit I-Iil~e der thermischen Analyse die Systeme 
KF/K2Ti205; l~b~/]~b2Ti~O 5 und Cs~/Cs2Ti~O 5. Wie ~us den Erst~rrungs- 
diugrummen (Abb. ], 2 und 3) hervorgeht, kommt  nur in den Systemen 
mit RbF  und CsF je eine Icongruent schmelzende Verbindung vor, w~hrend 
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K F  mit K~Ti~05 nur ein einfaches eutektiscbes System bildet. Das 
Diagmmm des Systems mit RbF zeiehnet sieh durch ein flaehes, 
das des Systems mit CsF durch ein aasgepr~gt spitzes Maximum 
aus. Die Maxima ])eider Systeme liegen bei 40 Mol-% MF. Danach 
besitzen die Verbindungen die Zusammensetzung 3 Rb~Ti205 �9 2 RbF 
bzw. 3 C%Ti20 5 �9 2 CsF. Die Existenz der Rubid iumverbindung geht 
.sowohl aus dem RSntgenogramm (Abb. 4) als such aus den optischen 
Eigenschaften hervor. Rubidium-Dititanat und -Fluorodititanat kristalli- 
sieren beide in rhombischen Nadeln, bei ersterem liegt n~, bei letzterem 
uber nr parallel zur Nadel- 
achse. AuBerdein zeigt das 
I)i t i tanat hShere Inter- 
ferenzfarben als die 
Fluoroverbindung. Die 
Ci~siumverbindung kristal- 
lisiert aus der Schmelze 
ebenfalls in langen Na- 
deln, die aber nach dem 
Abkiihlen auf Raumtem- 
peratur zu einem mikro- 
kristallinen Pulver zer- 
fallen. Das gleiehe Verhal- 
ten zeigt Ciisiumditi tanat,  
was bereits yon Barblan 2 

beobachtet wurde. Viel- 
leicht handelt es sich um 
eine enantiotrope Um- 
wandlung. Das R5nt- 
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Abb. 3. 

genogramm des C'~siumdititanats weist keine Xhnlichkeit mit dem des 
Rubidiumdititanats auf (Abb. 4). Die zerfallenen Xristalle des Ciisium- 

fluorodititanats gaben das gleiche l~Sntgenogramm (Abb. 4) wie das ent- 
sprechende Dititanat.  Auch ira optischen Yerhalten (schiefe AuslSsehung) 
sind keine Untersehiede vorhanden. Es besteht somit kein Zweifel, daft 
Ci~siumfluorodititanat bei Raumtemperatur  nicht bestdndig ist nnd in 
die Komponenten zerfi~ltt. Das Vorhandensein yon CsF liel~ sich aller- 
dings nicht mit Sicherheit aus dem ROntgenogramm entnehmen, was 
aber nieht viel besagt, zumal die starken CsF-Linien in unmittelbarer 
N/s der Linien des Dititanats liegen bzw. mit diesen koinzidieren. 

IH. Diskussion der Versuchsergebnisse. 
Ober die Struktur der nachgewiesenen Fluoroditi tanate MsTi6OI~F 2 

kann nur soviel gesagt werden, dal~ es sich nicht u ln  Inselstrulcturen 

2 F . F .  Barblan, Schweiz. mineral, petrogr. Mitt. 23, 295 (1943). 
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handeln dfirfte, da die Zahl der in d~s Kristallgitter der I)ititanate ein- 
gelagerten Fluorionen zu gering is~, Uln eine geniigende Anzahl yon '  
Ti--O---Ti-Brfieken zu sprengen, wie es  zur Ausbildung begrenzter 
komplexer Anionen notwendig w~re. Die Struktur der Alkalidititanate 
ist noeh niehV mit gentigender Sicherheit bekannt, um yon bier aus den 
Versueh zur Entwicklung einer StrukturmSgliehkeit fiir die Fluoro- 
dititanate wagen zu kSnnen. 
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Abb. 4. Debyeogramme (Cu-Ka-Strahlung). 

