[vgl. dazu (8)). Auf die nahe Verwandtschaft zur ,,von-Rich-
ter-Carboxylierungsreaktion* {101 (Nucleophil: CN®; anioni-
sche Austrittsgruppe: NO,©; hypothetische Zwischenstufe
(13); Losungsmittel Athanol!) sei hingewiesen.
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Darstellung von Dikalium-difluorodiphosphat
durch thermische Reaktion von
Tetraphosphordekaoxid mit Kaliumfluorid

Von H. Falius!*]

Salze der Difluorodiphosphorsiure, Hz[P;OsF;], wurden
erstmalig aus entsprechenden Estern dargestellt[!]; diese
Synthese geht von POCLF aus und verlduft iiber mehrere
Stufen. Die thermische Reaktion zwischen P4O;y und KF
fiihrt hingegen in kurzer Zeit (ca. 1 Std.) direkt zu K,[P2OsF:]
(1).

A
P4O10+ 4 KF — 2 K;[P,05F3]

Wird ein stéchiometrisch zusammengesetztes, unter Feuch-
tigkeitsausschluB hergestellites inniges Gemenge der beiden
Komponenten erhitzt, setzt schon bei relativ niedriger Tem-
peratur unter plotzlicher Verfliissigung des Gemisches spon-
tan Reaktion ein. Das Erhitzen wird dann sofort beendet.
Die Schmelze erstarrt zu einem sproden Glas, das sich nach
ZerstoBen leicht in Wasser mit praktisch neutraler Reaktion
18st. Durch fraktionierendes Fillen mit Athanol 148t sich (/)
rasch kristallin erhalten.

Die Umsetzung verliuft nicht nur nach der angegebenen
Gleichung. Neben Difluorodiphosphat entstehen in etwa
gleichen Mengen: [PO,F2]~ (2), [PO3F]2~ (3), [P3O040)5~,
[P309}3~ und [P4O1,]4. Es laufen also auch Reaktionen wie
P4010 +4KF > 2 K[POzel + 2/n(KPO3)n (n = 3,4) ab.
Die Isolierung von (1) ist aber deshalb einfach, weil es bei der
Aufarbeitung des Reaktionsprodukts allein kristallin anfillt;
die Polyphosphate bilden Ole, die Fluoromonophosphate
bleiben in Losung.

Uber die Eigenschaften von (/) lagen bisher keine Angaben
vor. Die farblosen, doppelbrechenden Kristalle (dﬁ0 = 2,34)
werden beim Erhitzen zerstdrt; dabei entstehen (2), (3),
[P,0714 (4) und [(PO3),]"". In neutraler wiBriger Losung
ist das Anion bestindig. Beim Erwidrmen tritt in saurer Lo-
sung Hydrolyse zu [PO4)3~ und (4) ein, in alkalischer Lésung
zu (3). Difluorodiphosphat gibt mit keinem Metall-Kation
schwerlosliche Niederschlidge, auch nicht mit Nitron.

Das 31P-NMR-Spektrum der wiBrigen Ldsung von (1)
zeigt ein 1:1-Dublett mit Jpg = 943 Hz und § = +17,8 + 1,0
ppm bezogen auf 85-proz. H3;PO,, extern; das 19F—NMR-
Spektrum hat ebenfalls die fiir ein AA’XX’-System zu erwar-
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tende Struktur mit Jpg = 940, Jpp- = 2,5, Jpp' = —8, JFF' =
0 Hz und 8 = +72,6 ppm bezogen auf CFCl;, extern. IR-
Spektrum: 1295st, 1160st, 1120 m, 1045 (Sch), 1007 sst,
869 sst, 834 sst, 736 sst, 530 sst, 490 m, 463 m, 397 m, 307 st,
163 s(br), 145 s(br), 134 s(br), 98 m, 84 m. Wegen der Zuord-
nung und der auftretenden Kopplungen s.[2). Elementarana-
lyse und Molekulargewichtsbestimmung entsprechen der Zu-
sammensetzung (/).
Typischer Ansatz: 14,2 g P4Ojp (0,05 mol) und 11,6 g KF
(0,2 mol) werden, wie beschrieben, erhitzt. Zur Losung des
Reaktionsproduktes in 25 ml H,O gibt man langsam 50 ml
Athanol, wobei ein Ol ausfillt. Weitere Zugabe von 30 ml
Athanol zur abdekantierten Ldsung bewirkt wieder Bildung
von wenig Ol mit wenig Kristallen. Durch eine dritte Fil-
lung mit 75 ml Athanol entstehen Kristalle, die aus wenig
Wasser mit Athano! umgefillt werden. Die Ausbeute (1 g =
4°) ist zwar nicht groB, doch stehen die Ausgangssubstanzen
preiswert zur Verfiigung. Aus analogen Ansidtzen mit NaF
148t sich das Na-Salz wegen seiner Loslichkeitseigenschaften
nicht isolieren.
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Die Struktur des Anions [O;P—P(O,)-PO;]5~ im
Pentanatriumtriphosphat(I1V,II1,IV)-14-Wasser

