
S-# JOURXAL OF ORG_%SOJIETr\LLIC CHEXISTRV 

_XXX”_ ZL?i P-H- LSD As-H-_%CIDIT_xT PRIMliRER USD SEKLTSD_qRER 

PHOSPHIXE BZ\\-. _ARSXX5 

D:e Metallierbxkeit des PH, sowie der prim8re-n und sehxndzren Phosphinej bzw. 
_Arsirw~ durch Einwirkung x-on -UkalimetaZlen oder Metal!organ-Ien in indifferenten 

L&ungBtittein i5sst auf &en _smren Charakter der P-H- bzw. -As-H-Rindung 

schXiessen_ Da die ReaMvit%t P(.is)-~ub~titaierter AIkaIi-phosphide (-arside) in \-ielen 

Fallen mit der v-on _UkaIiorganx-len wrgkichbar ist, scheint es ausichtsreich. durch 
Stud& van Skre-BEe-Re&tionin rmter BeteiIigun g C-H-acider Subsanztn _%n- 
gaben 5ber die r&Ax-e _lciditZt x-on Phosphinen und Arsinen zu erlangen- 

Die safziihnlichen Alkali-phosphidt bzw. -arside de< Typs JIER, k&men als 
Resonanzh-bride der Grenzstnrkturc-n 

bschrieben werden. o-obei der wirkliche Bindungszwtand JI-ER, zwixhen den 

beiden Grenzformen licgt. ihre raxhc und x-o!istiindigc Hydrolysc ztigt. das die 
korr~qondierendcn “P~~~1ld~i~~iuri-n” R,PH und R,_-\cH nur eintk nuscrordwt!ic!~ 

geringe _.ci&tZt bsizzen. Zur _~cidit~tsbcstimmun, m dirser .--t;hr xhwxhcn SZuren 

sind I-wwk-gend Untersuchungen an S&Ire-Base-Gkichgewichten ioigeender -k-t 

in &tracht zu &hen_ Derartige Studien, die \-orteiIhaft in Liisung.;mittcln mit 

vemach&-sigbarer _kiditZt wie &her, TetrahJ-drofuran (THF) oder Benzol ausge- 

fiihrt werden, wurden zur ErmiMun g der reIatix-en _L\cidititen einiger C-H-, S-H- 

und O-H-SZiuren \-envend&. Die _Abh&qigkeit der Gleichgewichtskonstanten K* 
nach Gl. (1) vom _kklit~tsgef%lle der beteiligten S2urcn I%3 sich nZherungs\i-eise 

durch die Beziehung 

wiedergeben. C-nter Berikkichtigun, = van Methanol alj “S%urestandard”6(p&= 16) 

* Fiir XXIX. Xi%eiiung siehe Ret I_ 

J_ OrgancmlaZ. Ckm.. 3 (1965? S++I 
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TeABELLE 1 

AU~_~USCHREbRTIOSES DER ALR.%L.I-PHOSPIiIDE (-ARSIDE) 

Reak:ionskotn~one~r;en Beslinz- Gleich- Pror. 
mrrnp ,Oe&hts- M-H- 
ntethode kunsfonte A’* _9ustousch 

LiP(C,H,&’ + (C,H&CH = z (C,H,,),PH t LiCH(CJW, phate 

LiP(C,HJ, t (C,HJ,CH, t (CzHJ,PH + LiCH(C,Hd2 phot. 

LiP(CzH& f (C,HJ,CH z (C,H,),PH + LiC(C,H,), phot. 

LiP@rl-C,H,), + C&CH(CHJ z s (fcrf-C,H,),PH i LiC,H,CH(CH,), grav. 

LiPHC.HII f (C,H,),CH zzC,H,,PH, f I-iC(C,HJ, phot. 

,/,_/CHz. 
I_iP~C,I-r& i !, : CEI s (C,H&PH f HC 

-CH’ 
phot. 

LiAs(irrl-C,H,), t (C,H,)&Hz (fcr?-C4H,)+H f LiC(C,H,), phot. 

LiAs(x-C,H,), p (C,H,),CHZ (n-C,H,),hsH f LiC(C,HJ. phot. 

&’ 
Li.%CiH&H, f I ‘-----J/k’ 

//\------y 
, e C2HSC,H,.XsH j : 

-+/--CH,--.H \A CHLi’A4’ 
phot. 

