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Zur Kenntnis des Methyldifluorphosphins 

Von F. SEEL, K. RUDOLPH und R. BUDEWZ 

>fit Ei Abbildungen 

Professor Walter Hieber zum 70. Geburtstage am 18. Dezember 196’5 gewidmet 

Inhaltsiibersicht 
Durch Umsetzung von Methyldichlorphosphin-Dampf mit aktiveni Kaliumfluorid 

konnte M e t h y l d i f l u o r p h o s p h i n ,  CH,PF,, dargestellt werden. Die Ergebnisse VOII 

Dampfdruckniessungen sowie das Masscnspektruni, das IR-Spektruni und die 31P-, 19F- und 
1H-Kemresonanzspektren der Verbindung werden mitgeteilt. 

Summary 
By the reaction of gaseous niethyldichlorophosphine with active potassium fluoride, 

methyldifluorophosphine was prepared. The results af vapour pressure measurements, the 
mass spectrum. the I R  spectrum and the 19F- and ‘H-NMR spectra are discussed. 

Methyldifluorphosphin, CH,PF2, das einfachste Alkylphosphordifluorid 
ist bisher eine umstrittene Verbindung, wahrend andere Verbindungen dieser 
Stoffklasse, wie z. B. CF3PF21), CCl,PF2 2, und C,H,PF,3) inzwischen wohl- 
bekannt geworden sind. 

Nach KULAKOVA, ZINOV’EV und sOBOROVSKT14) sollen Methylphcsphordifluorid und 
ebenso das Athyl-, Butyl-, Phenyl und Trifluormethyl-Honiologe durch Umsetzung der 
entsprechenden Chlorverbindung mit Antimon(II1)-fluorid bei niedrigem Temperaturen 
(d. h. unterhalb 3OOC) mit einer Ausbeute von 14-36% ohne Schwierigkeiten zu erhalten 
sein. SpPter berichteten IWANOVA und KIRSANOV 5 ,  sowie SCHMUTZLER~) dariiber, daB sie 
die Versuche der Erstgenannten nicht reproduzieren konnten, sondern z. B. an Stelle von 
C,H,PF, Phenyltetrafluorphosphoran, C,H,PF,, erhalten hatten. 

1) A. B. BURG u. G.  BRENDEL, J. Amer. chem. Soc. 80, 3198 (1958). 
2) J. F. NIXON, Chem. and Ind. 1963, 1555.; J. inorg. nucl. Chem. 27,1281 (1965). 
3) R. SCHMUTZLER, Chem. Ber. 98, 552 (1965). 
4, V. N. KULAKOVA, Yu. M. ZINOV’EV u. L. Z. SOBOROVSKII, XypHaJr O64eti XHMIXH 

5) ZH. M. IWANOVA u. A. V. KIRSANOV, XypHan O6wet XYIMIXIX [J. allg. Chem.] 31, 

s, R. SCHMUTZLER, Chem. and Znd. 1962,1868; 1ncrg.Chem. [Washington] 3,410 (1964); 

[J. allg. Chem.] 29, 3957 (1959). 

3991 (1961). 

J. inorg. nucl. Chem. 25, 335 (1963). 
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Es ist uns nun gelungen, durch Umsetzung von Methylphosphordichlo- 
rid-Dampf bei 120 "C unter niedrigem Druck mit dem hochaktiven Kalium- 
fluorid, welches sich durch Abbau von Kaliumfluorosulfit gewinnen IaBt '), 
CH,PF, in praktisch quantitativer Ausbeute 
herzustellen, die Verbindung durch ihre 
Dampfdruckkurve, ihr Massenspektrum, ihr 
IR-Spektrum und ihre 3lP-, 19F- und lH-Kern- 
resonanzspektren zu charakterisieren und da- 
durch die Existenz des Methyldifluorphosphins 
iiberzeugend zu beweisen. 

