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ALKALI-PHOSPHORVERBINDUNGEXN UND IHR REAKTIVES VERHALTEN
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Institus far anorganisciic Chemie der Martin-Luther-Universitdt, HulleSaale (D.D_R.)

{Eingegangen den 26. Juni 1963)

Die Metallierbarkeit des PH, sowie der priméren und seckundiren Phosphine® bzw.
Arsine? durch Einwirkung von Alkalimetallen oder Metallorganylen in indifferenten
Losungsmitteln ldsst auf einen sauren Charakter der P-H- bzw. As-H-Bindung
schliessen. Da die Reaktivitat P(ds)-substituierter Alkali-phosphide (-arside) in vielen
Fallen mit der von Alkaliorganvlen vergleichbar ist, scheint es aussichtsreich, durch
Studien von Saure—Base-Reaktionen unter Beteiligung C—H-acider Substanzen An-
gaben @ber die relative Aciditidt von Phosphinen und Arsinen zu erlangen.

Die salzdahnlichen Alkali-phosphide bzw. -arside des Typs MER, konnen als
Resonanzhybride der Grenzstrukturen

M=Li.Na, K E=P, As R = Ary}, Alky!

beschrieben werden, wobei der wirkliche Bindungszustand M-ER. zwischen den
beiden Grenzformen liegt. Ihre rasche und velistindige Hvdrolvse zeigt, dass dic
korrespondierenden “‘Pseudosduren” RLPH und R,AsH nur eine ausserordentlich
geringe Aciditit besitzen. Zur Aciditarsbestimmung dieser schr schwachen Sauren
sind vorwiegend Untersuchungen an Siure—Base-Gleichgewichten folgender Art

f o ige )
RM = R'H = R IR" ] =z RH + MR’ (n
S S

in Betracht zu zichen. Derartige Studien, die vorteithaft in Losungsmitteln mit
vernachlassigbarer Aciditdt wie Ather, Tetrahvdrofuran (THF) oder Benzol ausge-
fihrt werden, wurden zur Ermittlung der relativen Aciditdten einiger C-H-, N-H-
und O-H-Sauran verwendet3. Die Abhingigkeit der Gleichgewichtskonstanten K*
nach Gl (1} vom Aciditdtsgefalle der beteiligten Sduren ldsst sich naherungsweise
durch die Bezichung

log A* = pRyrH) — PRyr'H) 2
wiedergeben. Unter Berticksichtigung von Methanol als ““Siaurestandard’ "¢ (pK, = 16)
* Far XXIX. Mitieilung siche Ref. 1.
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TABELLE 1
AUSTAUSCHREAKTIONEN DER ALKALI-PHOSPKIDE (-ARSIDE)

85

Reaktionskomponenten Bestim- Gleich- Proz.
mungs- gewichis- M-H-
methode Ronstante K* Austausch

LiP(C{Hy,).* + (C,H).CH. = (C,H,,).PH + LiCH(C,Hj), phot. 5 69

LiP(C.HJ), + (C,H;},CH, == (C.H,),PH + LiCH(C,Hj). phot. o.x 24

LiP(C.H,). + (C.H,);CH = (C.H,).PH + LiC(C,H,), phot. 2.2 6o

LiPtert-C Hy)y + CogHyCH(CH,), 5= (2er£-C H,),PH + LiC,H,CH(CH,). grav. o.z 31

LiPHCH,; + (CgH3);CH == C.H, , PH. + LiC(C,H.), phot. 0.z 31

Li
A~ CH._ _CH A~
LiP(CH,). +! & CH = (CH,).PH + HC \l/ phot. 5.6 7L
“ M /\————/ =
KPHCH, + / . : = CH,FPH, ' N \} grav. 0.3 35
\/\CH o~ \/\CHI\ ’\//
LiAs(t271-CyH,)a - (CoH)CH = (ferf-C H, ). AsH + LiC(C,H.,), phot. 0.1 24
LiAs(n-C H,), + (C H.),CH= (n-C H,).AsH + LiC(CH;), phot. 0.01 10
S Y e
LiasC,H,CH; +— j = C.H,C,H AsH - : : . phot. 0.04 7
\/\CH T XANCHLI N~
LiAsC.H,CH, + (CH ). NH= C,H,CH AsH + LIN(CgH;)a phot. 3.0 63
Ii
o~ CHa CHN
KAsHCH; + ( CH =C,H;AsH, + HC i grav. 16.0 So
\/\CH/ \CH/\/
Iﬁ
CH, _C
\/ b \
LiAs{CHy), -1 ‘/ CH = (C H,),AsH + HC Y phot. 0.2 3r
\/\CH’ \CH/\/
Lias(CeHs)a + (CH,3),COH == (CoHj).AsH -+ LIOC(CH,), phot. 20.0 82

* CH,, = Cyclohexyl.
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geiangt McEwen" fiireine Reihe sehr schwacher Sauren zu numerischen pXa-\Werten*.