0.1 

O.OI 

a.04 

Li_%sC,HJ,H, + (C,H5),SH~ C,H&,H,XsH + LS(CeHJ, phot. 3-o 

Li 

(/yCH?~ s (c,H,),A~H f HEcH?+ Lihs(C,HJ, f . 
k/iCH? “CH/-& 

phot. 0.1 

Li_As(C,H,), i [CH,),COH z (C,H,),-IsH f LiOC!CH,l, phot. 20.0 

5 

0.X 

2.1 

O.?, 

0.2 

5.6 

0.3 

16.0 

- C,H,, = Cyclohesyl. 

J. Or,uartomefnl. Ckem.. 3 (1965) 8+g1 
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gelangt XcEw-en: ftireine Reihe sehr sch\kacher SBuren zu numerischen ptia-\Verten* - 
Erwartungsgem&s reagieren P- bzw_ As-substituierte _UkaIi-phosphide bzw. 

-amide mit einigen KohIenxxsserstoEen. AIkohoIen und Xminen unter Metah- 
Wassstoff-Austausch. Fiir die Xustauschreaktion ist ein Vierzentrenmechanismus9 
gem% 

zu diskutieren. da eine vOIIige heterolytische Trennung der Element-Metall-und 
\-or allem der Element-\\-asserstofBindung einen erhebIichen Energieaufxmd 
erfordern wikde. Die Xustauschreaktion k-erIZuft in der RegeI relatil- rasch, was u-a. 
auf die koordinati~-e Mitwirlmng des P- bzw. As-Elektronenpaares zuriickzuftihren 
ist und somit den reaktionsbestimmenden ZwischenkompIes (I) begimstigt. -11s 
Li%ungsmittel is-t fiir die IJmetzungen nach Gl. (3) THF am geeignetsten. da es fur 
alIe Reaktzten gate Likun~sei~enschaften besitzt und auf Grund -wines polaren 
Charakters Protonenaustauschreaktionen postitiv beeinflusst. Zur Iiennzeichnung des 
GIeichgewichtszustandes nach GI. (3) sind x-or a&m 3 1\Iethoden gceignet. Einmal die 
photometrische Konzentrationsermitthm, = der farbigen _Xlm.IimetaIlorgan?_le, zum 
anderen die quantitative Bestimm~ung der a= _IlkalimetallorganyIen und CO2 ge- 
bildettn CarbonsZuren Vrn die _-\bsolutxwrtr der _Aciditatskonstanten primZmr und 
seInm&rer Phosphine so-&e _ksine abschXtzcn zu IZnnen. ist es infolge der starken 
_-Jbhtigigkeit der Gleichgewichtkonstanten ;-on der Differenz der pK,-\Yerte er- 
forderkh, “Saxen” 5hnIicher Aciditat zu vtrgleichen. Zunackt wird durch orkn- 
tierende I-erxxche eke Grobeinordnun, = der S&re&kirke der Phosphine und _-Yrsine 
vorgenommen. be-\-or die rsakte Bestimmun, u ihrer _Aciditat&onstanten erfolgt. In 
TabeIIe I skd die Ergcbnkt dcr quanritativ untersuchten _kr.stauschreaktionen zu- 
sammeng~t~efit , wobci in Spalte _I der prozentuale Metali-\\-asserstoff-Austausch- 
herechne L a-; l\fitreIw-tl-rt R*-fiir I: II _moiaren Vmaatz der Komponenten-ange- 
geben ix. 

Die Genauiglwit diser Mc+xrngcn iit eir_m:I durch die Luft- und Hydrolysc- 
empfindhchkeit der _UkaIi-phosphide (-arsile) und zum anderen durch die Kon- 
z~ntratio~bc;timmung jew_ciIs nur ciner de- Komponenten begrcnzt. 

-Air; der G!eicIlgc~?chtjkon~itnt~sn resultier~n entqxechend GI. (a) fiir primzre 
bzw. ~eLunc%ire PhoqA- L me und _Xrsine die in T&r& 3 aufgefiihrten p&-\\‘crte, 
wobei sir wie die JIcEwenschcn Bczugswerte: um eintxr FehItr x-on 5 I Einheit 
diZerieren_ 

Im \-ergkich zu der _-kidit5ts-Komtante de5 Phosphorwasserstofrz: \-on etwa 
zo----aus kini-t&hen ~ntersuchungen de \~--serstoE-Deutrrium-=~~tausche+ 
zxx-ixht~ PH, 2nd HDO ermitteltu-lassen die PI;,-\Verte der Phosphine (x-$_ 

