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ZUSAMMENFASSUNG 

Bei der Reaktion von Kallum-monofluorophosphat , K2P03F, 

mit Kaliumfluorid, KF, bildet slch die neue Verbindung Ka- 

llum-fluorid-monofluorophosphat, K3F(P03F). Sle kristalll- 

siert, ebenso wie Kelium-fluorid-sulfat, K3F(S04), tetrago- 

nal mit 80 7,343 8, C- 11,052 A” und Z= 4 (fur 1C3F(S04) : 

am 7,301 8, cm 10,863 a und Zm 4). Beim Erhitzen gehen bei- 

de Verbindungen oberhalb 550 ‘C reversibel in eine kubisch 

primitive Modifikation iiber (fiir K3F(S04) bei 700 ‘C ist 

a= 5.46 8 und Z- 1). HochauflGsende lgF- und “P-Festk6r- 

per-NMR-Untersuchungen ergaben, daB die f Or P-F-Bindungen 

charakteristischen Werte ftir die Anisotropie der chemischen 

Verschiebung sowle die skalare Kopplung schon be1 Raumtem- 

peratur nicht mehr beobachtet werden. Des wit-d auf Ausmites- 

telungsprozeese infolge von Bewegungen dsr P- und der F-Ato- 

me zuriickgef ijhrt . 

SUMMARY 

The reaction of potassium monofluorophosphate, K2P03F, 

with potassium fluoride, KF, results in the new compound po- 

tassium fluoride fluorophosphate, K~F(PO~F). It crystalll- 
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zes like K3F(S04) tetregonsl with a= 7,343 R, c= 11,052 8 

and Z= 4. Heating of K3F(S04) causes at 5jt15 ‘C reversible 

transformation to a cubic primitive modification with 

a= 5,46 8 (700 ‘C) and Z- 1. By “F and 
31 

P hlgh-resolu- 

tion solid-etate NMR investigations it has been shown 

that the chemical shift anleotropiee 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.et room temperature. 

EINLEITUNG 

Schmilzt man Kallum-monofluorophosphat, K2PC3Fe 

mit wasserfrelsm Kalium-fluorld, KF, zusammen, so bildet 

sich el.n Salz K3F(P03F) mit vollig neuen Rontgenpulver- 

llnien. Lage und Intensitiit dieser Llnlen slnd denen sehr 

iihnllch, die von der unter glelchen Bedingungen aus Kali- 

umsulfat und Kallumfluorid entstehenden Verbindung K3F(S04) 

erhalten werden. Das K3F(S04) 1st im Gegensetz zu den An- 

gaben von Karandeav [I] eln such be1 Raumtemperatur noch 

bestandlgee Salz. Gegenstand der Untersuchung let die Cha- 

rakterlsierung der neuen Vsrblndung K3F(P03F). 

KRISTALLOGRAPHISCHE UNTERSUCHUNGEN 

Aus Gulnier-Aufnahmen der belden Phasen K3F(P03F) 

und 1<3F(S04) wurden die in Tab. 1 angegebenen Gitterkon- 

stanten beetlmmt. Belde Phasen krlstell.ieieren isotyp in 

tetragonalen Zellen. Die Indlzlerun’g eller Linien bison 30’ 

ergab keinen Wlderspruch dazu, da5 die Zellen innenzentrlert 

sind. 

Aufnahmen in elner Gulnler-Lenn”e*amera wlhrend des 

Heizens auf 700 ‘C mlt bewegtem Film, enschlieRender Auf- 

nahme mlt stlllstehendsm Film be1 dieser Temperatur und - 

wleder mit bewegtem Film - wehrend dee Kutilens auf Ilau~tem- 

peratur zeigten (Abb. l), da& beim K3F(SO4) elne revor- 

slble Phasentraneformation ablluft. 
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TABELLE 1 

Krietallographische Daton 

I<$ (PO3F ) 

tet ragonal; inncnzentriert a = W--B- 7,343 (:3) R bci 20 OC 

c = 11,052 (9) a 

uPYk 
= 2,55 gem -3, 13x = 2,61 gem 

-3 
mit Z = 4 I<3F(F’03F) 

Hochtemperaturmodifikation existiert, wurde jodoch nicht 

untersucht. 

