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The crystal structure of potassium difluorodiphosphate K,P,OSF,, has been determined by direct methods 
and refined by a least-squares procedure using anisotropic thermal parameters. The R final index is 0.053 
for 991 observed reflexions. The space group is C2/c: a = 12.614(8) A; b = 7.585(5) A; c = 7.195(5) A; /? 
= 90.91(8)O, and Z = 4. The dimensions and configuration of the difluorodiphosphate ion have been 
determined. 

Introduction 

Une etude systimatique des composes 
oxylh.torCs du Pv nous a permis de prkiser la 
stereochimie de l’ion P0,F2- (1-4). 

La presente etude concerne la structure 
cristalline du premier compost! a anion oxy- 
fluore du Pv condense P,O,F:-: 

Ce dernier peut en effet &re considtre 
comme le resultat de la condensation de deux 
anions HPO,F- selon le schema thtorique: 

HPO,F- + HPO,F- -, P,O,F;- + H,O. 

Partie Experimentale 

Les sels de l’acide H,P,O,F, ont d’abord it& 
prepares a partir de l’ester correspondant (5) 
par une synthese dont le point de depart etait 
POCl,F. On peut aussi envisager la reaction 
thermique entre P,O10 et KF; elle est complete 
au bout d’une heure et conduit i K,P,O,F,: 

P,O,, + 4 KF -+ 2 K,P,O,F,. 
0 Auteurs auxquels doit Ptre adressee la correspon- 

dance. 

Lorsqu’un melange intime des deux com- 
poses en proportion stoechiomttrique est 
chauffe a l’abri de l’humidite a des tem- 
peratures relativement basses (80 a 100°C) la 
reaction spontante a lieu et le melange devient 
liquide. Le chauffage est alors arr&te im- 
mediatement. Si le melange se solidtie il donne 
un verre; par precipitation alcoolique on 
obtient K,P,O,F, sous forme cristallisee (6). 

L’analyse chimique effect&e sur les elk- 
ments P, F, K correspond i cette composition 
(23). 

L’etude cristallographique rialisee par les 
techniques du monocristal (cristal tournant et 
Weissenberg) montre que K,P,O,F, cristallise 
dans le systtme monoclinique. Les lois d’ex- 
tinction relevees sur les cliches de Weissenberg 
montrent qu’il appartient soit au groupe C2/c 
centrosymhrique, soit au groupe Cc non 
centrosymetrique. Les parametres de maille 
obtenus apres affinement a partir des donnees 
des diagrammes de poudre de diffraction X 
sont rassembles dans le tableau ci apres. La 
densite observbe pm a 6tC: mesuree par 
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pycnometrie dans le benzene i 20.0 + 0.1 OC. 
Caracteristiques cristallographiques: 

a = 12.614(8) A, V = 688.3 A3, 
b = 7.585(5) A, pm = 2.478(9) g/cm3, 
c = 7.195(5) A, px = 2.492(6) g/cm3, 
/I = 90.91(g)“, z= 4, 

Monoclinique Cc ou C2lc. 

Un monocristal a It& selectionne puis 
transform& en sphere de 0.19 mm de rayon. 
Les intensites ont Ite mesurees a la tem- 
perature ambiante sur diffractomttre Enraf- 
Nonius type CAD 3 avec la radiation MoKcc 
monochromatisee. Les intensites ont ett cor- 
rigees des effets de Lorentz-polarisation et 
d’absorption @r = 0.327) au moyen de 
programme permettant de traiter les cristaux 
spheriques. Les 99 1 reflexions independantes 
ayant un AFIF < 0.3 ont et& exploitees (0 < 
300). 

Determination et affiement de la structure 

La structure a et& rbolue par utilisation des 
methodes statistiques en utilisant le pro- 
gramme MULTAN (7). Bien qu’il n’ait pas ett 
possible de choisir entre les groupes Cc 
(noncentrosymetrique) et C2/c (centrosymetri- 
que) a partir des tests statistiques effect&s sur 
IE I, l’hypothese du groupe C2/c a ete seule 
retenue car un test de doublage de frequence 
s’est revele negatif. Apres traitement des 
donnees il a ete possible de determiner la 
position des atomes K, P, 0, ou F saris qu’il 
soit possible de preciser indubitablement la 
position de l’atome de fluor. Apres quelques 
cycles d’affinement effect& a l’aide d’une 
version modifiee du programme d’affinement 
par la methode des moindres carrb de Busing 
et al. (8), le facteur de reliabilite se stabilise a: 

Un calcul de distances effectue a ce niveau 
permet d’identifier l’atome de fluor car la 

distance de liaison P-F est nettement plus 
grande que la longueur de la liaison P-O. 

