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(Eingegangen am 27. Dezember 1958) 

Es werden die Systeme Alkal id i t i tanat /Ti tandioxyd (M~Ti2Os/ 
TiO~, M = K, Rb, Cs) mit  Hilfe der thermisehen Analyse und 
r6ntgenographiseh untersueht.  Im System mit  K2Ti205 existieren 
die inkongruent schmelzenden Verbindungen KaTi307 und 
K2Ti.5011. In  den Systemen Rb2Ti205/Ti02 und Cs2Ti2Os/Ti02 
existiert  jeweils eine kongruent  schmelzende Verbindung des 
Typus ?r Kal iumdi t i tana t  kristallisiert  monoklin, wahr- 
scheinliche Raumgruppe C~--Cm. Casiumdit i tanat  existiert in 
zwei enantiotropen Modifikagionen. Die Tieftemperaturmodifika- 
tion krista]lisiert monoklin, die t-Ioehtemperaturmodifikation 
tetragonal.  Die Diti~ana~e des K, l%b und Cs werden dureh 
Wasser hydrolyt isch unter  Bildung yon Anatas zersetzt. W~.hrend 
Kaliumdit i~anat  beim Kochen mi t  Eisessig ebenfalls Anatas  
bildet, erhalt  man bei der Behandlung mit  siedender Salzs/iure 
Ruti l  als unl6sliehen Riickstand. 

I m  Zusammenha,  ng mi t  einer Arbe i t  t iber die Sys teme A l k a l i d i t i t a n a t /  
Alkal i f luorid 1 befag ten  wir uns aueh mi t  der  Frage ,  welche A l k a l i t i t a n a t e  
i ibe rhaup t  exist ieren.  I n  Tabel le  1 sind die in der L i t e r a tu r  berei ts  be- 
sehriebenen Alka l i t i t ana t e  aufgefi ihrt .  

Von Me ta t i t ana t en  is t  nur  die Li- und  Na-Verb indung  mi t  Sieherhei~ 
bekannt .  Naeh  unseren berei ts  ver6ffent l iehten Befunden  2 is t  es nich t  

mSglieh, dureh  Sehmelzen yon  K2COa mi t  TiO2 reines K2TiO3 zu gewinnen,  
da bei der  zur Ver t re ibung des CO~ notwendigen  T e mpe ra tu r  aueh K 2 0  

1 0 .  S c h m i t z - D u M o n t  m~d A.  H.  Schulz,  Mh. Chem. 83, 638 (1952). 
a O. S e h m i t z - D u M o n t  trod A .  H.  Schulz,  Mh. Chem. 83, 646 (1952); vgl. 

dagegen U. Nis ioka ,  Sei. t~ep. Tohoku Imper.  Univ.( l)  23, 259 (1934). 



O. S c h m i t z - D u M o n t  u. a. : Z u r  K e n n t n i s  der  Alkal is  135 

dnleu~dLu~_l 

..... !i 

./ 

j~I/E'j2dLL/~/ 

i\'. I", 

Jni~J~dLd~ 

. . . . . . . . . . . .  ~ . . . . . .  r - ~  . . . . . . . . . . . .  Ii ~" 



136 O. Schmitz-DuMont und H. Reckhard: [Mh. Chem., Bd. 90 

aus der Sehmelze verdampft und beim Erstarren stets ein geringfiigiger 
Zerfa]l in Dititanat und K20 erfolgt : 2 K~TiOa ~ K2Ti~O~ + K~O. Wgh- 
rend yon allen Alkalimeta]]en Dititanate existieren, war in der l~eihe der 
Trititanate bisher nur das ~a-Salz bekannt. 

Tabellel. Literaturangaben fiber Alkalititanate 

Metatitanate 
Dititanate 
Trititanate 

LieTi033, 4 
Li~Ti2053,~ 

Na~Ti03 ~ 
Na~Ti205 s 
l~a2Ti3075 

I 
K2TiO~* 

K2Ti2056,7 t~b2Ti2056 Cs2Ti~O 5 

* K~Ti03 ist aus der Schmelze nicht rein zu erhalten 2, 7. 