Transformationspunkt 555 ‘C (Heizen), 550 ‘C (Ktihlen) 

tet ragonal; innenzentriert a = 8 bei 20 OC -- -- 7,301 (4) 

c = 10,863 (4) R 

DPYk = 2.65 
-3 

gem -3, D x p 2,66 gem mit Z= 4 K3F( SO4) 

--- kubisck, primitiv a = 5,46 (1) 8 bei 700 ‘C 

OX = 2,35 gem -3 
mit Z = 1 K3F (5.04) 

Transformationspunkt 585 Oc 

Die Hochtemperatur-Modifikatlon hat eine pr:i.mj.t.iva I:u- 

bische Zelle. Im Laufe des Aufheizens tindert sich die Git- 

terkonstante ctetr nur wenig, wtihrend etetr kont.i.nilierl.ich 

his zu dem nur unscharf erkennbaren TrsnsforlnatJ.onspl.tnI:t 

(ca. 600 OC) zunimmt. An diesem Punkt ist dann 

tetr = ‘tetr = 2 a C U b 
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Die Reversibilittit der Transformation ist :i.ll F’n.iIe (IcT: 

Fiuorid-Sulfats lklar ZLI erl:ennPn. IJas 1-1uor.!(i-Fll.lot-n;1/1”:,” 

phat zersotzt sich hydrolytisch bci171 Erlliti.?n :lu f T!lLI Ol, ,, so 

dafi die Reversibilittit r6ntgcno!lrnpllisch n.i.cht sicher zu er- 

kennen ist. 

Mittels DTA wurde gefunden, daR die Transformation des Flu03 

rid-Sulfats bei 585 ‘C erfolgt und da8 sic raversibel ohne 

Hysterese 1st. Beim Fluorld-Fluorophosphat orfolgt sic bei 

555 ‘C beim Aufheizen und 550 ‘C beim Kiihlen. liei+- und Kohl- 

rate lagen jeweils bei 10 Kmin 
-1 

. 

Da die Synthese-Temperatur sowohl des Fluorid-Sul fars 

,;:ie such des Fluorid-Fluorophospllats im Existenzgchiet tlor 

kubischen Modifikotion liegt, sind die Kriatnllitc dct- IPro- 

bcn bei Raumtemperatur polysynthctisch viclfncl-1 verzwil..Lingt. 

Die Zwill.ingsoricntierungen werden durch dig! Opera t!.onr:n der 

bei der Transformation vcrschwlndenden 3;_.011! Lgc?n I?a~Ii~i~ii.:~~~nna- 

len der ltubischen Zelle zur Uecltung gchracht. .Il.lr! ~ci.l-r1rrar-1 

Untersuchungen erfolgten an der tetrayonalcn liauliltol:Illr?I‘,ItIrr- 

Flodifikation des K3F(PD3F). 

Abb. 1 Guinier-LennB-Aufnahme von K3F(SD4). 

Oben: Heizenr unten: Kiihlen, jeweils mlt 

4 K.min-’ ; CuKbC-Strahlung. 
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TABELLE 2 

RBntgenpulverdaten von K3F(PO3F) und K3F(504); 

d-Werte in 8 und relative Intensittiten, gemossan 

auf Guinier-Aufnahmen mit CuK&Uaten ftir K2P03F 

siehe [14,15]) 

K3F( P03F 1 1<3W04) hkl K3F(S04)/7000C hkl 

d 1.100 d 1.100 d 1.100 gem. 7 gem. 7 gem. 7 
max. max. max. 

5.19 3 

3,79 10 

3,68 8 

3,15 12 

3,06 100 

2,765 29 

2,596 40 

2,452 86 

2,325 30 

1,893 40 

1,759 19 

1,647 16 

1,603 IO 

1,573 8 

1,529 12 

5,42 2 002 

5,16 5 110 

3,74 11 112 

3,65 11 020 

3.13 13 121 

3,03 100 022 

2,716 27 004 

2,582 54 220 

2,427 65 123 

2,404 2 114 

2,307 21 130 

2,160 1 024 

2,125 5 132 

1,990 11 231 

1,872 27 224 

1,824 2 040 

1,810 5 006/125 

1,768 1 233 

1,759 3 134 

1,747 10 141 

1,721 2 330 

1,709 1 116 

1,641 1 332 

1,631 2 240 

1,622 8 026/036 

1,591 7 143 

1,564 5 242 

1,514 12 044 

5.45 10 100 

3,67 25 110 

3,15 100 111 

2,730 IOd 200 

2,446 25 210 

1,931 20 220 

I,}321 6 221/300 

1,649 25 311 

1,573 8 222 
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Im Ergebnis der mothodiscllen Entwicl:.i_lIrIg clcr Il!t-. I T~I 