Tab&e 2) den Einfluss der Substituenten auf die _k&litat erkennen. Dermit wachsender 
Kettentige zunehmende induktive Effekt ziiphatixher und cycloaliphatischer 

Grnppen f-;rhrt zur \-er@%+erun, 0 der Elektronendichte am Phosphoratom und wirkt 
-- 



.4LEi4LI-PHOSPHOX’ERBISDCISGES I.XD IHR REAKTKES \-EFXLILTES. S-XC 

TXIXELLE 2 

REL.XTI\-E p&-WERTE DER PHOSPHISE OSD _%RSlSE 

Phsphit: 

Di-lcrl-butylphosphin 36-3 
Dicydohes-lphosphin 35-i 
DZithylphosphin 33-i 
C+&esylphosphin 32.3 
Phcnglphosphin 2q.5 
Diphenylphosphin 21-7 

Di-terl-butylarsinlo 
Di-n-but+rsin’” 
_%th_vlphenylarsin 
PhenyIarsin 
Diphenylarsin 

acidit2tshemmend. In Parallele hierzu findet die zunehmende SucleophiWit P-alh~l- 
bz\;-. P-cycloalkylsubstituierter Alkali-phosphide durch Lokalisierung der negatix-en 

Ladung am Phosphor eine anschauliche Erkhirung. Aromatische Substituenten am 

Phosphor verstZrken den sauren Charakier. da die mit fortschreitender Delokali- 

&rung der uberschussladun g freiwerdende Resonanzenergie die _Anionisierung be- 

giinstigt. In Xnalogie zu C-H-aciden Verbinchmgen lassen sich fiir das Diphenyl- 
phosphidanion mehrere resonanzfZhige Grenzstrukturen formulieren. 

Der Knterschied drr freirn Energien der solvatisierten Ionen und der undissozi- 
ierten JloIektln, wclchcr den \I-ert der AciditZtskonstanten bestimmt. wird natur- 
gem&s urn 50 grkicr win. jc mchr kanonixhe Grenzstrukturen VX-I nzhezu gleichem 

Energieinhalt fur das -Anion gefunden werden kiinnen. Die gleichcn VerhZltnisse 

treffen such fiir die entsprechendcn _Arsine zu. 
In Erweiterung der Aciditatsskala x-on Morton *‘1 sind in Tabellc 3 die pIQ11‘erte 

einiger C-H-, S-H-, P-H- und -As-H-acider \-erbindungen gegentibergestellt , wobei 

die untcrbrochenen Linien “S%urcn” mit gleichen Substituenten \-erbinden. Die 

\\-erte fiir die durch C : gekennzeichncten Yerbindungen sind unsicher oder ge- 

schZitzt_ 
Die pi<,-\1erte zeigen, dass Xverbindungen des TJPS REH, bzx_ RJZH (E = S, 

P, _A<) xnir steigender Ordnungszahl \-on E bei gleichem Substituenten R zunehmend 

sauren Charakter erlangen. Die Hydride EH, (E = S, P, As) scheinen sich in ihrem 
_Xcidititsx-erhalten denen der 1-I. und VII. Hauptgruppe anzuschliessen. Es ist an- 
zunehmen. dass der mit wachsendem Atomradius abnehmende IIybridisierungs,~d 

der \‘alenzorbitaIe, wie er aus den Bindungswinkelni3 van XH, (107.3’). PH, (93-3’) 
und XsH, @IS’) abgeschZtzt werden kann, die AcidXtserh~hung hervorruft. _\uf 
Grund der errnittelten Acidit5titskonstantcn und im Hinblick auf dae _-wma~~der 

Ssuredkoziationen der Hydride der \‘., 1-I. und VII. .Hauptgrupper4 is? es sicher 
berechtigt, fiir _&H, einen pIi;,-\\‘ert x-on 36-27 x-orzuschlagen. Ausserdem nehmen 
\\-ir an, dass die zweite bzw. dritte Aciditatastufe van PH, einen PI<,-\\-ert x-on etwa 

3s btw-. 12 besitzt. 
Eine A-ergleichende Betrachtung der P-H- bzw. -As-H-Aciclit5ten r-nit denen 
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T_%BELLE 3 