Uns interessierte vor Mlem die Fr~ge, ob in den Systemen M2Ti205/TiO2 
(M = K, Rb, Cs), h6here Titanate existieren. Dementsprechend wurden 
mitte]s thermiseher Analyse die betreffenden Sys~eme untersueht. 

Aus den Zustandsdiagrammen (Abb. 1, 2, 3) geht hervor, dab nur im 
System K2Ti205/Ti02 ein Trititanat existiert, das i n k o n g r u e n t  schmilzt. 
In  den anderen Systemen kommen die kongruent sehmelzenden Tetra- 
titanate M2Ti409 (M =-l~b, Cs) vor. Dieser Typus fehlt im System 
K2Ti205/Ti02. Es ist aber wahrseheinlich, dab das Pentati tanat K2Ti5011 
existiert. 

Aus den Erstarrungsdiagrammen ergibt sich dutch Extrapolation 
des auf der TiO2-reichen Seite befindlichen letzten ansteigenden Astes 
ein Erstarrungspunkt von 1800 ~ C ftir Ti02, der mit dem yon E.  J u n k e r  s 

gefundenen Weft fibereinstimmt. Im iibrigen werden in der Literatur ftir 
Tie2 die Schmelzpunkte 1855 ~ C 9, 1850 ~ C 1~ und 1847 ~ C 11 angegeben. 

In Tabelle 2 sind alle nunmehr bekannten Alkalititanate zusammen- 
gestellt. Die Tatsaehe, dab in den Systemen Rb2Ti2Os/Ti02 und CseTi205/ 
TiOe die Trititanate fehlen, ist natiir]ich kein Beweis daffir, dab die freie 
En~ha]pie A G der Reak~ion M2Ti205 + Ti02 --~ M2Ti~O7 hier positiv 
ist. Ebenso kann aus der Nieh~existenz yon K2Ti409 nicht geschlossen 

3 F.  F .  Barblan,  Sehweiz. mineral, petrogr. Mitt. 23, 295 (1943). 
E.  Kordes,  Fortsehr. Mineralog. 18, 27 (1934). 

5 E.  W.  Washburn  und E. N .  Bun t ing ,  Bur. Standards J. Res. 12, 239 
(1934; B. F .  Naylor ,  J.  Amer. Chem. See. 67, 2120 (1945); C . H .  Shomate,  
J. Amer. Chem. Soc. 68, 1634 (1946);/~. 2'. Barblan 3; vg]. dagegen P.  J .  Holm-  
quist, Bull. geolog. Inst. Univ. Uppsala 3, 181 (1896/97) ; J .  D ' A n s  und J .  LS!7- 
let, Ber. dtsch, chem. Ges. 63, 1446 (1930). 

O. S c h m i t z - D u M o n t  und A .  H.  Schulz,  Mh. Chem. 83, 648 (1952). 
Gmelins Handbuch anorg. Chem., 8. Aufl.: Titan, S. 394/95 (1951). 

s E .  Junlcer, Z. anorg, allgem. Chem. 228, 79 (1936). 
9 H.  v. Wartenberg, H.  J .  Reusch und E. Saran,  Z. anorg, allgem. Chem. 

230, 257 (1937). 
lo H.  v. Wartenberg und W. Gurr, Z. anorg, a]lgeln. Chem. 196, 374 (1931). 
11 F .  Trombe, ;VI. Fogx und Ch. H.  la Blanchetais,  C. r. acad. sci. Paris 223, 

317 (1946). 
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Abb. 4. Debyeogr~mme des Systems K~Ti~OdTiO~. 
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Abb. 5. Debyeogramme des Systems Rb.~Ti~,OdTi09. 
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werden, dab  fiir die ]~eaktion K2Tia07 @ Ti02 ~ K2Ti409 A G ein posi- 
t ives  Vorzeiehen besi tzt .  Man kann  nur  sagen, dab  die ther-  
modynamischen  Poten t ia le  yon  K2Ti409, l~b-~TiaO7 und  Cs2TiaO7 hSher  
l iegen als die der  ~quimolekularen  Gemische der  angrenzenden  Phasen  