In Abb. 1 ist die aus den Messungen mehre- 
per Versuchsreihen erhaltene Dampfdruck- 
kurve graphisch dargestellt. Die Werte er- 
fullen gut die Beziehung 

1220 
T log p = 7,83 - (Einheiten: "K, Torr) 

(vgl. Tab. 1). Hieraus ergibt sich fur den Siede- 
punkt bei 760 Torr -26,9 "C, d. h. ein Wert, 

-100 -80 -60 -40 -30 der sehr nahe an dem von KULAKOVA, 00 - 
b -  

ZINOV'EV und S O B O R O ~ ~ K I I ~ )  angegebenen dbb. Dampfdrucke fliissigen 
- 28 "C liegt und bestatigt, daIJ diese tat- 
sachlich bereits CH,PF, in Handen gehabt 

Methyldifluorphosphins 

haben. Die Verdampfungsentropie (TRouToN-Konstante) ist 22,6 cal/Grad . 
Mol. Die Schmelzpunktbestimmung nach STOCKS) ergab -110 & 0,5 "C. 

Das Massenspektrum des Umsetzungsproduktes von Met,hyldichlor- 
phosphin und Kaliumfluorid zeigt eindeutig, daB es sich uin CH,PF, handelt. 
Die relativen Haufigkeiten der Bruchstucke bezogen auf PFZ = 100 sind 
in Tab. 2 angegeben. 

Das I R - S p e k t r u m des gasformigen Methyldifluorphosphins zeigt im 
Bereich von 300 bis 3000 cm-l charakteristische Banden, welche dem CPF,- 
Geriist und der Methylgruppe zuzuordnen sind. Die genauen Lagen der 
Banden sind in den Tab. 3 und 4 angegeben, ihre Konturen sind aus Abb. 2 
zu ersehen. 

und Proton-Kernresonanz-Spektren des Methyldi- 
fluorphosphins, welche in der Abb. 3 aufgezeichnet sind, ergeben ein ein- 
drucksvolles Schulbeispiel fur den Fall, daB eine Molekel drei Sorten reso- 
nanzfahiger Kerne besitzt, wobei die chemischen Verschiebungen grol3 im 
Vergleich zu den Kopplungskonstanten sind. Das P-Spektrum zeigt das fur 

Die ,lP-, 

') F. SEEL u. D. GOLITZ, Z. anorg. allg. Chem. 337, 28 (1964). 
8 )  A. STOCK, Ber. dtsch. chem. Ges. 50, 156 (1917). 
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eine AX2-Verbindung zu erwartende I-2-1-Triplett und das F-Spektrum das 
erwartete I-1-Dublett. SchlieBlich sind die fiinf Resonanzsignale der PF2- 
Gruppe durch die Spin-Spin-Kopplung mit den Methylprotonen P -H und 

Tabelle 1 
Dampfdrucke  uber  f luss i -  
gem Methyld i f luorphos-  

phin 

Temp. 
"C 

-98,9 
-95,4 
- 93,4 
-89,8 
-853  
-76,l 
-73,2 
-69,7 
-67,3 
-61,O 
-57,O 
-56,8 
-65,4 
-49,6 
-45,9 
-40,s 
-38,O 
-37,4 

Druck in Torr 
gef. 

7 
9 

11 
15  
20 
44 
53 
68 
78 

120 
153 
156 
176 
236 
291 
377 
439 
451 

ber. 

6,s 
993 

11,o 
15,l  
203  
43,7 
53,7 
68,4 
80,4 

120,5 
153,s 
155,6 
176,2 
236,6 
290,4 
380,2 
439,5 
462,9 

Tabelle 2 
Massenspekt rum d e s  

Methyld i f luorphosphins  

m/e 

(88) 
84 
83 
82 
69 
64 
63 
62 
51 
50 
45 
44 
43 
31 

A(----- 

Teilchen 

(PF:) 
H,CPFaf 
H,CPFaf 
HCPF, 
PF; 
H,CPF+ 
HCPF+ 
CPF+ 
HPF+ 
PF+ 
H,CP+ 
HCP+ 
CP+ 
P+ 

relative 
Hlufig- 

keit 

( 1 , W  
37,7 

4,91 
1,15 

0,95 
1,37 
0,65 
0,76 
1,91 
5,17 

0,40 
0,79 

100 

17,6 
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Sbb. 2. IR-Spektrum des Methyldifluorphosphins 
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Y ” 
der chemischen Verschiebung der Reihe 
CC13PF2, CF3PF2, ClCH,PF, an. 8, 

