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ZUSAMMENFASSUNG

Bei der Reaktion von Kalium-monofluorophosphat, KyPO4F,
mit Kaliumfluorid, KF, bildet sich die neue Verbindung Ka-
lium~fluorid-monofluorophosphat, K3F(PO F)e. Sie kristalli~
siert, ebenso wie Kalium-fluorid-sulfat, F(SO4). tetrago~
nal mit e= 7,343 R, c= 11,052 A und z= 4 (fur K SF(S0,)
a= 7,301 R, c= 10,863 R und 2= 4). Beim Erhitzen gehen bei-
de Verbindungen oberhalb 550 °C reversibel in eine kubisch
primitive Modifiketion Uber (fir K F(SO ) bei 700 % st
a= 5,46 R und Z= 1). Hochauflssends 192 und 31p-Festkore
per-NMR-Untersuchungen ergaben, daB die fir P-F=-Bindungen
charakteristischen Werte fUr die Anisotropie der chemischen
Verschiebung sowie die skalare Kopplung schon bei Raumtem=-
peratur nicht mehr beobachtet werden. Das wird auf Ausmite-
telungsprozesse infolge von Bewegungen der P- und der F-Ato-
me zurickgefihrt.

SUMMARY

The reaction of potassium monofluorophosphate, K2P03F,
with potessium fluoride, KF, results in the new compound po-
tassium fluoride fluorophosphate, K3F(PO4F) . It crystalli-
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zes like K5F(S0,) tetragonal with a= 7,343 R, c= 11,052 R
and Z= 4, Heating of K,F(S0,) causes at 585 °¢c raversible
transformation to & cubic primitive modification with

a= 5,46 R (700 °C) and z= 1. By ‘% and ' high-resolu-
tion solid-state NMR investigations it has been shown
that the chemical shift anisotropies and scalar coupling
constants typical for P=F bonds are not observed. This
fact is attributed to motions of the phosphorus and fluo~

rine atoms even at room temperature,

EINLEITUNG

Schmilzt man Kalium=monofluorophosphat, K2P03F.
mit wasserfreiem Kalium~fluorid, KF, zusammen, so bildet
sich ein Salz K3F(P03F) mit v6llig neuen Rdntgenpulver=-
linien, Lage und Intensitét dieser Linien sind denen sshr
8hnlich, die von der unter gleichen Bedingungen aus iKali-
umsulfat und Kaliumfluorid entstehenden Verbindung K5F(S0,)
erhalten werden., Das K3F(SO4) ist im Gegensatz zu den An~
gaben von Karandeev [1] ein auch bei Raumtemperatur noch
besténdiges Salz. Gegenstand der Untersuchung ist die Cha-
rakterisierung der neuen Verbindung K4F(PO5F).

KRISTALLOGRAPHISCHE UNTERSUCHUNGEN

Aus Guinier~Aufnahmen der beiden Phasen K3F(P03F)
und K3F(S0,) wurden die in Tab. 1 angegebenen Gitterkon-
stanten bestimmt, Beide Phasen kristallisieren isotyp in
tetragonalen Zellen. Oie Indizierung sller Linien bis@s= 30°
ergab keinen Widerspruch dezu, daB die Zellen innenzentriert
sind,

Aufnahmen in einer Guinier-Lenn@-Kamera wéhrend des
Heizens auf 700 °C mit bewegtem Film, anschlieBender Auf-
nahme mit stillstehendem Film bel dieser Temperatur und -
wieder mit bewegtem Film - wéhrend des Kihlens auf Raumtem-
peratur zeigten (Abb, 1), daB beim K3F(S04) eine rever-
sible Phasentransformation abléuft,



TABELLE 1

Kristallographische Daten

K4F (POgF)

tetragonal; innenzentriert 8 = 7,343 (3) R bei 20 %
c = 11,052 (9) R

-3 -3 e
Doyic = 255 gem™, D, = 2,61 gom™" mit Z = 4 KyF (POgF)

Hochtemperaturmodifikation existiert, wurde jedoch nicht
untersucht,

Transformationspunkt 555 °C (Heizen), 550 °C (Kuhlen)

