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Sur un composé oxyfluoré du P¥ a anion polycondensé: K,P,OsF,
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The crystal structure of potassium difluorodiphosphate K,P,0,F,, 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)°, and Z = 4. The dimensions and configuration of the difluorodiphosphate ion have been

determined.
Introduction

Une étude systématique des composés
oxyfluorés du PY nous a permis de préciser la
stéréochimie de I'ion PO,F?~ (1-4).

La présente étude concerne la structure
cristalline du premier composé a anion oxy-
fluore du PY condense P,0,F3:

Ce dernier peut en effet étre considéré
comme le résultat de la condensation de deux
anions HPO,F~ selon le schéma théorique:

HPO,F- + HPO,F- - P,0,F? + H,0.

Partie Experimentale

Les sels de ’acide H,P,O,F, ont d’abord été
préparés a partir de 1’ester correspondant (5)
par une synthése dont le point de départ était
POCLF. On peut aussi envisager la réaction
thermique entre P,0,, et KF; elle est compléte
au bout d’une heure et conduit a K,P,0,F,:

P,0,, + 4KF - 2K,P,0OF,.

§ Auteurs auxquels doit étre adressée la correspon-
dance.
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Lorsqu’un meélange intime des deux com-
posés en proportion stoechiométrique est
chauffe a I'abri de lhumidité a des tem-
pératures relativement basses (80 a 100°C) la
réaction spontanée a lieu et le melange devient
liquide. Le chauffage est alors arrété im-
médiatement. Si le mélange se solidifie il donne
un verre; par précipitation alcoolique on
obtient K,P,0,F, sous forme cristallisée (6).

L’analyse chimique effectuée sur les élé-
ments P, F, K correspond a cette composition
(23).

L’étude cristallographique réalisée par les
techniques du monocristal (cristal tournant et
Weissenberg) montre que K,P,0,F, cristallise
dans le systéme monoclinique. Les lois d’ex-
tinction relevées sur les clichés de Weissenberg
montrent qu’il appartient soit au groupe C2/¢
centrosymétrique, soit au groupe Cc non
centrosymetrique. Les paramétres de maille
obtenus aprés affinement a partir des données
des diagrammes de poudre de diffraction X
sont rassemblés dans le tableau ci aprés. La
densité observée pm a été mesurée par
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pycnométrie dans le benzéne a 20.0 + 0.1°C.
Caractéristiques cristallographiques:

a=12.6148) A, V =688.3 A’

b= 175855)A, pm= 2478(9)g/cm},
c= T195(5)A, px= 2.492(6)g/cm?,
B =90.91(8)°, Z= 4,

Monoclinique Ce ou C2/c.

Un monocristal a été sélectionné puis
transformé en sphére de 0.19 mm de rayon.
Les intensités ont été mesurées a la tem-
pérature ambiante sur diffractométre Enraf—
Nonius type CAD 3 avec la radiation MoKa
monochromatisée. Les intensités ont été cor-
rigées des effets de Lorentz-polarisation et
d’absorption (ur = 0.327) au moyen de
programme permettant de traiter les cristaux
sphériques. Les 991 réflexions indépendantes
ayant un AF/F < 0.3 ont été exploitées (@ <
30°).

Determination et affinement de la structure

La structure a été résolue par utilisation des
méthodes statistiques en utilisant le pro-
gramme MULTAN (7). Bien qu’il n’ait pas été
possible de choisir entre les groupes Cc
(noncentrosymeétrique) et C2/c (centrosymétri-
que) a partir des tests statistiques effectués sur
|E|, ’hypothése du groupe C2/c a été seule
retenue car un test de doublage de fréquence
s’est revelé négatif. Aprés traitement des
données il a été possible de déterminer la
position des atomes K, P, O, ou F sans qu'’il
soit possible de préciser indubitablement la
position de I'atome de fluor. Aprés quelques
cycles d’affinement effectués a I'aide d’une
version modifiée du programme d’affinement
par la méthode des moindres carrés de Busing
et al. (8), le facteur de reliabilité se stabilise a:

Rzﬂﬂ—mn
2 F,

Un calcul de distances effectué a ce niveau
permet d’identifier I’atome de fluor car la

= 0.092.
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distance de liaison P-F est nettement plus
grande que la longueur de la liaison P-O.