Le facteur echelle pour l’ensemble des 
atomes est de 0.958 & 0.005. Apres plusieurs 
cycles d’affinement avec agitation thermique 
anisotrope le facteur R converge vers 0.053. 
Au tours des derniers cycles d’affinement, le 
poids statistique W affecte a chaque reflexion 
et jusqu’ici egal i 1 a Cte calcule i partir de 
schema de ponderation classique W = (a + b 
F, + c c)-’ propose par Cruickshank (9) 
(avec a = 6.485, b = 0.482 et c = 0.0098). La 
valeur finale de l’indice R, est de 0.044. Les 
parametres atomiques et les facteurs 
d’agitation thermique anisotrope sont rassem- 
bles dans le Tableau I. 

Description de la structure 

La Fig. 1 donne la projection de la structure 
sur le plan x0.z parallelement a la direction 0~. 
L’arrangement peut &tre decrit a partir 
d’anions P,O,F:- individualises et de cations 
K+. 

L’atome d’oxygene du pont P-O-P se 
trouve aux totes z = $ et z = 3. 

Les groupements anioniques et cationiques 
forment des couches paralleles au plan yOz. 
Les cations K+ assurent les liaisons entre les 
differentes couches et egalement entre les 
differents groupements P,O,F, d’une meme 
couche. En effet chaque atome de potassium 
d’une couche est environ& par 5 atomes 
d’oxygene et un atome de fluor appartenant a 
trois groupements P,05F, d’une meme couche 
et un atome d’oxygene d’une couche voisine. 

La Fig. 2 donne la configuration de l’ion 
P,O,F:-. L’atome d’oxygene du pont P-O-P 
se trouvant sur un axe d’ordre 2, l’anion 
P,O,F, presente done la symetrie 2 (CJ et les 
distances et angles sont evidemment les memes 
dans les deux tetraedres PO,F. 

L’atome d’oxygene du pont ne subit aucune 
interaction de la part des atomes de potassium; 
les distances sont superieures a 3.80 A. 
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TABLEAU I 

W’P,F, 

Parametres atomiques 

Atome Position da .db z/c 

K 8f 
P 8f 
O(1) 4e 
O(2) 8f 
O(3) 8f 
F 8f 

0.6402( 1) 0.8593(2) 
0.5972(l) 0.6994(2) 

+ 0.6084(7) 
0.6688(3) 0.7853(6) 
0.5609(3) 0.799 l(6) 
0.65 14(3) 0.5266(5) 

Coeficients d’agitation thermique (lo’&) 

0.3623(2) 
0.8565(2) 

$ 
0.7252(5) 
1.0174(6) 
0.9240(6) 

Atome 

K 310) 120(2) @X2) 12(l) 7(l) 11(2) 
P 23(l) -WV W.V 6(l) 5(l) ‘32) 
00) W) 87( 10) 121(11) 0 -l(5) 0 
O(2) 3 l(3) 140(8) 98(7) -10(4) 13(3) 13(7) 
O(3) 35(3) 158(9) ‘WI 5(4) 10(4) -31(7) 
F Q-W) 117(7) 195(9) 234 -9(4) 3W) 

Note. Expression du facteur de temperature: T= exp [-(P,,h’ + &k’ + &,I* + 2 8,$k + 2 P,,hl+ 2 &,kf)l. 

FIG. 1. K,P,O,F,. Projection de la structure sur le plan XOZ. 
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FIG. 2. L’ion P,O,F:-. 

L’atome de potassium est environne par six 
atomes d’oxygene et un atome de fluor: 

K---O(2) = 2.689(5) A, K---O(3) = 
2.700(5) A, 

K---O(2) = 2.895(5) A, K---O(3) = 
2.732(5) A, 

K---O(2) = 2.736(5) A, K---O(3) = 
2.998(5) A, 

K---F = 2.963(5) A. 
Le difluorodiphosphate de potassium 

K,P,OSF, est isostructural du pyrosulfate 
K&O, (10). Les parametres de maille sont 
tres voisins ainsi que les positions atomiques. 

Discussion 

Dans le Tableau II nous avons rapport& les 
longeurs et angles de liaisons pour l’ion PO:- 
et les differents groupements oxyfluores du P”. 