Met hyldifluorphosphin ist eine auI3erst 0 

Tabelle 3 
Lage  d e r  IR-Banden  des Phosphor  -Kohlenstoff -Halogen-Gerus tes  von 
Met h y 1 p h o s p h o r d i f 1 u or i d u n d - d i c h 1 or i d 9) i m V e r g 1 e i c h z u P ho 3 p h o r t r i f 1 u or i d 

u n d  - t r ich lor id  in em-l (X = F bzw. C1) 

1287 1288 
1410 1410 

885 900 
867 890 

1 PF, PCI, 1 C,, --f C, 1 CH,PF, CH,PCl, 1 
v,(PX) I 892 510 I vl(Al) - vl(A’) I 700 692 I v,(PC) 

S,(XPX) I 647 257 I v 2 ( A l )  - v,(Q’) I 335 336 I 6 ,  (CPX) 

F -H noch weiterhin in Quadrupletts aufgespalten. Das Methylsignal ist 
durch die starkere Fluor-Proton-Kopplung zuniichst in ein I-2-1-Triplett 
aufgelost, wobei jede Komponente durch Kopplung mit dem Phosphor ein 
Dublett bildet. Aus den Abstanden der Signale 
lassen sich (wie in Abb. 1 angegeben) die Kopp- 
lungskonstanten JP-F, J,-,und JPpE leicht er- Gruppe  CH,PF, u n d  
mitteln. Die NMR-Daten des Methyldifluor- 
phosphins und einiger verwandter Verbindungen 
sind in Tab. 5 aufgefuhrt. Der fur die 
Verschiebung von CH,PF, gefundene - ex- Y ,  2910 2920 
trern negative - Wert schlieSt sich sehr gut vd I 2987 I 2993 

Tabelle 4 
I R - B a n d e n  de r  M e t h y l -  

CH,PCl, in em-’ 

1 CH,PF, I CH,PCl, 

reaktionsfreudige Verbindung. Das Gas ent- 
zundet sich an der Luft spontan und verbrennt zu Methylphosphorsaure- 
difluorid, CH,POF,. (Die Stoffumwandlung bei der Oxydation kann 
sehr eindrucksvoll beobachtet werden, wenn man in eine Ultrarotzelle, 
die CH,PF, unter vermindertem Druck enthalt, Luft einstromen lafit. 
Interessant ist dabei, daB scharf getrockneter Sauerstoff bei Raumtem- 
peratur die Oxydation nicht  bewirkt,.) CH,PF, reduziert ebenso wie 
C,H,PFz3) Antimon(II1)-fluorid zu Antimon. 

CH3PF2 lost bereits bei Raumtemperatur einen durch thermische Zer- 
setzung von Nickelcarbonyl erzeugten Nickelspiegel zum Nickeltetraphos- 
phin-Komplex Ni(CH,PF,), auf, der bereits fruher durch Chlor-Fluor-Sub- 

I 

s, Vgl. J. GOUBEAU, R. BAUMQARTNER, W. KOCH u. U. MULLER, Z. anorg. allg. Chem. 
337,174 (1965) ; J. R. DURIU, F. BLOCK, I. W. LEVIN, Spectrochim. Acta [London], 81,1115 
(1965); J. E. GRIFFITHS, ebenda 21,1135 (1965). 
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Verbindung 

CH,PF, 
CICH,PFzlO) 
CF3PF2'O) 
CC13PFz10) 
C,H,PFS3) 
CH,PF4I1) 
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31P (Ref.: €4504 H,PO,) l9F (Ref.: CFCI,) lH (Ref.: TMS) 

ppm 1 Hz Hz ppni Hz HZ ppin %iH 1 ';iH Sp I Jp-F Jp-H SF Jp-p JF-H BH 

-250,7 1157 10,4 92,9 1157 20,O 3,41 1 0 , O  20,O 
-201.8 1203 96,3 1190 
-158,3 1245 10, l  1245 
-130,9 1290 88,O 1285 
-208,3 1174 92,3 1173 