Le facteur échelle pour I’ensemble des
atomes est de 0.958 + 0.005. Aprés plusieurs
cycles d’affinement avec agitation thermique
anisotrope le facteur R converge vers 0.053.
Au cours des derniers cycles d’affinement, le
poids statistique W affecté a chaque réflexion
et jusqu’ici égal a 1 a été calculé a partir de
schéma de pondeération classique W = (@ + b
F, + ¢ F2)! proposé par Cruickshank (9)
(avec a = 6.485, b = 0.482 et ¢ = 0.0098). La
valeur finale de I'indice R, est de 0.044. Les
paramétres atomiques et les facteurs
d’agitation thermique anisotrope sont rassem-
blés dans le Tableau L.

Description de la structure

La Fig. 1 donne la projection de la structure
sur le plan x0z parallélement a la direction Oy.
L’arrangement peut étre décrit a partir
d’anions P,0,F2- individualisés et de cations
K+,

L’atome d’oxygéne du pont P-O-P se
trouve aux cOtes z = }etz =3,

Les groupements anioniques et cationiques
forment des couches paralléles au plan yO:z.
Les cations K* assurent les liaisons entre les
differentes couches et également entre les
différents groupements P,O.F, d’une méme
couche. En effet chaque atome de potassium
d’'une couche est environné par 5 atomes
d’oxygéne et un atome de fluor appartenant a
trois groupements P,0,F, d’'une méme couche
et un atome d’oxygéne d’une couche voisine.

La Fig. 2 donne la configuration de l'ion
P,0,F2-. L’atome d’oxygéne du pont P-O-P
se trouvant sur un axe d’ordre 2, I’anion
P,0O,F, présente donc la symétrie 2 (C,) et les
distances et angles sont évidemment les mémes
dans les deux tétraédres PO,F.

L’atome d’oxygéne du pont ne subit aucune
intéraction de la part des atomes de potassium;
les distances sont supérieures a 3.80 A.
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TABLEAU 1
K,P,0,F,
Parametres atomiques
Atome Position x/a y/b z/e
K 8f 0.6402(1) 0.8593(2) 0.3623(2)
p 8f 0.5972(1) 0.6994(2) 0.8565(2)
o(1) de ) 0.6084(7) 3
0(2) 8f 0.6688(3) 0.7853(6) 0.7252(5)
0(3) 8f 0.5609(3) 0.7991(6) 1.0174(6)
F 8f 0.6514(3) 0.5266(5) 0.9240(6)

Coefficients d’agitation thermique (10*5; )

Atome By b B, B By B
K 31(1) 120(2) 80(2) 12(1) 7(1) 11(2)
P 23(1) 79(2) 74(2) 6(1) 5(1) 6(2)
o(1) 24(3) 87(10) 121(11) 0 —1(5) 0
0(2) 31(3) 140(8) 98(7) —10(4) 13(3) 13(7)
o(3) 35(3) 158(9) 98(7) 5(4) 10(4) =31(7N
F 48(3) 117(7) 195(9) 25(4) —9(4) 38(7)

Note. Expression du facteur de température: T = exp [—(B, h2 + f,,k* + B2 + 2 Bhk + 2 Bkl + 2 B, kD).

FiG. 1. K,P,0F,. Projection de la structure sur le plan x0z.
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128,64}

F1G. 2. L’ion P,0,F3~.

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

K——0(Q) = 2.689(5) A, K-——O0(@3) =
2.700(5) A,

K——O0Q) = 2.895(5) A, K-——0Q) =
2.732(5) A,

K-—O0(2) = 2736(5) A, K-—0O(Q) =
2.998(5) A,

K——F =2.963(5) A.

Le difluorodiphosphate de potassium
K,P,O,F, est isostructural du pyrosulfate
K,S,0, (10). Les paramétres de maille sont
trés voisins ainsi que les positions atomiques.