K5F (S0,)

= 7,301 (4) R bei 20 %

tetragonal; innenzentriert a
¢ = 10,863 (4) R

= 2,65 gcm'3, D, = 2,65 gcm’3 mit Zs 4 K4F(50,)

Dpyk b

kubisch, primitiv a = 5,46 (1) R bei 700 %

-3
Dx = 2,356 gem

Transformationspunkt 585 %

nit Z = 1 KF(S0,)

Die Hochtemperatur-=Modifikation hat eine primitive ku=

bische Zelle, Im Laufe des Aufheilzens é#éndert sich die Gite-

terkonstante Ciatr tetr

bis zu dem nur unscharf erkennbaren Transformationspunict
(ca. 600 °C) zunimmt. An diesem Punkt ist dann

V2

= 2

setr = Stetr Ycub

nur wenlg, wéhrend a kontinuierlich
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Die Reversibilitét der Transformation ist in Falle des
Fluorid=-Sulfats klar zu erkennen, Das FFluorid-Fluoraophose
pnat zersetzt sich hydrolytisch beim Erhitzon auf 700 OC, S0
daB die Reversibilité&t rontgenographisch nicht eicher zu er=-
kennen ist,

Mittels DTA wurde gefunden, daB die Transformation des Fluo=
rid-sulfats bei 585 °C erfolgt und daB sie reversibel ohne
Hysterese 1st, Beim Fluorid-Fluorophosphat erfolgt sie bei
555 °C beim Aufheizen und 550 °C beim Kihlen. Heiz=~ und Kihle
rate lagen jeweils bei 10 kmin~t,

Da die Synthese=Temperatur sowohl des Fluorid-Sulfats
wie auch des Fluorid-Fluorophosphats im gExistenzgehiet der
kubischen Modifikation liegt, sind die Kristallite der i'ro-
ben bei Raumtemperatur polysynthetisch vielfach verzwillingt,
Die Zwillingsorientierungen werden durch din Operationen der
bei der Transformation verschwindenden 3zéhligen Raumdingona=-
len der kubischen zelle zur Deckung gebracht, Alle weiteren
Untersuchungen erfolgten an der tetragonalen Raumtenperatur-
Modifikation des K4F(PO4F).
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Abb, 1 Guinier=Lenn®~Aufnahme von K3F(S0,).

Oben: Heizen; unten: Kihlen, jeweils mit

4 Kemin™2; CuK & =Strahlung.



TABELLE 2

Réntgenpulverdaten von KsF(POSF) und KaF(SO4);
d=Werte in R

und relative Intensitéten, gemessen

auf Guinier-Aufnahmen mit CuK (Daten fir K,PO5F

siehe [14,15])
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K5F (POSF) K4F (S0,4) hkl K3F(804)/7OO°C hkl
dgen. §.1oo doenm. i.;oo dgenm. i.loo
maxe maxe. max,

5,42 2 002 5,45 10 100
5,19 3 5,16 5 110 3,87 25 110
3,79 10 3,74 11 112 3,16 100 111
3,68 8 3,65 11 020 2,730 100 200
3,15 12 3,13 13 121 2,445 25 210
3,06 100 3,03 100 022 1,931 20 220
2,765 29 2,716 27 004 1,821 5 221/300
2,596 40 2,582 54 220 1,649 25 311
2,452 86 2,427 G5 123 1,573 8 222

2,404 2 114
2,325 30 2,307 21 130

2,180 1 024

2,125 132

1,990 11 231
1,893 40 1,872 27 224

1,824 2 040

1,810 5 006,125

1,768 1 233

1,759 3 134
1,759 19 1,747 10 141

1,721 2 330

1,709 1 116

1,641 1 332

1,631 2 240
1,647 15 1,622 8 026,035
1,603 10 1,591 7 143
1,573 8 1,564 5 242
1,529 12 1,514 12 044




352

19 31

HOCHAUFLUSENDE F=UND P=FESTKURPER-NMR~UNTERSUCHUNG N

Im Ergebnis der methodischen Entwicklung der let=ren
Jahre liefert die hochauflésende Festkérper-tir  [2] neuvar-
tige Informationen zur statischen und dynamischen Struktur
kristalliner und nichtkristalliner Festkarper [3,@]. Hittels
dieser Methode 18t untersucht worden, ob sich die krictal-
lografischen Unterschiede zwischen den Verbindungen (oo
und KF einerseits und der neuen Verbindung KA (PO4F) anderer-
seits in den jeweiligen NMR-Spektren widerspiegeln und ob sich
dariber hinaus aus diesen Spektren Vorstellungen dbar den
Aufbau des K5yF(PO5F) ebleiten lassen.