La consideration de Evolution subie lors- 
que l’on substitue progressivement les atomes 

TABLEAU II 

DISTANCESETANGLESMOYENSDANSL'ION PO:- ET 
LESGROUPEMENTSOXYFLUORiSDUP" 

PO:- POJ- PO,F; POF, 

P---O 1.533 1.506 1.464 1.436 
p---F _ 1.595 1.564 1.524 
O-P-O 109.5 114.4 121.3 - 
O-P-F 104.0 108.9 116.8 
F-P-F - - 97.3 101.3 

d’oxygene de l’ion PO:- par des atomes de 
fluor amene, dans la slrie PO:-, PO,F*- 
P0,P2 et POF,, les remarques suivantes: 

(1’) La longueur de liaison P-F est 
superieure d’environ 0.1 A a celle de la liaison 
P-O. 

(2’) Lorsque l’on passe de PO:- a POF, il 
se manifeste une diminution importante des 
liaisons P-O ainsi que des liaisons P-F des 
groupements oxyfluores. 

(3”) L’augmentation des angles O-P-O est 
importante. Pour les groupements oxyfluoris 
les angles O-P-F et F-P-F bien qu’augmen- 
tant avec le degre de substitution restent 
inferieurs aux angles O-P-O du groupement 
consider& 

Dans K,P,O,F, les valeurs des longueurs de 
liaison P-O et des angles O-P-O ou O-P-F 
sont tout a fait comparables a celles rencon- 
trees dans l’ion PO,&: 

P0,F2- 
(I-I I) 

P,O,F;- 
(ce travail) 

PO,F; 
(22-14) 

P-O 1.506 1.466 - 1.464 
P-F 1.595 1.553 - 1.564 
P-%ont, 1.593 

O-P-O 114.4 118.8 - 121.3 
O-P-F 104.0 108.5 - 108.9 
O-P-%O"t, 110.0 N 
F-P-F 97.3 
F-P-%ont~ 96.7 y 

11 semble done que la condensation de dew 
tetraedres PO,F conduisant a la formation dc 



l’ion P,O,F:- a le m&me effet SW la densitk 
klectronique des Gments P, 0 et F et des 
liaisons P-O et P-F que le remplacement d’un 
atome d’oxygtne de l’anion PO,F*- par un 
atome de fluor pour conduire 1 PO& 

De mZme si l’on condense deux ions PO:- 
pour donner l’ion P,O+-, on constate que les 
distances et angles de liaison dans cet ion 
condensk sont tquivalents aux distances et 
angles de liaison dans l’ion PO,F*-; un 
groupement PO., jouant, par l’intermkdiaire du 
pont oxygtne, le r6le du fluor (25-I 7): 

Poussant plus loin l’ttude de l’kquivalence 
d’un atome de fluor et d’un groupement 
condensk i partir du groupement PO,, nous 
retrouvons: 

(a) dans l’ion tripolyphosphate linkaire 
P,O$ (18), les angles et longueurs de liaisons 
des ions PO,F*- et PO,& respectivement pour 
les tktrabdres terminaux puis pour le tktraedre 
central. 

Par contre dans l’ion cyclique tri- 
mktaphosphate P,Og (19) nous avons les 
dimensions caractkristiques de l’ion PO,F;. 

(b) dans la mokule P,O,,, (2U), les 
longueurs et angles de liaison de la molicule 
POF, (les trois atomes de fluor sont remplacks 
par trois groupements PO,). 

Cette constatation peut se gknkaliser 1 
d’autres anions polycondensts. 

Ainsi les distances et angles de liaison de 
l’anion SO,F- (21) se retrouvent dans l’ion 
condensk S,O:- (10). 

Compte tenu de cette analogie il semble que 
nous puissions appliquer les rksultats trouvks 
par la mkthode CND0/2 i partir des groupe- 
ments PO:-, PO,F*-, PO,F; et POF, (22). 
Lorsque l’on passe de l’entitk PO:- 1 P,O4,- ou 
de l’entiti PO,F*- B P,O,F:- nous devons 
avoir: 

(1) augmentation du caractkre 7c de la 
liaison P-O faisant intervenir les atomes 
d’oxygbne n’appartenant pas au pont. 

Remarque. II faut cependant rioter que, dans chaque 
cas, la liaison P-O (pant) est Ikgkretnent plus longue que 
la liaison P-F des groupements oxyfluorts correspon- 
dants. 
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(2) Diminution de la charge portte par 
l’atome de phosphore. 

(3) Diminution de la charge port&e par les 
atomes d’oxygbne autres que celui du pont. 

(4) Diminution trks faible de la charge 
port&e par les atomes de fluor. 
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