-m-E priFxT_~ X-OS C-H-. >:- H-. P-H- USD _&H-~cmss t-ERBISDC:SGES 

der C-H- und X-H-\-erbindungen (Tabelk 3) I&A nunmehr eine Reihe x-on _Aussagen 
hinsichtlich des Reaktionsverhahens der _UkaIi-phosphide sowie -arside zu. So erfoigt 
die 3fetalIierung. d-h. die Sa!.zbildung yrim5rcr bzrv_ s&undZrer Phosphine und 
_&sine nur mit _UAimetaIlorgan~len, deren Kohfenwasserstoff weniger acid ist als die 
P-H- bz\\p-. _&-H-SZure -umgekehrter \-organg nach Gl. (3j-_ In _AnaIogie zur 
~~~echs&.-irkxmg zwischen KohIenw~~erAofn und lletaIlorgan_vIen x-erlHuft die 
Xc-tallierung urn so giin_&ger. je gr&ser ds _AciditZiqefZIIe zwkchen mctaIIorga- 
nixhem Reagens und dem zu metaliierenden Subs&at isc’“. Danach ist Z-But?_f- 
lithiu~~ sin b~xres 3letaIIicrtin,o.~ge:c--ns als Piien-llithium, n-k es am Reispiel der nur 
Iangsamen Umjetzung van (int-C,H,j,PH mit LiC,H5 zu LiP(I&-C,H,), zu er- 
kern-ten ist_ 

Des wziteren Esst die Gcgen~bcr~teIlun, u der pIi,-11_erte x-on P-H-SZuren und 
XHr erkennen. dass einige _-UkaIi-phosphide in fIi&ige_m _-immoniak best-dig und 
sonri~ I_Ynx&zungen in diesem Medium m6gIich sind. andere hingegen. wie LiP(C,H,J, 
btw-. LiP(f&-C&J, d er _\mmonolJ-se unterliegen’9 Die reIatix- stake Protonen- 
atEnit& des SH,--Anions er!aubi es, _%lkaliamidc zur JIetaIlierung P-an-Isubstitu- 
ierter Phosphine und &sine tinzaetzen- D&e Reaktion wurde f&r Phosphine nsher 
unteEucht_ 1Vihrw d die cmsetzungen x-on S&H, mit Diphenyi- sowie Phenyl- 
phosphin in Diosan bzw_ DiHthykither gcmZss 

nahezuquantitatix- serlaufen, verhaitm sich D&hyl- und Dicyclohesylphosphin unter 

gIeichen Rezzktionsbedingungen indifkrent. 
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In prim5ren Phosphinen und Xrsinen verfiigen beide Wasserstoffatome fiber 
saure Eigenschaften, wie dies die Esistenz van &PR bzw. ?&_AsR zeigt. Erwutungs- 
gem&s ist die zweite AciditZtsstufe wesentlich geriuger als die erste, da in Verbln- 
dungen des T>_ps MEHR (E = P, AS) der partlelle Ionencharahter der E-II-Bindung 

zu einer Anhaufung van negativer Ladung gem5ss H-E&I” fart. die ihrerseits 
die _Ab.spaltung des Protons erschwert. Deshalb wirken Li,PC,H, und Li&C,H,in 
THF-Suspension schon auf Triphenylmethan, Diphenylmethan und Cum01 metallie- 
rend, und mit primeen Phosphinen bzw. Arsinen bilden sich im Sinne einer Saure- 
Base-Komproportionierung gem&s 

lI,ER j H=ER - KUEHR 

E = P. As 

(6) 

die JIonoalkaliialze prim2rer Phospbine und &sine. Als Beispiel fur diese Umsetzung 
sei die relativ leichte Darstellung van LiPHCsHs- Diosan und LiPH(C,H,J - Diosan 
erwtint. _Ukali-arside17 des T>ps MAsHR lassen sich auf gleiche \Veise gewinnen 

Schliesslich Ikst die gegeniiber Benz01 geringere .Acidit~t der 3. Dissoziations- 
stufe x-on PH, (PH”- = pK, - 4~) vermuten, dass die Umsetzung mit Phenyllithium 
nur zur Bildung x-on LisPH fiihrt. 

BESCHREIBUSG DER VERSUCHE 

Alle Cmsetzungen Fgl_ T-belle I) werden in einer ArgonatmosphZre ausgeftihrt. 
Reinigung und Trocknung der verwendeten Kohlenwasserstoffe, Alkohole und Amine 