Die NMR=Untersuchungen wurden mit einem Festkirpoer-
Vielimpulsspektrometer FKS 173 durchgefuhrt, das mit einen
resistiven Magnet (56 MHz fur 19F, ZIAC der AdW der DIIR)

2
bzw,. einem supraleitenden Magnet (109 MHz, fir 21

P, Sektion
Physik der FSU Jena) ausgeristet war. Experimentelle Fin-
zelheiten sind bei den jeweiligen Abbildungen angegebaen,

Die fir strukturbezogene Aussagen wichtigsten NMR-
Parameter chemische Verschiebung und indirekte Spin-8pin-~
Kopplung missen bel Festkérperuntersuchungen von zusétz-
lichen direkten dipolaren Wechselwirkungseffekten getrennt
werden. Im Falle der 19F-NMR geschah das durch das Viel-
impulsverfahren WHH4. Damit wird die direkte intermoleku=~
lare F-F=Kopplung der Ligandenatoms unterdrickt und die
beiden Parameter JlgF und aFP kénnen mittels einer Anpas=-
sungsprozedur aus dem Spektrum srmittelt werden., Im Falle
der 3lpanmMRr liegen die Verhaéltnisse gunstiger. Hier kann
die direkte intermolekulsre P-P-Kopplung vernachléssigt
werden, und bel hinreichend hohem Feld Bo lassen sich auch
ochne Anwendung spezieller MeBtechniken J3%p und Jp. bestim-
men., Fur prézisere Messungen wurde die magic-angle-spinning
(MAS=~)Technik eingesetzt [5].

Im Gegensatz zu NMR~-Messungen in (isotropen) flissigen
Phasen 18Bt s;gh aus Festkdrper-Spektren neben den isotropen
werten d und J auch die Anisotroplie dieser beiden Parama-
ter ermitteln,
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Abbildung 2 zeigt dielg

und K3F(P03F). Erwartungsgemél besitzt das weitgehend ionl-
sche, hochsymmetrische KF das einfachste Spektrum. Es be-
steht aus einem symmetrischen Signal bei ~70 ppm (Standard
TFE). Wesentlich komplizierter ist das Spgktrum des K FPO5F .
Es zeigt ein asymmetrisches Signal mit einem Maximum bei
ca, ~30 ppm und einem langgezogenen Ausl&ufer nach der Hoch-
feldseite hin. Diese Linienform ist typisch fir ein Zwei~
Spin~System mit einer ausgepragten Anisotrople der che~
mischen Verschiebung [6]. Analoge Spektren wurden schon
friher bei der Untersuchung des K,PO3F erhalten [7,8]. Das
Spektrum des K3F(P03F) zeigt zweil deutlich getrennte Maxima
bei ~10 und =80 ppm und l&Bt sich nicht additiv aus den
Spektren von KF und KZPOSF zusammensetzen,

Abbildung 3 zeigt diealp-Ruhe-Spektren von K2P03F und
K3F(P03F). Die Linienform des 31P-Signals von K,POgF ist in
erster Néhsrung spiegelbildlich zu der des 19F-Signals der
gleichen Verbindung (Maximum bei -10 ppm, Standard 85 %ige
H3PO4) und weist wiederum auf das Vorliegen eines ausge~
prégten Zwei~Spin~-Systems hin [9]. Im Gegensatz dazu er-
gibt K3F(PO3F) ein relativ schmales Signal mit einem Maxi-
mum in der Nahe von % 0 ppm. Die entsprechenden MAS=~Spektren
zeigt Abb, 4. Im Falle des K,PO4F treten zusétzlich zu den
beiden zentralen Signalen bei X O noch zshlreiche Rotations-
seitenbénder auf, deren Auswertung nach Herzfeld und Berger
[lcﬂ neben den isotropen Werten auch die Anisotropie der
NMR-Parameter ergibt. Das 31P-MAS~Spektrum des K3F(P03F)
unterscheidet sich wiederum deutlich von dem des K2P03F.