Discussion

Dans le Tableau II nous avons rapporteé les
longeurs et angles de liaisons pour I'ion PO3-
et les différents groupements oxyfluorés du PY.

La considération de I’évolution subie lors-
que l'on substitue progressivement les atomes

TABLEAU II

DISTANCES ET ANGLES MOYENS DANS L'ION PO3- ET
LES GROUPEMENTS OXYFLUORES DU PV

d’oxygene de Iion PO}~ par des atomes de
fluor ameéne, dans la série PO}-, PO,F*-
PO,F; et POF,, les remarques suivantes:

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

(2°) Lorsque P'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 oxyfluorés
les angles O—P-F et F~P-F bien qu’augmen-
tant avec le degré de substitution restent
inférieurs aux angles O—P—-O du groupement
considére,

Dans K,P,0,F, les valeurs des longueurs de
liaison P-O et des angles O—P-0 ou O—-P-F
sont tout a fait comparables a celles rencon-
trées dans I’ion PO,F5:

PO}~  POF>  PO,F; POF,
P——-0 1.533 1.506 1.464 1.436
P———F — 1.595 1.564 1.524
0-P-0  109.5 114.4 121.3 —
O-P-F — 104.0 108.9 116.8
F-P—F — — 97.3 101.3

PO,F?- P,0F1- PO,F;
I-10 (ce travail) (12-14)
P-0 1.506 1.466 «— 1.464
P-F 1.595 1.553 «— 1.564
P-O om 1.593
0-P-0 114.4 118.8 «— 1213
O-P-F 104.0 108.5 «— 108.9
0-P-O0r) 110.0 ;
F-P-F 97.
F-P-0O 96.7 7

11 semble donc que la condensation de deur
tétraédres PO,F conduisant a la formation d¢
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lion P,O,F2~ a le méme effet sur la densité
électronique des éléments P, O et F et des
liaisons P-O et P-F que le remplacement d’un
atome d’oxygéne de l'anion PO,F*~ par un
atome de fluor pour conduire a PO,F;.

De méme si I'on condense deux ions PO3-
pour donner I’ion P,0%-, on constate que les
distances et angles de liaison dans cet ion
condensé sont équivalents aux distances et
angles de liaison dans lion PO,F*—; un
groupement PO, jouant, par P'intermédiaire du
pont oxygéne, le rdle du fluor (15-17):

Poussant plus loin I’étude de ’équivalence
d’'un atome de fluor et d’un groupement
condensé a partir du groupement PO,, nous
retrouvons:

(a) dans lion tripolyphosphate linéaire
P,03; (I18), les angles et longueurs de liaisons
des ions PO,F?~ et PO,F; respectivement pour
les tétraédres terminaux puis pour le tétraédre
central.

Par contre dans lion cyclique tri-
métaphosphate P,03~ (19) nous avons les
dimensions caractéristiques de I'ion PO,F;3.

(b) dans la molécule P,0,, (20), les
longueurs et angles de liaison de la molécule
POF, (les trois atomes de fluor sont remplacés
par trois groupements PO,).

Cette constatation peut se généraliser a
d’autres anions polycondensés.

Ainsi les distances et angles de liaison de
I'anion SO,F~ (21) se retrouvent dans Iion
condenseé S,02- (10).

Compte tenu de cette analogie il semble que
nous puissions appliquer les résultats trouvés
par la méthode CNDO/2 a partir des groupe-
ments PO}-, PO,F*-, PO,F; et POF, (22).
Lorsque I'on passe de I’entité PO~ a P,0%~ ou
de lentitté PO,F*- a P,0,F2~ nous devons
avoir:

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

Remarque. 11 faut cependant noter que, dans chaque
cas, la liaison P-O (pont) est légérement plus longue que
la liaison P--F des groupements oxyfluorés correspon-
dants.
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(2) Diminution de la charge portée par
’atome de phosphore.

(3) Diminution de la charge portée par les
atomes d’oxygéne autres que celui du pont.

(4) Diminution trés faible de la charge
portée par les atomes de fluor.
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