Von D. Mootz und H. Altenburg 1*1

Pentanatriumtriphosphat(IV,111,1V)-14-Wasser, NasP;03:14
H,0 (7), mit drei in einer Kette direkt verbundenen Phos-
phoratomen wurde zuerst von Blaser und Worms darge-
stelit {11, Falius berichtete iiber eine einfachere Isolierung aus
dem bei der Oxidation von rotem Phosphor mit Chlorit in
saurem Medium anfallenden Reaktionsgemisch {2, Nachdem
eine unvollstindige Kristallstrukturanalyse (3! eines Salzes
der Pg-Ringsdure, Csg[(PO2)s]-xH,0 (2), und eine genauere [4)
des Diammoniumdihydrogenhypophosphats, (NH4)2H2P20¢
(3), bekannt geworden sind, erschien es interessant, auch die
Struktur von (/) rontgenographisch zu bestimmen.

(1) kristallisiert triklin in der Raumgruppe P 1 mit zwei For-
meleinheiten in der Elementarzelle. Die Strukturanalyse
(3332 unabhingige Daten; Priizessionskamera mit Molyb-
dinstrahlung) folgte iiblichen Methoden (Pattersonfunktion,
Fouriersynthesen, Verfeinerung nach der Methode der klein-
sten Quadrate, Lokalisierung der Wasserstoffatome mit der
Differenz-Fouriertechnik) und schloB mit einem R-Faktor
von 0,082 ab.

oi2 =0
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Die Abbildung zeigt das Anion mit atomaren thermischen
Schwingungsellipsoiden und Bindungslingen(Sl. Die ge-
schitzten Standardabweichungen betragen ca. 0,005 A fiir
P—P und 0,010 A fiir P—O. Damit weichen die beiden P—P-
Abstinde nicht signifikant von ihrem Mittelwert 2,237 A ab,
wenngleich der beobachtete Unterschied sich mit der anni-
hernd gestaffelten Konformation (siehe Abbildung!) der kiir-
zeren und der annihernd ekliptischen Konformation der
lingeren Bindung Korrelieren lieBe. In (2) wurde fiir den
P—P-Bindungsabstand 2,20 = 0,05 A (Mittelwert) gefunden,
in (3) 2,170 = 0,003 A. Die relative Aufweitung in (/) hdngt
moglicherweise mit der hoheren elektrischen Ladung des
Anions zusammen [5/3 Elektronen pro P-Atom in (/) gegen-
iiber 1 Elektron in (2) und (3)].

Die P-O-Abstinde sind im Rahmen der Genauigkeit alle
gleich groB mit einem Mittelwert von 1,533 A. Die Bindungs-
winkel betragen 109,9 :: 0,2° fiir P-P-P, 103,3 bis 111,1°
fiir P-P—O und 110,8 bis 115,8° fiir O-P—O. Die Na*-
lonen bilden als mehr oder weniger verzerrte NaQg-Oktaeder
durch Ecken- und Kanten- und in einem Fall auch durch eine
Flichenverkniipfung gewellte Schichten. Unter Mitwirkung
aller Protonen nehmen acht der vierzehn Wassermolekiile an
je drei und die restlichen sechs an je zwei Wasserstoffbriicken
teil.
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Herstellung von (5)-(2-Methylbutyl)- und
(S)-(sek.Butyl)-ketonen aus optisch aktivem
2-Methylbutanol nach der Dithian-Methode

Von D. Seebach und D. Steinmiiller [*!