K~Ti307/K2Ti5On, bzw. l~b~Ti205/l~b2Ti409 und  Cs2Ti2OD/CS2Ti409. i ) b e r  

Tabelle 2. Alkal i t i tanate  

Metat i tanate  Li2TiO a Na2TiO a Ni.~TiO3** 
Di t i tanate  LiaTi~O 5 Na2Ti20 s , Na~Ti205 Rb~Ti20 ~ Cs2Ti~O 5 
Trititanate Na~TiaOT* ! I~Ti~OT* 
Tetratitanate i :Rb2Ti409 ! Cs2Ti409 
!Pentatitanate I K~TisOn* 

', I 

* inkongruent schmelzend. 
** zerfgllt beim Erstarren der Schmelze zum Teil in K2Ti20~ und K~.O. Die neu aufgefundenen 

Verbindungen sind unterstrichen. 

den Gang der  freien Bi ldungsentha lp ie  der  Verb indungen  M~Tia07 und  
~2Ti~09 von der  Na-  bis zur Cs-Verbindung k6nnen keine  Aussagen 
gemach t  werden.  

Die Debyeog ramme  Abb.  4 - - 6  s tehen mi t  den durch  thermische  
Ana lyse  erha l tenen Ergebnissen  in Einklang.  Insbesondere  weisen die 
dem Sys tem K2Ti205/Ti02 en tsprechenden  RSn tgenogramme  Abb.  4 
darauf hin, d~g auger dem Trititanat K2Ti307 noch ein hSheres Titanat, 
wahrseheinl ieh das  P e n t a t i t a n a t ,  exist ier t .  

D a r s t e l l u n g  u n d  e i n i g e  p h y s i k a l i s e h e  u n d  e h e m i s c h e  E i g e n -  
s c h a f t e n  d e r  A l k a l i d i t i t a n a t e  

Die A lka l id i t i t ana t e  (K, II.b und Cs) kSnnen vor te i lhaf te r  s t a r t  aus 
den hygroskopischen Carbonaten  aus den en tspreehenden  N i t r a t e n  dureh  
Sehmelzen mi t  Ti02 hergeste l l t  werden.  Zu beach ten  ist, dag  be im 

T a b e l l e  3. 

Dauer des Aufheizens 
his zum Schmelzen 

Kin. 
Dauer des Schmelzens Nacb dem Abktihlen: 

Min. % TiO.. gefunden 

7 3 63,00 
7 13 63,76 

75 45 64,92 

K~Ti~O~ berechnet TiO~ 62,92 

Schmelzen der D i t i t ana t e  al lm~hlich A lka l i ox yd  in zunehmendem Mage 
in der  l~eihenfo]ge K- ,  l~,b-, Cs-Salz ve rdampf t ,  wodurch  eine Anre icherung 
an TiO2 in der  Sehmelze erfolgt.  Aus Tabel le  3 s ind die beim Schmelzen 
yon K2Ti205 yon uns beobach te ten  Anre icherungen an TiO~, zu ersehen. 
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Mit znnehmender Schmelzdauer wird man also K2Ti205 + Eutektikum, 
eventuell reines Eutekgikum bzw. K~Tia07 + Eutekl~ikum erhalten 
(vgl. das Zustandsdiagramm Abb. 1). 

Kaliumdititana~ wurde kristallographisch und rSntgenographiseh 
un~ersucht, wor/iber an anderer S~elle berichtet wird ~. Es sei bier nur 
erwghnt, dal~ Kg, Tiz05 nieht rhombiseh (Barblana), sondern monoklin 
(a = 11,38 kX, b = 3,85 kX, e = 13,16 kX, ~ = 99 ~ wahrseheinliche 
l~aumgruppe C3--Cm) kristal- 
lisiert. Die RSntgendiehte be- B 
trggt 2,949 g/em a, experimen- 
~ell wurde nach der Nethode ~ 
yon P .  Ehrl ich l a b e i  25 ~ C ge- 
funden: 2,923 g/cm a (die yon ~ 
Barblan  a angegebene Diehte is~ ,~ 
offenbar zu hoeh). 

Die Beobaeht.ung, dab Cgsi- z~ 
umdititana~ beim Abkfihlen tier 
erstarrten Sehmelze eine enan- 
giotrope Umwandlung erf~hrt ~, 
konnte bestgtigt werden. Die 
Tieftemperaturmodifikation 
A .  H .  Schulz  ~ festgestellt 
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Abb. 7. 