Nach einem Strukturvorschlag yon Barblan 2 befinden sich bei den 
rhombischen Alkalidititanaten im Kristallgitter (TiO6)-Oktaederlcetten in 
Richtung der c-Achse. Die Oktaeder sind im Zickzack so angeordnet, 
dal~ ein herausgegriffener Oktaeder mit den zwei benachbarten je eine 
gemeinsame Kante hat und alle drei Oktaeder eine gemeinsame Spitze 
besi~zen, wie aus Abb. 5 hervorgeht. Diese Oktaederketten sind in allen 
drei Raumrichtungen fiber gemeins~me Ecken mitein~nder verknfipft. 
Senkrecht zur c-Aehse ergeben sieh, zwisehen den aneinandergrenzenden 
Ketten befindlich, durehgehende Hoh]r~tume, welche naeh Barblan fiir 
die Alk~liionen Platz bieten. Die stSehiometrisehe Zusammensetzung 
M2Ti205 erfordert, dab jede in einer Netzebene (Abb. 5) vorhandene 
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Lficke mit zwei Alkaliionen besetzt ist, was aber sehr unwahrseheinlich 
ist. Davon abgesehen, l~Bt sieh auf Grund des Strukturvorschlages yon 
Barblan die Bildung des Fluorodititanats MsTi6015F2 nur schwer ver- 
stehen. Nimmt man an, dab entsprechend dem in Abb. 5 wiedergegebenen 
Schema in einer Ebene etwa parallel zur b-Aehse s~mtliche Ver- 
kniipfungen (A) zwisehen den aneinandergrenzenden Ok~aederketten 
gesprengt und in gleieher Weise die Verkniipfungen (B) zwisehen der 
n~chsten und iibern~ehsten Ket te  dureh den Eintri t t  yon Fluorionen 
gelSst werden, so wiirde sich 
die stSehiometrische Zusammen- 
setzung M1GTil~O30F3 und nieht 
MsTi6015F2 ergeben. 

Be~raehten wir nun die Re~k- 
tion zwisehen Alkalidititanat und 
Alkali]luorid, so kSnnen wit fol- 
gende Feststellung machen: Da 
die Kaliumverbindung nicht, wohl 
aber die Rubidiumverbindung 
existiert, ist zu folgern, dab in der 
Systemreihe Alkalifiuorid/Alkali= 
dititanat die Bildungsenergien - - B  
entspreehend der Reaktionsglei- 
ehung 

f- F" 
3 M2Ti205 + 2 MF ---- A B 

MsTi6015F ~ + ( - -B)  (5) 
Abb. 5. Ausschni t t  aus einer ~etzebene yon 

zun/s ansteigen, und zwar yon ~Na2Ti205 nach Barblan. 
negativen (K-Verbindung) zu posi- 
tiven (Rb-Verbindung) Werten. ])a die C/~siumverbindung im Gegensa~z 
zur Rubidiumverbindung spontan zerf~llt, diirfte die Bildungsenergie, auf 
Raumtemperatur  bezogen, beim Ubergang RbsTi6015F~--~CssTi6015F2 
wieder ubsinken. ])as Verhalten der Alkalidititanate gegeniiber Alkali- 
/luoriden /s etwa demjenigen der Alkalimetavanadate MVOa. In der 
Systemreihe Alk~lifluorid/Alkalimet&vanad~t a steigt die Bildungsenergie 
der hier vorkommenden Verbindungen 1V[aVOaF a mit zunehmendem Kat- 
ionenradius monoton an, und zwar v o n d e r  Li- zur Rb-Verbindung und 
wahrscheinlich weiter zur Cs-Verbindung. Auch die Metavanadate und 
wahrscheinlieh aueh die Fluorometavanadate besitzen keine eigentlichen 
Inselstrukturen, sondern hochpolymere Anionen, welehe den ganzen Kristallit 
durehziehen. Immerhin wird im Falle dieser eindimensionalen Ver- 
knfipfung der Baugruppen die Anwendung der G1. (3) noeh berechtigt 