Jahre liefert die hochaufl6sende Festlcijr~)E11--r~‘1,1R 121 tir’~tilr- 

tige Informationen zur statischan und tlynnr!li.schetl litr~~!~t:~~r 

kristalliner und nichtkristalliner Feetkiirprr [:~,d] . tl.i.ttels 

dieser Methode J.st untersucht worden, ob sic11 01~ I:riirtyl- 

lografischen Untcrschiede zwischen den Vrrbj.ncIllngen I,:,I~I~F 
II 

und KF einerseits und der neuon Verbinclung I::+(tJo F) nnfieror- 
J 

seits in den jerreiligen NMR-Spe/: t rcfi wi.(icrnp i.r?g,?ln t~nrl ol.1 sich 

darijber hinaus aus diosen Spoktren Vorste11!JI1ger) tiber CIO~~ 

Aufbau des ~c~F(PcJ~F) ablelten lassen. 

Die Nilli-Untereuchungen wurden mit eincm Fc?‘: ~I:iirpc~r- 

Vielimpulsspekt rometer FKS 178 durcllcjef %hrt , tins relit S.!~CIII 

resistiven Magnet (56 Plllz Tijr 
19[: , ZIt\C dot- jidld (/et- 13i’lli) 

bzw. ainem suprnloitenden I*lagnet (l(J9 kil-I%. filr 
3 .l I‘, Snlction 

Physik der FSU Jena) ausgertistet war. Exp”r;.l~tcnteJ.la E.i.n- 

zelheiten sind bei den jewciligen ,lbbli.lclun~-n nngc~ctbrtl. 

Die f iir st ruk turbezogene Aussagen with tigs ten NMR- 

Parameter chemische Verschiebung und indirekte Spin-Spin- 

Icopplung miiesen bei Festkarperuntersuchungen von zustitz- 

lichen direkten dipolaren Wechselwirkungseffekten getrennt 

werden. Im Falle der 
19 

F-NMR geschah das durch das Viel- 

impulsverfahren WHH4. Damit wird die direkte intermoleku- 

lare F-F-Kopplung der Ligandenatome unterdrtickt und die 

beiden Parameter dl’F und J FP kSnnen mittels einer Anpns- 

sungeprozedur aus dem Spektrum ermittelt werden. Im Folle 

der 31 P-NMR liegen die Verhtiltnisse gtinstiger. Hier kenn 

die direkte intermolekulare P-P-Kopplung vernachl&sigt 

werden, und bei hinreichend hohem Feld 00 lassen sich such 

ohne Anwendung spezieller MeBtechniken d”‘P und 3PF bestim- 

men. Fijr prazieere Meaaungen wurde die magic-angle-spinning 

(MAS-)Technik eingesetzt [S] . 

Im Gegenaatz tu NMR-Messungen in (isotropen) fltissigen 

Phasen 16t3t aich au8 FestkGrper-Spektren neben den isotropen 

Werten 6 und J such die Aniaotropie dieser beiden Parame- 

ter ermitteln. 



Abbildung 2 zeigt die 19 
F-WHH4-Ruhe-Spekt ren von KF , I<2PO 

und K3F(P03F). ErwertungqgemBl3 besltzt das weitgehond ioni- 

sche, hochsymmetrische KF das einfechste Spektrum. ifs bs- 

steht BUS sinsm symmstrischsn Signal bei -70 ppm (Srandard 

TFE) . Wesentlich komplizlerter ist das Spsktrum des K$‘03F. 

Es zeigt ein asymmstrisches Signal mit ein’sm Maximum bei 

ca. -30 ppm und einem langgezogsnsn Ausl&ufer nach der Iioch- 

feldseite hin. Diese Linienform ist typisch fur ein Zwei- 

Spin-System mit einer ausgeprbgten Anisotropis der che- 

mischen Vsrschiebung [S]. Aneloge Spektren wurden schon 

fruher bsi dsr Untsrsuchung des K2P03F erhalten [7,8]. Des 

Spektrum des K3F(P03F) zeigt zwel deutlich gstrennte Maxima 

bei -10 und -80 ppm und lsl3t sich nicht addltiv BUS den 

Spektrsn von KF und K2P03F zusammsnsetzen. 