(}) kristallisiert monokl in ,  wie bereilbs yon 
wurde. Die durch Absehrecken erhattene 

1 ~ 7 ~ 
,l ,i,, Ill l ii h l 

~ ,h I, I>i ? 

.., ,II i, I,I 

.,i , ,I, Ii Ill i 

I , 

/a  20 JO #0 SO s 70 ~ ~ 

Abb. 8. l%Sntgenographische Verfolgung der Auslaugung yon K2Ti205 *nit Wasser 

Hochtemperaturmodifikation (~) lieferte ein Debyeogramm (Abb. 7), das 
sich tstragonal indizieren lieB (c/a = 1,28, a0 = 6,92 kX, co = 8,86 kX). 

n Diese Untersuehung wurde under Leitung yon Herrn Prof. Dr. A .  Neu-  
haus im Mineralog. Inst. d. Univ. Bonn ausgefiihrt. 

la p .  Eh~lich, Z. anorg, allg. Chem. 259, 6 (1949). 
1~ O. Schmitz-Du~YIont und A.  H.  Schulz, Nh. Chem. 83, 648 (1952). 
15 A .  H.  Schulz, Diss. Bonn. (1947). 

10" 
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Die Alkaliditi tanate (K, t~b und Cs) werden sowohl durch Wasser als 
aueh dureh Einwirkung yon  S~uren unter  Auslaugen des Alkalioxyds 
hydrolyt iseh zersetzt. Die Behandlung mit  Wasser fiihrt schlieglieh zu 
reinem Anatas.  Der ProzeB des Auslaugens yon K~Ti~O5 mi~ Wasser bei 
25 ~ C und 90 ~ C isg aus Abb. 7 zu ersehem Bei 90 ~ C sind naeh 350 S~dn. 
praktisch 100~o des K~O, bei 25 ~ C jedoeh nur  e twa 85% ausgelaugt. Der 
Vorgung wurde r6n~genographiseh verfolgt (Abb. 8). W~hrend ein l~iiek- 
s tand mit  0,58% K20  noeh deutliehe Linien des KuTi2Oa zeigt (Abb. 8 : 
4 bzw. 1), sind bei einem Riiekstand yon 0,1~o K~O (5) fast nu t  noeh 
die geflexe des Anatas  (6) zu erkennen. I m  Debyeogramm des Riick- 
standes mit  0,98}~ 1(20 (2) sind bereits die starken Reflexe des Anatas  
zu finden. Das Gleiehe gilt fiir das RSntgenogramm eines I~fickstandes 
mi~ 0,84% K 2 0  (3). 

Das durch Koehen mit  Eisessig (60 Stdn.) erhaltene t~eak~ionspro- 
duk t  (99,90% TiO~) ergab das R6nggenogr~mm des Anatas, Abb. 8 (5). 
Mit siedender Salzsi~ure (20,2~ HC1) wurde dagegen Rutil als unl6slieher 
Riiekstand erhalten, Abb. 9. 

~'  I I I' I I r  
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Abb. 9. Debyeogr~mme des l~utils (1) uncl des dutch Beh~ndeln yon K~Ti~O~ mi~ tIC1 erhMgenen 
l~tickstandes (2) 

Der hydrolyt ische Abbau des l~b2TieO5 mit  Wasser erfolgt schnetler 
Ms beim K2Ti2Os, denn nach 350 Stdn. (22 ~ C) waren bereits 91,4~/o des 
gesamten Rb20  ausgelaugt. I n  der gleiehen Zeit (22 ~ C) gingen beim 
Cs2Ti205 sogar 95% des gesamten Cs20 in L6sung. 

Experimentel ler Teil 

E r s t a r r u n g s d i a g r a m m e  

Urn Verdampfimgsverluste an M~O m6gliehst zu vermeiden, wurde ein 
Tammannofen wegen seiner grogen Aufheizgesehwindigkeit verwendet und 
zur Aussehaltung yon CO~ in strSmendem Argon (mit KOH und P205 ge- 
troeknet) gearbeitet. 