erfolgen nach bekannten \‘erfahrcn. Die x-erwendeten Losungsmittel werden fiber 
Benzophenon-Satrium getrocknet und jeweils unter Argon abdestilliert. 

Fur die kolorimetrischen Untersuchungen wird ein Zeiss-Uni\-ersal-Spektrophoto- 
meter benutzt. Die spektralen Absorptionsmessungen kiinnen nicht im Banden- 
maximum der Farbkomponenten vorgenommen werden, da die estrem starke Luft- 
und H+rolyseempfkdlichkeit der alkalimetallorganischen Verbindungen ein _Ar- 
h&en in hoch\-erdiinnten Lkungen verbietet. Die Estinktionen der x-erx-endeten 
ccz. 0.01 molaren Reaktionsl&ungen wercien an der langwelligen Kante der Spektral- 
bande bei \\_ellenlZngen bestimmt, fiir die die absorbierende Wirkung nur emer der 
Komponenten zu beriicksichtigen ist. Eingewcgene Jfengen der Alkali-phosphide 
bzw. -arside, die in d6nnwandige Stielkiigelchen eingeschmolzen sind, werden in ab- 
gemessenen \_olumina THF gel&t. cber eine ‘?tIessbtiette bringt man aliquote Teile 
der so gewonnenen StammlTisungen in ein Schlenkgeftis, das eine I mm-Glaskiix-ette 
t6gt und in dem sich eine bekannte JIenge des Kohlenwasserstoffs, Xlkohols oder 
Amins (l\Iol\-erh5ltmis I : 0.2 his I : 5) befindet. Xus den Einwaagen und der LBsungs- 
mittehnenge lassen sich die Anfan,s a-konzentrationen der Reaktionspartner errechnen. 
Sach 20-30 31in wird ein Teil der Losung zur Estinktionsmessung in die Ktivette 
gegeben’. Die Umset zungen werden mit verschiedcnen Molverh%ltnissen wiederholt 
und der jeweiiige Mittelwert der Gleichgexichtskonstanten berechnet. Fiir Eich- 
messungen zur Ermittlung der Estinktionskoeffizienten werden gewogene Phosphid- 

l Die Umsetzungcn unter Beteiligung van LiP(ferf-C,H,), bzw. Li_As(f&-C,HJ, x*erIaufen 
wesentlich langsamer. so dass der Gleichgewichtszustand erst nach mehreren Stunden erreicht ist. 
Untersuchungen fiber die Kinetik des _I\ustauchcn werden z. 2. durchgefiihrt. 



bzw. Arsidmengen in bekannten Volumina THF gel&t und photometriert. Vrn Eich- 
werte x-011 Lithium-organyIen zu erhaken, wird eine n-Butyihthium-Losung bekannter 
Konzentrrtion in THFW mit der theoretischen Xenge des entsprechenden Kohlen- 

wassersto& umgEetzt_ Die Vergleich&ivette enthat stets gereinigtes THF. 

Bei Umsetzungen, in denen sicb die spektralen Eigenschaften der-Komponenten 

nnr unwesenthch unterscheiden, \-erfahrt man zweckm&sig wie folgt: In einem 
SchIenkg~f2s.s wird zu einer Einwaage x-on I-Z g Alkali-phosphid (-amid) eine L&sung 
der etwa 5quimolaren KohIen~~asserstoffmenge in 50 ml THF gegeben. _\Ian bring 

das Scbknkgef5s.s fti 6 Stunden auf eine Schiittelmaschine und Ieitet anschliessend 
trockenes, sauerstofffreies CO, his zur voiligen EntfZrbung der Losung ein. Das 

L5sungsmittel wird unter vermindertem Drunk abdesttiert, der R&&stand mehr- 
mals mit je 20 ml verdiinnter wassriger SaOH ausgeschiittelt. Man befreit die 

wasssrigeen Ausziige auf dem Wasserbad van THF-Resten, engt etwas tin und siuert 

mit HCl an. Die abgeschiedenen Carbontiuren werden isoliert, gewogen und zur 

Identifiziwung u~itaIIisiert_ Die -1bschatzung der Gleichgewichtskonstanten 
erfolgt wie oben angege‘ben- 