3 0 .  Schmitz-Dumont und ErikaSchmitz~ Z. anorg, allg. Chem. 252, 
329 (1944). 
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sein, indem man ftir r in erster N~herung den Mittelwert zwischen den 
beiden Radien der die Baugruppen VO 4 bzw. VO4F 2 einschlieBenden 
Kugeln einsetzt. Fiir QK w~re der Wert N z qS/n einzusetzen, wenn ~b 
die Arbeit ist, die bei der Anlagerung yon 2 n F-Ionen an ein aus n Bau- 
gruppen bestehendes Anion (V0a) n -  aufzuwenden ist (N L = Loschmidtsche 
Zahl). Bei einer dreidimensionalen Vernetzung, wie sie bei den Dititanaten 
und wahrscheinlich auch bei den _Pluorodititanaten vorliegt, kann die 
Beziehung (3) nicht angewandt werden. Die Gr6f3e Q• hat ihren Sinn 
als Komplexbildungsenergie verloren. Ferner kann man bei dem Vor- 
handensein eines dreidSmensionalen vernetzten Ti--O-Geriistes nicht 
erwarten, dab ein einfacher Zusammenhang zwischen Gitterenergie 4 
und Radius ~M des Alkaliions v o n d e r  Gestalt 

- - A  
U - -  ~M + a (6) 

besteht (A und a----konst.). Letzteres geht schon daraus hereof, dab 
die Molvolumina ~ der Alkalidititanate sich nur sehr angeni~hert nach 
dem Ansatz V ~ / I v  + k ~M 3 berechnen lassen (zJv ~-- Volumeninkrement 
des Ti--O-Gertistes, k : konst.). Trotzdem ergeben die Experimental- 
befunde einen eindeutigen Zusammenhang zwischen Bildungsenergie 
und Kationenradius, der qualitativ dem durch G1. (3) wiedergegebenen 
~hnelt. Um diesen Befund zu deuten, kSnnen wir v0n der G!~ichung 

- - B  T = - U  K +  3 U 2 + 2 U1 (7) 
ausgehen (UK, U2 und U 1 ~ Gitterenergien yon MsTi6015F2, M~Ti20 ~ 
bzw. MF. - -  B stellt die A~finit~t der Reaktion 3 M~Ti205 ~ 2 MF 

MsTi6015F 2 bei der Temperatur T --~ 0 ~ K d~r. - -  U 1 nimmt mit steigen- 
dem Kationenradius ~M ab, entsprechend einer hyperbolischen Funktion 

U1 = ~M § eF-" (S) 

Wenn - -  B~ mit OM ~nsteigen soll, muB A U ~ - -  U~; ~- 3 U 2 mit zuneh- 
mendem OM weniger abnehmen als U 1. Dies ist unter allen Umst~nden, 
von OM ---- 0 ausgehend, der Fall, wie aus folgender ~berlegung hervorgeht. 
Fiir unsere mehr qualitative Betrachtung kSnnen wir annehmefl, dab 
sich die Gitterenergien fiir MsTi6015F ~ und M2Ti~O ~ nach  dem einfachen 
Ansatz 

- - A  - - C  
bzw. U 2 -- (A u. C ~ konst.) (9) UK ~M § a OM § v 

ann~hernd berechnen lassen. Wir m~chen die plausiblen Annahmen, dal3 
1. A > 3 C und da]3 2. die fiir die Gitterdimensionen charakteristischen 

Als Git~erenergie ist hier die Arbeit bezogen auf ein Mol zu verstehen, 
die beim Aufbau des Gitters aus Ti a+, M+ trod O 2- bzw. aus Ti a+, M +, O ~- 
und F -  gewonnen wird. 

Die Molvolumina wurden yon Barblan, 1. c., bestimmt. 
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Konstanten a und c grSl~er als ~F sind [Ql~ in (8) entspricht den Konstanten 
a und c]. Die erste Annahme entspricht der Notwendigkeit, dal~ ( - -  U K d- 
+ 3 U2) > 0 ist. Andernfalls kSnnen keine positiven Werte lfir - -  B 
resultieren. Die Annahme 2 hut zur Folge, daI~ die den Funktionen (9) 
entsprechenden Hyperbeln fiacher verlaufen als die t typerbel,  welche 
der Funktion (8) entspricht. Da die zum Gitter yon MsTi6015F ~ geh6rende 
Konstante  a keinesfalls kleiner, sondern wahrscheinlich infolge der Ein- 
]agerung yon F -  in das Dit i tanat-Git ter  grSl~er als die zum Gitter yon 
MsTi~O 5 gehSrende Konstante  c ist, mul~ auch die Differenz A U 
---- - -  UK d- 3 U s mit  zunehmendem ~M weniger abfallen ~ls U1. Daraus 
ergibt sich, d a b  die Differenz A U d- U1 und somit auch - - B ,  bei 
~M ~ 0 beginnend, mit  zunehmendem ~M zun~tchst ansteigen muB. 
Da alle drei fiir die Gitterenergien UK, U s und U 1 mal~gebenden Funk- 
tionen (9) und (8) bei Ann~herung yon ~M gegen oo dem Werte Null 
zustreben, ist vorauszusehen, dab - -  B naeh Ubersehreiten eines HSchst- 
wertes wieder abnimmt.  Daraus folgt, dab die Funktion - - B  (~M) 
einen ~hnlichen Verlauf zeigt wie die ffir wahre Komplexverbindungen 
abgeleitete, der G1. (3) entspreehende Funktion B (~M). 

