
[vgl. dazu (S)]. Auf die nahe Verwandtschaft zur ,,von-Rich- 
ter-Carboxylierungsreaktion" [lo] (Nucleophil: CNO; anioni- 
sche Austrittsgruppe: N02Q; hypothetische Zwischenstufe 
(13)  ; Losungsmittel Athanol!) sei hingewiesen. 
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Darstellung von Dikalium-difluorodiphosphat 
durch thermische Reaktion von 
Tetraphosphordekaoxid mit Kaliumfluorid 

Von H. Falilts 1 * I  

Salze der Difluorodiphosphorslure, H ~ [ P ~ O S F Z ] ,  wurden 
erstmalig aus entsprechenden Estern dargestellt 111; diese 
Synthese geht von POC12F aus und verlauft uber rnehrere 
Stufen. Die thermische Reaktion zwischen P4010 und K F  
fiihrt hingegen in kurzer Zeit (ca. 1 Std.) direkt zu K2[P20sF2] 
(1 ) .  

P4010+ 4 K F  + 2 K2[P205Fzl 
A 

Wird ein stochiometrisch zusarnmengesetztes, unter Feuch- 
tigkeitsausschluI3 hergestelltes 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 
ZerstoRen leicht in Wasser rnit praktisch neutraler Reaktion 
lost. Durch fraktionierendes Fallen mit Athanol laBt sich (I) 
rasch kristallin erhalten. 
Die Umsetzung verlauft nicht nur nach der angegebenen 
Gleichung. Neben Difluorodiphosphat entstehen in etwa 
gleichen Mengen: (POzF21- (21, [PO3Fl2- (31, [ P ~ O I O I ~ ~ .  
[P309]3- und [P4012]4-. Es laufen also auch Reaktionen wie 
P4010 + 4 K F  + 2 K[P02F2] + 2/n(KPO& (n = 3,4) ab. 
Die Isolierung von (I)  ist aber deshalb einfach, weil es bei der 
Aufarbeitung des Reaktionsprodukts allein kristallin anfallt; 
die Polyphosphate bilden Ole, die Fluoromonophosphate 
bleiben in Losung. 
Uber die Eigenschaften von (I) lagen bisher keine Angaben 
vor. Die farblosen, doppelbrechenden Kristalle ( d y  = 2,34) 
werden beim Erhitzen zerstdrt; dabei entstehen (21, (3) ,  
tP20714- ( 4 )  und [(P03),]"-. In neutraler waDriger Losung 
ist das Anion bestandig. Beim Erwarmen tritt in saurer La- 
sung Hydrolyse zu [PO#- und ( 4 )  ein, in alkalischer Losung 
zu (3). Difluorodiphosphat gibt rnit keinem Metall-Kation 
schwerlosliche Niederschlage, auch nicht rnit Nitron. 
Das 3lP-NMR-Spektrum der waI3rigen Losung von ( I )  
zeigt ein 1:l-Dublett rnit JPF - 943 Hz und 8 = +17.8 t 1 , O  
ppm bezogen auf 85-proz. H3PO4, extern; das IgF-NMR- 
Spektrum hat ebenfalls die fur  ein AA'XX'System zu erwar- 

tende Struktur mit JPF = 940, Jpp, = 2.5, JPF, = -8, JFF* = 
0 Hz und 6 = +72,6 ppm bezogen auf CFC13, extern. 1R- 
Spektrum: 1295 st. 1160 st, 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. 121. Elementarana- 
lyse und Molekulargewichtsbestimmung entsprechen der Zu- 
sammensetzung (I). 
Typischer Ansatz: 14.2 g P4OI0 (0.05 mol) und 11.6 g K F  
(0.2 mol) werden, wie beschrieben. erhitzt. Zur Losung des 
Reaktionsproduktes in 25 ml H20  gibt man langsam 50 ml 
Athanol, wobei ein 01 ausfallt. Weitere Zugabe von 30 ml 
Athanol zur abdekantierten Losung bewirkt wieder Bildung 
von wenig Ol rnit wenig Kristallen. Durch eine dritte FII- 
lung rnit 75 ml Athanol entstehen Kristalle, die aus wenig 
Wasser rnit Athanol umgefallt werden. Die Ausbeute (1 g = 

4%) ist zwar nicht groR, doch stehen die Ausgangssubstanzen 
preiswert zur Verfugung. Aus analogen Ansatzen mit N a F  
llDt sich das Na-Salz wegen seiner Loslichkeitseigenschaften 
nicht isolieren. 
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Die Struktur des Anions (03P-P(02)-P03]5- im 
Pentanatriumtriphosphat(IV,III,IV)-l4Wasser 

Von D. Mootz und H. Altenburg[*] 

Pentanatriumtriphosphat(lV,lII,1V)-14-Wasser, NasP308.14 
H2O (I), rnit drei in einer Kette direkt verbundenen Phos- 
phoratomen wurde zuerst von BIaser und Worms darge- 
stellt [I]. Falius berichtete iiber eine einfachere lsolierung aus 
dem bei der Oxidation von rotem Phosphor rnit Chlorit in 
saurem Medium anfallenden Reaktionsgemisch [21. Nachdem 
eine unvollstandige Kristallstrukturanalyse [31 eines Salzes 
der P6-Ringsaure, Csg[(P02)6].xH20 (2 ) ,  undeine genauere L41 
des Diammoniumdihydrogenhypophosphats, (NH4)2H~P206 
(3). bekannt geworden sind. erschien es interessant, auch die 
Struktur von (I) rontgenographisch zu bestimmen. 
(I) kristallisiert triklin in der Raumgruppe P rnit zwei For- 
meleinheiten in der Elementarzelle. Die Strukturanalyse 
(3332 unabhangige Daten; Prazessionskamera rnit Molyb- 
danstrahlung) folgte iiblichen Methoden (Pattersonfunktion, 
Fouriersynthesen, Verfeinerung nach der Methode der klein- 
sten Quadrate, Lokalisierung der Wasserstoffatome rnit der 
Differenz-Fouriertechnik) und schloB mit einem R-Faktor 
von 0,082 ab. 
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