+29,6 9G2 45,3 965 1,86 20.3 G,9 

- 'F-H - 'P-H 

. .  
JF-P w 

Abb. 3. lgF- und lH-NMR-Spektrcn des Methyldifluorphosphins (S == Seitenband) 

Tabelle 5 
31P-, l9F- und  IH-NMR-Daten fur  Methyld i f luorphosphin  u n d  einige verwandte  

Verb i ii d u n ge n 



F. SEEL. K.  RUDOLPH u. R.  RUDEHZ, Zur Kenntnis des Xethyldifluorphosphins 201 

stitution von Ni(CH,PCl,), niittels Kaliumfluorosulfit erhalten worden ist12). 
Durch massenspektroskopische Untersuchungen konnte nachgewiesen wer- 
den, daB CH,PF, die CO-Gruppen des Nickelcarbonyls stufenweise ersetzt. 

Die bereits von KULAKOVA, ZINOV'EV und SOBOROVSKII 4, beschriebene 
Disproportionierung des Methyldifluorphosphins in Methyltetrafluorphos- 
phoran und Pentamet hyl cyclo- 
pentaphosphin 
10 CH,PF, + 5 CH30F4 t (CH,P), 

konnte analytisch sowie durch 
IR- und NMR-spektroskopi- 
eche Untersuchungen bestatigt 
werden. Die kryoskopische 
Molekulargewichtsbestimmung 
in Benzol ergab fur das Me- 
thy Ip hosphor -0ligomer e den 
Wert 232 (ber. 230,04). Be- 
sonders eindrucksvoll ist die 

X 

X x o  

0 

I 1 1 

' 1  P P  c- 

Umwandlulig desProtonenreso- Abb. 4. Kernresonanzspektroskopischer Nachweis 
nanzspektrunls CH,PPz in der Umwandlung von CH,PF,(o) in CH,PF,(x) 
das von CH3PF4 und (CH,P), und (CH,P), ( 1' 1 
(vgl. ,4bb. 4). Aus der Ver- 
breiterung des Methylsignals ist ZU ersehen, daB die Methylgruppen des 
Pentamethylcydopentaphosphins nicht aquivalent sind. Dies ist offen- 
bar darauf zuruckzufuhren, da13 die P-Atome keinen ebenen Ring bilden. 

Versuchsteil 
Fur die Darstellung von M e t h y l p h o s p h o r d i f l u o r i d  aus 

dem Dichlorid erwies Rich die neuerdings von GLENSER und 
Mitarbeitern 13) ebenfalls empfohlene Wirbelschichtarbeitstechnik 
als sehr vorteilhaft. Das ReaktionsgefaS bestand aus einem 
etw-a 20 cin langen und 6 cm weiten Glasrchr, in dessen ver- 
engtem unteren Teil eine Siebplatte aus Reinnickel eingelegt 
werden konnte, und das oben durch einen Vakuumhahn ver- 
srblossen werden konnte, dessen Kucken im unteren Teil zu einem 
Sieb ausgebildet war (vgl. Abb. 5). -4n das ReaktionsgefaS konnten 
beiderseits Kondensations- und VorratsgefaSe fur Flussigkeiten 
xngeschlossen werden, deren Hahne ebenfalls mit Vaseline ge- 
dichtet waren. 
- -- Abb. 5. Reaktionsge- 

faO aus Glas fur die 
94, 1173 (1961). Umsetzung von Gasen 

mit Pulvem im Va- 
h r .  98, 2046 (1965). kuum 

j2 )  F. SEEL, K. BALLRETCH u. R. SCH~MUTZLER, Chem. Rer. 