Abbildung 3 zeigt die 31 
P-Ruhe-Spektren von K2P03F und 

K3F(P03F). Die Linienform des 
31 

P-Signals von K2P03F ist in 

erster Nlhsrung spiegelbildllch zu der des “F-Signals der 

gleichen Verblndung (Maximum bei -10 ppm, Standard 85 xige 

H3PO4) und weist wiederum auf das Vorliegen eines ausge- 

prtigten Zwei-Spin-Systems hin [9]. Im Gegensatz dazu er- 

gibt K3F(P03F) ein relativ SchmaleS Signal mit einem Maxi- 

mum in der Ntihe von 5 0 ppm. Uis entsprechenden IIAS-Spekt ren 

zeigt Abb. 4. Im Falle dss K2POSF treten zusatzlich zu den 

beiden zentralen Signalen bei + 0 noch zahlreiche Rotations- 

seitenblnder auf, dersn Auswertung nach Herzfeld und Berger 

GO] neben den isotropen Wsrten such die Anisotropie der 

NMR-Parameter ergibt. Das 31P-MAS-Spekt rum des K3F (P03F) 

untsrscheidet sioh wiederum dsutlich von dem des K2P03F. 

Es besteht im wesentlichen aus einem Signal bei -2,2 ppm. 

Einige wenigs Rotationsseitenbender sind nur noch andsu- 

tungswsise erkennbar. 

Die Ergebnisse der,quantitativsn Auswertung der Spek- 

tren sind in Tab. 3 zueammsngestellt. 

Daraus folgt, daR im K2P03F sin relativ isoliertes Z-Spin- 

System vorliegt, das von den beidsn Partnern der P-F-Bin- 

dung gebildet wird. Die isotropen Festkorperwerte aunrl 5 
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-260 

Abb. 2 

I I I I 

-100 0 100 200 c/ppm 

-80 

19 F-WHH4-Ruhespektren von 8. K2P03F, 

b. K3F(P03F) und co KF bei 56 MHz, Zyklus- 

zeit 24,6,us. Akkumulationsratenr 260 (a), 

116 (b) und 22 (c). Wiederholungszeitr 500 8. 

Standard: Trifluoressigsbure. 
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- 

500 6Vppm 

-Ii0 Id0 67ppm 

Abb. 3 31 
P-Ruheepektren von a.. K2P03F und b. K3F(P03F) 

bsi 109 MHz. Akkumulationsraten 3719 (a) und 

57 (b). Wiederholzelr 15 e (a) und 120 s (b). 
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I 

-100 
I 

-50 
I 

0 
I 

50 a/PPm 

I I I 
-100 0 100 alppm 

-Bo 

Abb. 4 
31 P-MAS-Spektren von a. K2P03F und b. K3F(PO3F) 

bei 109 MHz. Rotationsfrequenz 3,6 KHz. Akku- 

mulationsratsr 42. Wiederholzeit 120 s. 
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TABELLE 3 

Parameter der “F und 31 P-NMR-Spek t ren 

K2PO3F KF K3F(P03F) 

s /PP’” + 14 - 70 -2 - 72 

ad /ppm + 156 0 L I101 <IlOl 
lYF - 

JFp/Hz - 660 0 rJ0 

A J&z + 2130 0 *O 

2 /PP”l + 5.7 - 2.2 

31 Ad /wm - 14.0 < I101 
P - 

JPF/HZ - 630 * (1501 

A JpF/Hz I- 2500 [\lOOl 

2 isotroper Wet-t des chumischen Verschiebungstensors 

A@ Axialit6t dus magnetiechen Verschisbungstensors 

3 isotropsr Wet-t des Tensors der indirekten Spin-Spin- 

kopplung 

n3 Axial,ittit des Tensors der indirokten Spin-Spin-Kopplung 

reprhsentieren die wehren chemischen Verschiebungen und a- 

Kopplungskonetanten. Die in 1 m wiidriger L6sung gemessenen 

Werte cf(l’F) - + 6,l ppm und %l(FP) = 859 Hz, d(31P) = + 1,Gppm 

und %(PF) = 859 Hz weichen deutlich davon ab und widerspie- 

geln den Einflul3 des LBsungsmittele Waeser auf das PO3F- 

Anion. 
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Die gemessene Rlchtung5abh&ngigkeit der 19 ::I I 
F- und P- 

chemiechen Verschlebung eowie der J-Kopplung korrespondinrt 

mit der axialsn Symmetrie des POSF-Anione. Aus don Vorzei- 

then der Axialitijt dcaG,,-& gaht hervor, da13 die Abschir- 

mung der Fluor-Atome in Richtung der P-F-Bindung gri.%ar iet 

ale senkrecht dazu. Im Gegensatz dazu ist die Abschirmung 

der Phosphor-Atome in Richtung der P-F-Bindung kleiner als 

senkrecht dazu. Die elch daraus ergebenden Ruckschlus5c auf 

die Bindungsverhaltniase im POSF-Anion werdon an anderer 

Stelle behandelt [ll]. 