Bei Temperaturen T > 0 ~  kommt  in G1. (7) noch die ~nderung 
tier Gesamtenthalpie Ah und das Entropieglied T AS hinzu: 

- - B T = - - U K d - 3 U 2 d - 2 U ~ - - / I h d -  T / I S = / I U - - / I h d - T / I S .  (10) 

W~hrend die Differenz /i U eine Funktion des Kationenradius ~M ist, 
gehen start  dessen in Ah unc[ ~ S  aul~er den Molvolumina, die wiederum 
yon ~M abh/~ngen, im wesentlichen noch die Molgewichte der an der 
Reaktion (5) beteiligten Stoffe ein, die mit dem Gewicht des I(at ions M+ 
entsprechend anwaehsen [vgl. die N~herungsformel yon Eastman, J .  
Amer. chem. Soc. 45, 80 (1923), zur Berechnung yon Entropien]. /ih und 
AS werden sieh deshalb beim Ubergang vom Li- zum Cs-Salz ~ndern, 
und zwar in gleichem Sinne. Bei der hier behande]ten Systemreihe werden 
/ih u n d / I S  positiv sein ; nur so ist zu erkl/~ren, dal~ C~siumfluorodititanat 
bei niederer Temperatur  zerf~llt, aber bei hSherer stabil ist. Wenn Ah 
u n d / I S  positiv sind, folgt, dal~ oberhalb einer best immten Temperatur  
die Differenz ( - - / ih  d- T/IS)  > 0 wird; sie steigt beim Ubergang vom 
Li- zum Cs-Salz, das heil~t mit  dem Kationenradius QM an, was sich im 
Sinne einer ErhShung der freien Enthalpie - - B  T geltend macht.  Ein 
Anstieg yon - - B  T m i t  9M kann also dureh l')berlagerung zweier Effekte 
zustande kommen, 1. durch das Wechselspiel der Gitterenergien, sofern 
alas Maximum der Funk t ion / i  U (PM) noch nicht iiberschritten ist, und 
2. durch das Anwachsen der Differenz aus dem Entropieglied und der 
Enthalpieanderung. Das Auftreten eines Maximums fiir - - B T ,  wie es 
bei der vorliegenden Systemreihe der Fall ist, wird allein dureh die 

Monatshefte fttr Chemie. Bd. 83/3. 43 
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dA U 
Xnderung ~ bedingt. Jedoch wird der HSchstwert yon - - B  T in 

Richtung grSBerer Kbtionenrbdien ~M versehoben, wenn die Differenz 
(--Ah § TAS) > 0 ist. 

Zusammenfassend kann man sagen, dab die Bildungsenergie yon 
Doppelverbindungen yore Typ Ma+n[ZYbX~] , die ebenso wie ihre Kom- 
ponenten Ma[ZY~] und MX keine Inselstruktur, das heigt fiicht den 
Charakter eigentlieher Komplexverbindungen besitzen, mit bnsteigendem 
Kationenradius ~ i  einen ~hnliehen Verlauf mit einem Maximum zeigt 

wie diejenige yon solchen Anlagerungsver- 
bindungen, welehe bls wahre Komplexsalze 
aufzufassen sind. 

7000~ r 

900 - /  
800 
YO0 - -  

! ! 
3oo GOOSek 

Abb. 6. Erhitzungskurven. 