Zu I g S&H, wird eine Lids-nng x-on 1 g (CSHJaPH in roe cc Diosan getropft. Cn- 

ter Env%rmen und _~mmoniakent~~ickIung fZIIt ein krktalliner gelber Xiederschiag aus. 
2ur 1~erx-olkt5ndigung der Rcaktion l&d I Stunde unter Riickfiu~ gckocht und zu 

der Lkung solange Tetrahl-drofumn grgeben, 

Fikrieren wird die Liijung =-- 

bk sich d= Phosphid I&A. Sach 

tmgcengt. SaP(C,H,).-C,H,O, abfiltriert und mit _%ther 
gewaxhen _%usbeute 3-r g (So “& d. Th_)_ 

~-~~rilu,r-i~rono~~~?l~~~~~o~_~j~tif - _ 
\Vie zu\-oi bexhrieben. werden I g SaSH, und z g C,H5PH, in 30 cc _jiths-r um- 

geetzt. Vntcr Erw%men und _-Ymmoniakent&!-rlung nimmr die Losung sofort die 

chax-akteristische griingelbe Farbe des SaPHC,H, an. 

Zn z.S g L&P&H5 werden 1-S g C,H,PH, in 50 cc ;\ther gegeben. D,as Reaktions- 

gemisch wird solange g&&x-t, bis eine v_oIktandig Mare Losung \-orliegt. Zu dcr 
gelben Losung gibt man unter krzftigem fiiihren 3 cc Diosan. wobei LiPHC,H5- 

C,H,O, sofor? a& w&se l’erbindung ausfallt. Sit wird nach I Stunde abfiltriert, mit 

_&her gexxschen und im l’akuum getrocknet. Xusbeute CJ g (96 0, d. Th.). (Gef.: 
Li, 3-3~ CIoH,,LiO,P her.: Li. 3_40”b-) 

\‘.-ie zuvor. werden r-5 g Li,PC,H,, und 1-5 a UC H,,PH, in zocc _%ther umgesetzt- b 
Sach Zugabe \-on 3 cc Diosan und iibiicher Aufarbeitung der ReaktionsEsung 
erhZIt man _I g (SI “0 d. Th.) LiPHC,H,, -C,H,O,_ (Gtf.: Li, 3-31~ C,,H,,LiO,P her.: 
Li. 3_+0;_) 

_-kr Hand des Jiet~I-\~1erstofi-_~~ta-~cb~ zwischen P(k)-substituierten _U- 

kaliphosphiden (-arsiden) und Kohlenn-asserstofn, _Mkohclen sowie _-iminen xird die 



P-II- bml-. &&I-_&c,idit~t primaer und se&ndZrer Phosphine bzw. _%rsine ermittek 
Im \-ergieich au C-H-, O-H- und S-H-Szkren resultiert allgemein folgende kidi- 
:zt_s+bstufung: 

ROH > (C,HJ,XsH > C,H,! 
CBr, 

,&H > (C,H&PH > CsHjAsHo > (C,HJ,SH > 
\CHf 

{C,H&H,ASH > C,H,PH, > C,H,SH, > PH, > (gt-C,H,!,AsH > ve+C,Hs),-SH > 

GH,,PH, > (qH,),CH > iCjI,):PH > F&-&)&H, > SH, > (C,H,,),PH > 

(ferr-C,H,),PH > C&H,. 

S&H, reagiert mit ar\-lsubstituierten prirntien und sekund%ren Fhosphinen 
bzw. Arsinen tu den entsprechenden Satriumsalzen. &ER und RBH, (E - P, As; 
31 = Li, I<) liefern im Sinne einer Skre-Base-Komproportionienmg MEHR. 

The P-H and -As-X acidities of primary and secondary phosphines and ars’3ies 
have been determined by metal-hydrogen eschange between substituted alkali phos- 
phidee and amides and hydrocarbons, alcohols and amines, respectively. Compared 
with C-H, O-H and X-H acids. there results, in general, the following sequence of 
aciditis : 

PG., 
ROH > (C,H&XsH > C,H&% 

CH’ 

:CH > (CcH,),PH > C,H,AsH, > (C,H&SH > 

(C,HJC,H,XsH > C,H,PH: > C&HjSH, > PH, > (u-CzH,),-%sH > (ts+C4H&-UfI > 

C,H,,PH, > (C,H$,CH > (C,H,1,PH > (C,H,I,CH, > SH, > (C,H,,!,PH > 

i:rr:-C&!,PH > CsH,. 

S&H, reacts with an-l-substituted primaq- and secondary phosphines and 
arGne5 to form the corresponding _ sodium salts. 3IeER and REH, yield MEHR 
(E = P, -13; >I= Li, K) in a t>-pc: of acid-base double decomposition.- - 

J_ Or~anornefal. Ckem., 3 (1965) S+-~I 