Die Subs~anzen wurden under Feuehtigkeitsaussehlug gepulvert und ver- 
misehg. :Die Sehmelzen neigen durehweg zur Unterkiihlung (bis zu 80 ~ C), 
so dal3 ein sg~ndiges Animpfen nogwendig war. Fiir die Ungersuehung des 
Systems K2Ti20~/TiO 2 wurden 6--7 g, fiir die Systeme mit l~b2TisO5 
und CszTizO5 3--5 g bzw. 1--2 g des betreffenden Ausgangsgemisehes ver- 
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wended. Beim Aufnehmen der Abkfihlungskurven wurde der I-Ieizstrom nieht 
vollst/indig abgestellt, um so ffir jeden Versueh gfinstige Abkfihlungsbedin- 
gungen zu erzielen. 

T h e r m i s e h e  Daten 

Verbindung ! K~Ti~O~ I~Ti~O~ Rb~Ti~O9 Cs2Ti~O~ 

t t83 1115 Ers~.arrungspunkt. ~ C [ 

(inkongruent schmelzend) 
Zersetztmgspunkt ~ 1050 1300 

Eutekt. TemperatuI~en und Zusammensetzungen 

K2Ti~OJK2Tia07 
947 ~ 5 Mol % TiO2 

l~b2Ti2Os/Rb~Ti409 
850 ~ 5 Mol % T ie  2 

l~beTi~Og/TiO2 
1146 ~ 79 MoI % TiO~ 

Cs~Ti2Os/Cs.2TiaO9 
844~ 20 )/Iol % TiO2 

Cs2Ti~Og/TiO~ 
1080~ 70Mol % TiOe 

Die Mengenangaben ffir Ti02 beziehen sieh auf die zum M2Ti205 zugesetzte 
Menge Tie2 (Mol%). 

Auslaugungen 

I. 2Jit Wasser. Das nach bestimmten Zeiten in LSsung gegangene M20 
wurde im Reakfionsgefgi] selbst (Erlenmeyerkolben oder Beeherglas) mit 0, I n- 
IICl titriert (Methylro~ als Indikator). Die verwendeten ])ititanate wurden 
vorher unter FeuehtigkeitsaussehluB (N2-Strom) gut gepulvert. Die Ver- 
suehe mi~ K2Ti205 (90 ~ C) ~-urden in einem Beeherglas (magnetisehe Innen- 
rfihrung) unter Erggnzung des verdampfenden Wassers ausgeftihrt. 

2. M #  Eisessig und Salzsiiure. Extraktion mittels eines Soxhletappa- 
rates. Analyse und r6n~genographisehe Untersuchung des ExtrM~ionsriick- 
standes. 

% Ti02 im 
K.~Ti~05 !~tickstand 

gefunden 
Versuch mit  Eisessig 99,90 
Versuch mit  Salzs/iure 99,95 

Debyeogramme 

Cu I~-S~rahlung (Ni-Filter), 40 kV, 20 mA. 
Asymmetrisehe Aufnahmen, Kamera-Radius:  57,3 ram und 28,6 ram. 

Abdeeken der Filme mit 10 V A1-Folie. 

D i e h t e  

Die Diehte ~arde  pyknometriseh im Hochvakuum mit absolutem Pe- 
~rolel~m (fiber Na-Draht) als Sperrfifissigkeit naeh der Mikromethode yon 
P. Ehrlich za bestimmt. 
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A n a l y t i s c h e s  

Ti tan wurde aus schwach saurer LSsung mit  Cupferron gef~llt, der Nieder- 
schlag zum TiO2 verglfiht und als solches gewogen. 

Die Alkalimetalle wurden mi t  Ka]ignost (N~triumtetraphenylborat)  be- 
stimm~ ~6. 

Die reinen Di t i tanate  wurden in heiBer konz. Schwefels/iure gel6st, die 
Abbauprodukte  dutch Natriumbisulfa~-Schmelze aufgeschlossen. 

Wi r  danken  dem Wir t scha f t smin i s t e r ium des Landes  Nordrhe in-  
Wes t fa len  und  der  Ti t~ngesel lschaft  m. b. H.  Leverkusen  fiir die gew~hrte 
finanzielle Unters t i i tzung.  

16 W. Ri~dor# und H. Zannier, Z. analyt .  Chem. 140, 241 (1953). 