13) H. W. ROESKY, 0. GLEMSER u. K.-H. HELLBERG, Chem. 
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In das ReaktionsgefaS wurden zunachst 30 g 60proz. Kaliumfluorosulfit eingefullt, das 
in einer Druckflasche aus rostfreiem Stahl durch Umsetzung von Schwefeldioxid rnit Ka-  
liumfluorid hergestellt worden war. (Das Pulver ergab eine Schicht von etwa 4 cm Hohe.) 
Im Verlaufe zweier Tage konnte das Fluorosulfit im Vakuiim bei langsam von 120 auf 150" 
gesteigerter AuSentemperatur vollig zu aktivem Kaliuinfluorid abgebaut werden. (Auf den 
vollstandigen dbbau des Komplexsalzes ist zu achten, weil sich KSO,F mit CH,PCl, zu 
CH,POF, und CH,PSF, ~ m s e t z t ~ ~ ) . )  Nunmehr konnte vor dem Sieb ein GefaS mit 11,5 g 
(= 0, l  Mol) CH3PC1,lS) angeschlossen und zwischen die KF-Schicht und das Vakuum- 
system ein leeres KondensationsgefaB mit zwei HLhnen eingeschaltet werden. Nachdem 
diese beiden GefaBe mit fliissigem Stickstoff abgekiihlt waren, wurde evakuiert und der In-  
halt des ReaktionsgefaBes mittels eines Olbades auf 150°C erwarmt. Um die Reaktion in 
Gang zu setzen, wurde das Methyldichlorphosphin mittels eines Methanol-Kaltebades so 
weitgehend erwarmt, daS der einsetzende Dampfstrom bzw. die Gasentwicklung in der 
Kaliumfluorid-Schicht in dieser eiue m5iBig starke Wirbelbewegung hervorrief. Gleichzeitig 
konnte am starkeren Sieden des fliissigen Stickstoffs, mit dem das KondensationsgefLS ge- 
kiihlt war, das Einfrieren des Reaktionsproduktes beobachtet werden. Nach etwa 3 Stunden 
war das gesamte Ausgangsprodukt umgesetzt. Zur D a m p f d r u c k m e s s u n g  wurde dieses 
in eine Vakuum-Apparatur nach STOCK iiberfiihrt. 

Fur langere Zeit wurde CH,PF, stets in GefaSen aufbewahrt, welche mit fliissigem 
Stickstoff gekiihlt waren. Bei Normaltemperatur wird CH3PF, in EinschluBrohren in weni- 
gen Tagen in CH,PF4 und (CH,P), umgewandelt. Hierbei bilden sich zwei Fliissigkeits- 
schichten; die schwere, olige, besteht aus Pentamethylcyclopentaphosphin. 

Das M a s s e n s p e k t r u m  von Methyldifluorphosphin wurde mit einem Massenspektro- 
meter U F  der Fa. ATLAS-MeB- und Analysen-Technik Bremen bei 70 Volt Elektronen- 
energie aufgenommen, das IR-Spektrum rnit IR-Spektrographen der Serie I R  4 nnd I R  10 
der Fa. Beckman. 

Fur die Aufnahme der K e r n r e s o n a n z s p e k t r e n  der reinen Verbindung danken wir 
Herrn Dr. W. BRUGEL, Badische Anilin- uud Soda-Fabrik AG, Ludwigshafen a. Rh. Die 
Protonen-Resonanzspektren wurden mit einem A-60-Spektrometer bei 60 MHz, die l9F- 
und 3lP-NMR-Spektren mit einem HR-Spektrometer der Fa. Varian Associates, Model1 
4200, bei 56,4 bzw. 24,3 MHz aufgenominen. Die Auswertung der F- und P-Spektren ge- 
schah nach der Seitenbandtechnik (s. Abb. 3). Dss lgF- und 3lP-Spektrum einer teilweise 
umgewandelten Probe wurde mit den1 gleichrn Ergebnis in dankenwerter Weise von Herrn 
Dr. R. SCHMUTZLER, im Univeristy Chemical Laboratory der Universitat Cambridge, 
England, untersucht. 

Unser besonderer Dank gilt der S t i f t u n g  Volkswagenwerk  fur die Gewahrung von 
Mitteln zum Erwerb eines Massenspektronicters. 
~ _ _ -  

' I )  R. SCHMUTZLER, J. inorg. nucl. Chem. 26, 335 (1963). 
15) Fur  die Lieferung von Methyldichlorphosphin danken wir Herrn Dr. F. W. HOFF- 

MANN, Chem. Research Division, Arm? Chemical Center, Maryland U. S. A. 

Saarbrucken,  Institut fur Anorganische Chemie der Universitat des 
Saarlandes. 

Bei der Redaktion eingegangen am 15. Juli 1965. 