Es besteht im wesentlichen aus einem Signal bei -2,2 ppm.
Einige wenige Rotationsseitenbander sind nur noch andeu-

tungswelse erkennbar.

Die Ergebnisse der guantitativen Auswertung der S5pek-
tren sind in Tab. 3 zusammengestellt.
Daraus folgt, daB im KZPOSF ein relativ isoliertes 2-~5pin-~
System vorliegt, das von den beiden Partnern der P=F-Bin~
dung gebildet wird, Die isotropen Festkdérperwerte o und 3

F=WHH4-Ruhe-Spektren von KF, K,P0

3F
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Abb. 2 19 _wHH4-Ruhespektren von a. K,POF,
b. K4F (PO4F) und c. KF bei 56 MHz, Zyklus-
zeitv24.6:us. Akkumulationsraten: 260 (a),
116 (b) und 22 (c¢). Wiederholungszeit: 500 s.
Standard: Trifluoressigséure.
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a)
i L T
-500 0 500 e&/ppm
b)
-100 0 100 67ppm
Bo
Abb, 3 3lp.Ruhespektren von a. KoPOSF und ba KgF (POSF)

bei 109 MHz. Akkumulationsraten 3719 (a) und
§7 (b). Wiederholzeit 15 s (a) und 120 s (b).
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a)

50 6/ppm

Q-

100 -50

b)

A

¥

-100 0 100 &/ppm

Abb, 4 31

P-MAS-Spektren von a, K2P03F und b, K3F(P03F)
bei 109 MHz. Rotationsfrequenz 3,6 KHz., Akku=

mulationsrate: 42. Wiederholzeit 120 s.
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TABELLE 3
Parameter der 19F und 31P-NMR-Spektren
K, POgF KF K5F (PO4F)
cf/ppm + 14 - 70 -2 =72
A6 /ppn + 156 0 Cliol g0l
19
. -
Jpp/Hz - 850 0 ~ O
A Ipp/hz + 2130 0 ~ 0
d /ppm + 5.7 - - 2,2
31 AS /ppm - 14.0 - ¢ |10l
P -
Jpp/Hz - B30 - 4 150]
A3 /Mz + 2500 - 21001

Ojl

isotroper Wert des

chenischen Verschiebungstensors

AQ  Axialitst des magnetischen Verschiebungstensors

LJ

kopplung

isotroper Wert des Tensors der indirekten Spin-Spin-

A3 Axialitat des Tensors der indirekten Spin-Spin~Kopplung

représentieren die wahren chemischen Verschiebungen und J-
Kopplungskonstanten., Die in 1 m wéBriger Ldsung gemesssnen
werte d (*9F)= + 6,1 ppm und 13(FP) = 859 Hz, d(3p) = + 1,6ppm
und 1U(PF) = 859 Hz weichen deutlich davom ab und widerspie=-
geln den EinfluB des L&sungsmittels wasser auf das PO5F=

Anion,
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Die gemessene Richtungsabhéngigkeit der 19F— und BlP-
chemischen Verschiebung sowlie der J-Kopplung korrespondiert
mit der axialen Symmetrie des PO4F~Anions. Aus den Vorzei-
chen der Axialitdt A3'=G,~6; geht hervor, daB die Abschir-
mung der Fluor-Atome in Richtung der P-F-Bindung grifier ist
als senkrecht dazu. Im Gegensatz dazu ist die Abschirmung
der Phosphpr-Atome in Richtung der P-F-Bindung kleiner als
senkrecht dazu. Die sich daraus ergebenden Rickschliisse auf
die Bindungsverhéltnisse im PO4F~Anion werden an anderer
Stelle behandelt [11].