IV. 0her die Existenz yon Alkalimetatitanaten. 

Dbs im NbCl:Gitter krista]lisierende Li- 
thiummetatitanat Li~TiO 3 kbnn als reine, 
wohldefinierte Verbindung erhalten werden. 
Es scheint, dbl~ buBer dieser nur noch die 
N~-Verbindung bus Na20 und Ti02 als reiner 
Stoff mit definiertem Sehmelz- und Erstar- 
rungspunkt erhalten werden kbnn. Naeh 
unseren Experimentalbefunden diirfte die 
Ka]iumverbindung nieht vollkommen rein zu 
gewinne n sein. Sehmelzen, welche K20 und 
TiO 2 im Molverhi~ltnis 1 : 1 enthatten, scheiden 
beim Erstbrren neben K~TiOa stets Kalium- 
dititanat X2Ti~O 5 und K 2 0  bus bls Folge 

eines in der Schmelze vorliegenden Gleichgewiehtes 

2 K~TiO 3 ~ K2Ti~O 5 + K20. (n) 

Wir versuchten, Kaliummetatitanat dureh Zusammenschmelzen yon 
K2CO 3 mit Ti02 im M01verh~ltnis 1 :1  dbrzustellen. Es zeig~e sich 
jedoch, d~f~ die Gewinnung yon Schmelzen, welehe der genauen stSchio- 
metrischen Zusammensetzung K.zTiQ ents~rechen, mit Schwierigkeiten 
verbunden ist, wenn man yon TiO 2 und K2CO a ausgeht (vgl. die Tabelle 1 
auf S. 649). Um Mles C02 buszutreiben, bedarf es l~ngeren Erhitzens 
fiber den Sehmelzpunkt hinbus. Naeh 6stfindigem Erhitzen auf 1100~ C 
enthi~lt die Sehmelze immer noeh 0,5 his 1% CO 2. Anderseits verdampfen 
unter diesen Bedingungen bereits nennenswerte Mengen A]ka]ioxyds (etwa 
3 his 4 % des Gesamtalka]is). Im besten Fall erhielten wir durch Anwendung 
eines 4~/oigen Ubersehusses an K2CO 3 einen Schmelzkuehen, der noeh 
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0,6% CO S enthielt und ein Defizit yon 0,7% des Gesamtalkalis hat te  G. 
Es ist einleuehtend, dug man un te r  diesen Umst/~nden keine reproduzier- 
baren Abktihlungskurven yon den Metatitanatschmelzen erhalten kann. 
Stets beobachteten wir bereits zwisehen 893 und 890~ einen ersten 
thermisehen Effekt, dot sieh beim Animpfen mit  abgesehreekter Sehmelze 
Ms deutlieher Kniekpunkt  auf den Abktihlungskurven (Kurve 1 und 2, 
Abb. 6) zu erkennen gab. Impfte  man nieht, so wurde stat t  des Knick- 
punktes ein plStzlieher s ta rker  Temperaturanstieg yon ann/ihernd 30~ 
im Bereich yon 820 his 860 ~ C, offenbar eine Folge yon Unterkiihlung, 
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Abb. 7. Debyeogramme (Cu-Ka-Strahhmg). 
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beobachtet.  Visuell konnte festgestel]t werden, dab in der stets sehwach 
triiben Schmelze bei 898 ! 2~  eine Kristallisation einsetzte, so daB 
bereits bei 890 ~  Thermoe]ement nicht mehr aus der Schmelze ge- 
zogen werden konnte. Endgiiltige Erstarrung erfolgte im Bereich yon 
810 his 785 ~ C3 Der rosafarbige Schmelzkuchen bestand aus verfilzten 
nadeligen Kristallen. Wit nehmen an, dab als Folge des in der Schmetze 
bestehenden Gleichgewiehtes (11) die Prim~rkristallisation aus Kalium- 
dit i tanat besteht und dab sich bei etwa 810 ~ C neben K~O in der Haupt-  
sache Kal iummeta t i tanat  abscheidet. Das R5ntgenogramm der er- 
s tarr ten Sehmelze zeigte dementsprechend auger den starken Linien 
des K~Ti20 a noch neue Linien, welehe wir dem K~TiO~ zuordnen (Abb. 7). 
Unsere Befunde waren die gleichen, ob die Abktihlungskurven unter 
Anwendung yon 8 his 10 g Substanz und eines normMen Platintiegels 
oder eines Mikroplatintiege]s mit  0,5 his 0,8 g Substanz ~ufgenommen 
wurden. Auf den Erhitzungskurven machte sieh lediglich ein thermischer 

6 E .  W .  W a s h b u r n  u n d  E .  1V. B u n t i n g  [Bur. Standards J. ]~es. 12, 239 
(1934)] erhielten NaeTiOa durch Zusammenschmelzen yon Na~O und TiO~. 