Beachtung verdient die Richtungsabhiingigkeit der J-~opp- 

lung. Sie zeigt ebenfalls eine axiale Symmetrie, und die 
Axialitat A3 liegt in der GrBBenordnung von 2 kliz. Uas po- 

sitive Vorzeichen sagt eus, daB die Kopplung in Richtung der 

P-F-Blndung gr60er iet als senkrecht dazu [Ii.]. 

19F Die fur feetee Kaliumfluorid gemeesene isotrope 

chemische Verschiebung waicht gleichfalls vom entsprechsnden 

Wert in 1 m waRriger Losung (- 40 ppm, Standard TFE) ab. 

Auch hier reprasentlert der Festkorper-Wert die wahre che- 

mlsche Verschiebung des Fluorid-Anions lm KF und stimmt mit 

dan Werten enderer Autoren [12] gut tiberein. Das Fehlen jeg- 

lither Anisotropie der 
19 F-chemischen Verschiebung widerspie- 

gelt die kublsche Symmetric und die damit verbundene Isotro- 

pie der Struktur, 

Die isotrope chemische “P-Verschiebung des K3F(EJ03F) 

liegt zwar in dar NBhe des entsprechenden Wertes fur K2POSF, 

weicht aber dennoch signiflkant davon ab. Besonders auffallig 

iet, bezogen auf K2P03F, die starke Verrlngerung sowohl der 

Anisotropie der chemischen Verschiebung und der Kopplung alse 

such dee isotropen Wertes der Kopplung. Es 1st demnach beim 

Ubergang von K2P03F zu K3F(P03F) eine Entkopplung und “Iso- 

tropisierung” der P-F-Bindu;; elngetreten. Dieses uberraschen- 

de Ergebnls wird durch die F-Messungen bestatigt. ‘Das 

“F-Spektrum des K3F(P0SF) wird - auagehend von den ‘9F-Spek- 

tren des K2P03F und KF - so gedeutet, daR das Slgnal bei -2 ppm 

dem POSF-Anion und daa bei -72 ppm dom F-Anion zuzuordnen 

ist. Des 1ntensitBtsverhaltni.s beider Signale betragt in 

ereter Niiherung 111. Ilabel muR beriickslchtlgt werden, da8 

WHH4-Spekt ren nur be1 Einhaltung epezieller MeRbedingungen 
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eine quantitative Auswertung zulassen [133. Auch hier wird 

sine deutliche Verringerung sowohl der Anlsotropie ale such 

der Kopplung bsobachtet. 

Die naheliegendste Interpretation dieeer Entkopplung und 

“Isotropieierung” wire ein Zsrfall des PO3F-Anions unter Auf- 

spaltung der P-F-Bindung und Bildung von fluorfreien P04- 

Gruppen. Dagegen sprechen aber chemlsche Untersuchungen, nach 

dsnen im K3F(P03F) nach wie vor P-F-Bindungen vorllegen. 

Es wird daher angenommsn, da8 im K3F(P03F),bezogen auf 

die NMR-Zeitskala,raeche inner9 Bewegungsvorgtinge ablaufen, 

die eine scheinbare Ieotropislerung der NMR-Parameter vsrur- 

sachen. Genauere Auasagen tiber die Art dieeer Bewegungsvor- 

gPnge kijnnen erst “F- und 31 P-Relexationszeitmessungen er- 

bringen. Die vorllegenden Ergebnlsse sprechen ficr eine 

yleichzeltlgs Bewegung von FluOr- und Phosphor-Atomen. Im 

Vsrlauf dieser dynsmischen Prozesse kommt es nlbglicherwei- 

se zum Aufbrechen und Neukniipfen von P-F-Bindungen. Nur 80 

ist die beobachtete Verringerung des isotropen Wertes der 

J-Kopplung verettindllch. 

SCHLUSS 

Zusammenfassend wlrd festgeetellt, da8 die ungew6hnlichen 

Ergebnisse der hocheuflasenden 19 F- und 
31 

P FestkBrper-NMR- 

Messungen an K3F(P03F) auf schon bei Raumtemperstur ablau- 

fsnde dynamische Prozesse zuetickgefiihrt werden. Es ist dcnk- 

bar, da& bei zunehmender Temperatur diese Bewegungsvorgange 

sich verstiirken und echllei3lich zu der kriatellografisch 

nachgewiesenen reverslblen Umwandlung In die kubis’the Phase 

f tihren. 
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