Beachtung verdient die Richtungsabhéngigkeit der J-Kopp=

lung. Sie zeigt ebenfalls eine axiale Symmetrie, und die
Axialit&t AJ liegt in der GrdBenordnung von 2 kHz. Das po-

sitive Vorzeichen sagt aus, dall die Kopplung in Richtung dar
P-F«Bindung groBer ist als senkrecht dazu [11].

Die fir festes Kaliumfluorid gemessene isotrope 19F
chemische Verschisbung weicht gleichfalls vom entsprechenden
Wert in 1 m wéBriger Lésung (~ 40 ppm, Standard TFE) ab.

Auch hier représentiert der Festkérper-Wert die wahre che-~
mische Verschiebung des Fluorid-Anions im KF und stimmt mit
den Werten anderer Autoren [12] gut Uberein. Das Fehlen jeg=
licher Anisotropie der 19F-chemischen Verschiebung widerspie~
gelt die kubische Symmetrie und die damit verbundene Isotro-
pie der Struktur.

Die isotrope chemische 31P-Verechiebung des K3F(P03F)
liegt zwar in der Néhe des entspreqhenden wertes fir KoPOgF,
weicht aber dennoch signifikant davon ab. Besonders auffillig
ist, bezogen auf K2P03F, die starke Verringerung sowohl der
Anisotropie der chemischen Verschiebung und der Kopplung als-
auch des isotropen Wertes der Kopplung. Es ist demnach beim
Ubergang von K PO5F zu K3F(P03F) eine Entkopplung und "Iso=-
tropisierung” der P-F=Bindung eingetreten. Dieses Uberraschen=~
de Ergebnis wird durch die 19F-Messungen bestétigt., Das
19F-Spektrum des K3F(P03F) wird - ausgehend von den 19F-Spek-
tren des K,PO5F und KF =~ so gedeutet, daB das Signal bei -2 ppm
dem POsF=Anion und das bei ~72 ppm dem F-Anion zuzuordnen
ist., Das Intensitétsverhédltnis beider Signale betriégt in
erster Néherung 1:1, Dabei muB bericksichtigt werden, daf
WHH4-Spektren nur bei Einhaltung spezieller MeBbedingungen
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eine quantitative Auswertung zulassen [13]. Auch hier wird
eine deutliche Verringerung sowohl der Anisotropie als auch
der Kopplung beobachtet.

Die naheliegendete Intsrpretation dieser Entkopplung und
“Isotropisierung™ wére ein Zerfall des P03F-Anions unter Auf-
spaltung der P=F~Bindung und Bildung von fluorfreien PO,-
Gruppen. Dagegen sprechen aber chemische Untersuchungen, nach
denen im K F(PO5F) nach wie vor P-F-Bindungen vorliegen.

Es wird daher angenommen, daB im K4F(PO4F ), bezogen auf
die NMR-Zeitskala,rasche innere Bewsgungsvorgénge ablaufen,
die eine echeinbare Isotropisierung der NMR-Paramster verur-
sachen. Genauere Aussagen Uber die Art dieser Bewegungsvor-
génge kdnnen erst 19F- und 31P-Relaxat1onszeitmessungen er-
bringen. Die vorliegenden Ergebnisse sprechen fir eine
gleichzeitige Bewegung von Fluor- und Phosphor-Atomen. Im
Verlauf dieser dynamischen Prozesse kommt es méglicherwei-
se zum Aufbrechen und Neuknipfen von P-F-Bindungen. Nur go
ist die beobachtete Verringerung des isotropen Wertes der
J=Kopplung versténdlich.

SCHLUSS

Zusammenfassend wird festgestellt, daf die ungew8hnlichen
Zrgebnisse der hochauflésenden 19F— und 31? Festkdrpar-NMR~
Messungen an K3F(P03F) auf schon bei Raumtemperatur ablau-~
fende dynamische Prozesse zurickgefihrt werden, Es ist denk-
bar, daB bei zunehmender Temperatur diese Bewegungsvorgénge
sich verstérken und schlieBlich zu der kristalilografisch
nachgewiesenen reversiblen Umwandlung in die kubisthe Phase
flhren,
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