Nach Versuchen yon K .  Kie]er .  - -  Vgl. auch P .  N i g g l i ,  Z. anorg, allg. 
Chem. 98~ 241 (1916). - -  J .  D ' A n s  und L6J]ler, Ber. dtsch, chem. Ges. 68, 
1446 (1930). - -  E .  J u n k e r ,  Z. anorg, allg. Chem. 228, 97 (1936). - -  H .  L u x ,  
Z. E lek t rochem.  53, 45 (1949). 

43* 
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Ef fek t  bei  e twu 800~ bemerkb~r ,  der  aber  n icht  als der  e igent l iche 
SChmelzpunkt  des K2Ti03 be t r~ch te t  werden duff s. I n  Abb.  3 (Kurve  1) 
is t  eine derar t ige  Erh i t zungskurve  durgeste l l t .  Zum Yergleich is t  eine 
E rh i t zungskurve  des einen def inier ten Schmelzpunk t  bes i tzenden  N~2TiO 3 
e ingezeichnet  (Kurve  2). Versuche zur Gewinnung der  Metatitanate 
des Rubidiums und  Ciisiums h a t t e n  kein grunds~tz l ich  anderes  Ergebnis .  

V. Thermische Daten. 

Verb indung  . . . . . . .  K~Ti205 Rb2Ti205 RbsTi6015F 2 Cs2Ti205 CssTiGO15F 2 
E r s t a r r u n g s p u n k t  ~ C 942 870 845 892 838 

E u t e k t i s c h e  T e m p e r a t u r e n  u n d  Z u s ~ m m e n s e t z u n g e n .  

T e i l s y s t e m  I.  

K 2 T i 2 O J K F  825 ~ C 
77 Mol -% K F  

Rb2Ti2OJRbsTi6015F2 820 ~ C 
30 Mol-% R b F  

Cs2Ti205/CssTi6015F 2 825 ~ C 
35 Mol- % CsF 

T e i l s y s t e m  I I .  

RbsTi6015F2/RbF 780 ~ C 
93 Mol-% t~bF 

CssTie015F2/CsY 613 ~ C 
82 Mol- % CsY 

VI. Experimentelle Angaben. 
Darstellung der Atkalidititanate. Die Alkal id i t i tanate  wurden durch 

Zusammensehmelzen yon TiO 2 (2 Mol.) mi t  Alkal icarbonat  (1 Mol.) erhalten. 
Die Gemische yon TiO 2 (aus wiil3r. L6sung yon TiC14 mi t  N H 3 . a  q gef~llt 
und bei 1000 ~ C zur Gewichtskonstanz gegliiht) mit  dem bei 600 ~ C getrock- 
neten Alkal iearbonat  warden in einen auf 800~ vorgeheizten Tiegelofen 
gebracht.  Die Temperatur  wurde langsam auf 1200~ gesteigert, wobei 
das COs quant i ta t iv  ausgetrieben wurde. Eine merkbare Verfliichtigung 
yon Alkal ioxyd t r a t  hierbei nieht  ein. Die Schmelzen der Di t i tanate  waren 
im Gegensatz zu denen der Metat i tanate  vollkommen klar. Sie neigen s tark 
zu Unterktihlungen, die dutch Animpfen zu beseitigen sind. Allem Ansehein 
nach erleidet Cs~Ti~O 5 eine enantiomorphe Umwandlung, denn die aus der 
Schmelze ausgeschiedenen grol~en Kristal le zerfallen schlie~lich zu einem 
lockeren Kristal lpulver.  