Da die Racematspaltung von Aldehyden und Ketonen
schwierig ist, geht man zur Darstellung optisch aktiver Ver-
treter meist von anderen optisch aktiven Verbindungen aus.
So kann man aus Garungsamylalkohol (/) iiber (2) und des-
sen Metallderivate die Carbonylverbindungen (4) erhalten
(Ausbeute (2) - (4) < 50%) U1,

Fiir den Ersatz des Halogenatoms in (2) durch eine Acyl-
gruppe bietet sich die Dithian-Methode (2] an. Zum Beispiel
gibt (2) mit dem Li-Dithian (9a) mit 65 %, Ausbeute die Ver-
bindung (3a) (Kp = 74 °C/0,3 Torr) und daraus durch Hy-
drolyse (21 den Aldehyd (4a). In dhnlicher Weise lassen sich
die optisch aktiven Ketone (4b)—(4e) gewinnen. Als ,,ver-
kappte Acylanionen* benutzen wir auch die Li-Derivate
(10)126) und (11).

Optisch aktive Ketone vom Typ (8) mit acidem Wasserstoff
am Asymmetriezentrum racemisieren (iiber die Enolform)
leicht. Da die zur konventionellen Synthese (!l und zur Race-

R R,
‘c’s x=0
HpJ EH/Z gﬂz
CH3-C-H —» CH3-C-H — CH;- |-H
H,O0H 2Hs 2Hs C2Hs
CHs'?'H (2) (3) (4)
C.Hs
S
0 NL HPO H\é\/j R} R0
S S
CHy-C-H -+ CHj;- |-H —» CHj;- : -H — CH3-¢-H
2H5 C2H5 C2H5 C2H5
(3) (6) (7) (8)
R CHj
Ny H\(’(SW HSC\CF—(
A Jo 5
Li” s L5~ Li7 Y%
(9) (10) (11) SHs
(a), R = H (c), R = 1-Cyclo- (e), R = (CHy)sSi
- h
(b), R = CHy exenyl (), R = n-CsHy,
(d), R = CgHs
Ausb. [b] (% [«lp (°) (c =~ 5, Ather)
Ausgangsstoffe [a] Produkt (;:SL“F)] ¥ cxf ber. [c] [xID 100 (°) (€]
(10) + (2) (4a) 60 [d] (40 [ta)) — 4,5 — 53 — 5,2 (Heptan)[1a]
(1) + (2) (4b) 50 (17—30 [1b]) + 6,3 + 74 + 7,9 (CHCly)[1a]
+ 9,9 (0.Lm.) [1b]
(3), R = Li, -+ Cyclohexenepoxid (4c) 40 + 9,8 +11,5 —
(9d) + (2) (4d) 70 (40 [1c]) +16,7 +19,6 4-19,0 (o.Lm.) [Ic)
(3), R = Li, + (CHj3)3SiCl (4e) 60 + 5,0 + 59 —
(7), R = Li, + CH3J (8b) 55 (15 (1a)) + 14,6 [e] +24,4 +27,4 (CHCI,) [1a)
4-30,0 (0.Lm.) [1d]
(7), R = Li, + n-CsHyJ (8f) 50 +13,4 +22,4 -

[a] (2): [«)3 = +4,8° (0.Lm.) (ca. 85% opt.

rein); (6): s. Arbeitsvorschrift.

[b] Die Rohprodukte (3) u. (7) wurden direkt hydrolysiert. Ausbeute bezogen auf einmal dest. Carbonylverbindung.
[c] Berechnet auf opt. reines Ausgangsmaterial (7), (2), (6) oder (8), R = OH; vgl. Arbeitsvorschrilt.

[d] Bei der Hydrolyse entsteht zundchst das
[a]ly = +4,3° (c = 11, Ather), das zum freien
[e] In CHCl,.
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Dimethylacetal von (4a) zu 80%: Kp = 72°C/50 Torr, n'ﬁ' = 1,4073,
Aldehyd hydrolysiert wurde.
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