R6ntgenographische Untersuchung. Zur Untersuchung aller Verbindungen 
wurde Cu--K~-St rahlung (doppeltes Ni-Filter)  Verwandt und der F i lm mittels 
A1-Folie abgedeckt.  Pulvern und Abfiillen der Substanz geschah unter  Feuch- 
tigkeitsausschlul]. 

Analytisches. Zur Analyse der Meta- und Di t i tanate  wurde in konz. 
Schwefels~ure heil~ gelSst und naeh dem Verdiinnen mit  Wasser das Ti tan 

s U. Nisioka [Sci. Rep. Tohoku Imp.  Univ. (1) 28, 250 (1934)] gibt  die 
Abkiihlungskurve einer aus K~CO 3 (1 Mol.) und TiO~ (1 Mol,) erhaltenen 
Schmelze wieder. Der  dami t  erfal~te Temperaturbereich ist jedoch so klein, 
dal3 lediglich der zweis thermisehe Effekt bei 810 ~ als t t a l t epunk t  zu er- 
kennen ist. 
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mittels Cupferrons gef~llt (Vergliihen des Niederschlages zu Ti02 als 
Wagungsform). Bestimmung des Alkalis im Filtrat mls Sulfat. 

Tabelle 1. Zusm mm ense t zung  der Metmt i tmnatsehmelzen: .  

Vers. Temp.  Dauer  TiO 2 Ko20 CO 2 K20-Verlust  
Nr.  0 C Stunden % Yo % % des Gesamtalkalis  

1 1100 40 51,8 48,3 0,4 11,0 
2 ll00 40 51,1 48,0 0,9 11,0 
3 ll00 20 47,8 50,9 1,3 6,1 
4 1100 20 47,7 50,9 1,4 6,1 
5 1100 6 46,7 52,6 0,8 3,0 
6 1100 4 44,8 52,0 3,1 4,0 
7 1100 6 46,1 53,9 0,6 0,6 
8 1100 6 45,8 53,4 0,7 1,5 

K2TiO 3. Ber. TiO 2 45,8; K20 54,2. 
Versuche 7 und 8 ausgenommen, wurden stets ~quivmlente Mengen TiO~ 

und K2CO 3 zusmmmengesehmolzen. Aus obiger Tabelle 1 ist zu ersehen, 
din8 in keinem Fmlle, selbst nach 40stiind. Erhitzen, CO2-freie Produkte 
resultierten; anderseits traten betr~chtliche Verluste an K20 durch Ver- 
dmmpfen ein. Bei den Versuehen 7 und 8 wurde ein 4~oiger ]~berschuS 
an K2CO a verwandt. 

Tmbelle 2. Dit i t~nmte.  

Sub   nz I I 

Ti bet . . . . . . . .  '1 37,71 27,63 I 21,70 

Zusammenhssung. 

Es werden die Systeme KF/K2Ti205, RbF/l%b~Ti~O 5 und 
CsF/Cs2Ti~Q mit Hilfe der thermischen Analyse und r5ntgenogruphisch 
untersucht. In den Systemen mit R'bF uad Csl? kommt je eine kongruent 
schmelzende Verbindung der Zusmmmensetzung MsTi6015F2 vor. Dm- 
gegen gibt KF  mit K2Ti205 keine Verbindung, sondern nur ein ein~mches 
Eutektikum. Daraus wird geschlossen, dml~ im Einklung mit einer frfiher 
abgeleiteten Beziehung zwischen KutionengrS~e und Bildungsenergie 
letztere much in der vorliegenden Systemreihe mit zunehmendem Kmtionen- 
radius ansteigt, obwohl es sich hier nicht um Komplexe mit Inselstruktur 
handelt, fiir welche die genannte Beziehung entwiekelt wurde. 

Eine energetische Betrmchtung zeigt, da.fi die Bildungsenergie der 
Doppelverbindungen yore Typ Ma+ ~ [ZYbX~] auch dmnn mit dem 
K~tionenradius zuni~chst mnsteigen und n~ch Uberschreiten eines ttSchst- 
wertes wieder mbfallen muS, wenn sowohl NIa+ ~ [ZYbX~] mls much die 
Komponenten Ma [ZYb] und MX keine Inselstruktur besitzen. Im Gegen- 
satz zu l%ubidiumfluorodititanmt zerfs die mnu]oge C.s 
bei l%aumtemperutur in die Komponenten. 