Erwartungsgemiss reagieren P- bzw. As-substituierte Alkali-phosphide bzw.
-arside mit einigen Kohlenwasserstofien, Alkoholen und Aminen unter Metall-
Wasserstoff-Austausch. Fiir die Austauschreaktion ist ein Vierzentrenmechanismus?®
gemass

g
MER, - R'H = [ R.E: ::R" = R,EH + MR’ (3)
U e
E =P As (n R’ = =C.OX, -0

zu diskutieren, da eine vollige heterolyvtische Trennung der Element-Metall-und
vor allem der Element—Wasserstofi-Bindung einen erheblichen Energicaufwand
erfordern wiirde. Die Austauschreaktion verliuft in der Regel relativ rasch, was u.a.
auf die keordinative Mitwirkung des P- bzw. As-Elektronenpaares zuriickzufiihren
ist und somit den reaktionsbestimmenden Zwischenkomplex (I) begiinstigt. Als
Losungsmittel ist fir die Umsetzungen nach Gl. (3) THF am geeignetsten, da es fir
alle Reaktanien gute L&sungseigenschaiten besitzt und anf Grund seines polaren
Charakters Protonenaustauschreaktionen postitiv beeinflusst. Zur Kennzeichnung des
Gleichgewichtszustandes nach GI. {3) sind vor allem 2 Methoden geeignet. Einmal die
photometrische Kenzentrationsermittlung der farbigen Alkalimetallorganyvle, zum
anderen die quantitative Bestimmung der aus Alkalimetallorganyvlen und CO, ge-
bildeten Carbonsiuren. Um die Absolutwerte der Acidititskonstanten primirer und
selkundarer Phosphine sowle Arsine absch@tzen zu kénnen, ist es infolge der starken
Abhidngigkeit der Gleichgewichtskonstanten von der Differenz der pKa-Werte er-
forderlich, “‘Sauren”™ ahniicher Aciditat zu vergleichen. Zunachst wird durch orien-
tierende Versuche eine Grobeilnordnung der Siaurestirke der Phosphine und Arsine
vorgenommen, bevor die exakte Bestimmung ihrer Aciditdtskonstanten erfolgt. In
Tabelle 1 sind die Ergebnisse der quantitativ untersuchten Austauschreaktionen zu-
sammengestelit, wobel in Spalte § der prozentuale Metall-Wasserstofi-Austausch—
berechnet aus Mittelwert A*—fir 1:1 molaren Umsatz der Komponenten—ange-
geben ist.

Die Genauigkeit dieser Messungen ist eirmzl durch die Luft- und Hydrolvse-
empfindlichkeit der Alkali-phosphide (-arsile) und zum anderen durch die Kon-
zentrationsbestimrmung jeweils nur einer de- Komponenten begrenzt.

Aus der Gleichgewichtskonstanten resultieren entsprechend Gl. (2) fir primare
bzw. sekundire Phosphine und Arsine die in Tabelle 2 aufgefiihrten pRa-Werte,

wobel sie wie die McEwenschen Bezugswerte” um einen Fehler von = 1 Einheit
difierieren.

Im Vergicich zu der Aciditats-Konstante des Phosphorwasserstofis von etwa
T0~2—aus kinetischen Untersuchungen des \Wasserstofi-Deuterium-Austausches
zwischen PH, and HDQ ermittelt!!—lassen die pKi-Werte der Phosphine (vgl.
Tabelle 2) den Einfluss der Substituenten auf die Aciditit erkennen. Dermit wachsender
Kettenlinge zunehmende induktive Effekt aliphatischer und cycloaliphatischer
Gruppen fihrt zur Vergrosserung der Elekironendichte am Phosphoratom und wirkt

® Dic Werte sind z. T. um 67 pRs-Einheiten picdriger als jene, die Cram?® auf Grund elcktro-
philer Substitution am gesittigten Kohivnstoff angibt. Z. B. pKa-Werte fir Fluoren 23 und 31,
Anilin 27 und 33. Triphenylmethan 335 und 4o, Diphenyvimethen 35 und 42.

J- Organcmetal. Cren., 3 (1665} 3491
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TABELLE 2

RELATIVE pl\-;-\\'ERTE DER PHOSPHINE UND ARSINE

Phosphir PR, Arsin pKa
Di-tere-butvlphosphin 36.3 Di-tert-butylarsinl® 32.0
Dicyclohexyiphosphin 35.7 Di-n-butylersinl® 310
Didthylphosphin 33-7 Athyvlphenylarsin 23.5
Cyclchexylphosphin 32.3 Phenvlarsin 22.2
Phenylphosphin 245 Diphenylarsin 20.3
Diphenylphosphin 21.7

aciditdtshemmend. In Parallele hierzu findet die zunehmende Nucleophilitit P-alkyvl-
bzw. P-cvcloalkvlsubstituierter Alkali-phosphide durch Lokalisierung der negativen
Ladung am Phosphor eine anschauliche Erklarung. Aromatische Substituenten am
Phosphor verstirken den sauren Charakter, da die mit fortschreitender Delokali-
sierung der Uberschussladung freiwerdende Resonanzenergie die Anionisierung be-
giinstigt. In Analogie zu C-H-aciden Verbindungen lassen sich fiir das Diphenyl-
phosphidanion mehrere resonanzfahige Grenzstrukturen formulieren.

PN PN PN
: ~ : . o d
~ e Ny o
“Np o« XY e 2T P ogsw
;_/'I/. -~ /\\\/I. «—> P P, usw.
T \;:/: \97'

Der Unterschied der freien Energien der solvatisierten lonen und der undissozi-
ierten Molekeln, welcher den Wert der Aciditatskonstanten bestimmt, wird natur-
gemiss um so grésser sein, je mehr kanonische Grenzstrukturen von nahezu gleichem
Energieinhalt far das Anion gefunden werden konnen. Die gleichen Verhiltnisse
trefien auch fir die entsprechenden Arsine zu.

In Erweiterung der Acidititsskala von Morton!? sind in Tabelle 3 die pK,-Werte
einiger C-H-, N-H-, P-H- und As-H-acider Verbindungen gegeniibergestelit, wobei
die unterbrochenen Linien ‘““‘Sduren” mit gleichen Substituenten verbinden. Die
Werte fiir die durch [ gekennzeichncten Verbindungen sind unsicher oder ge-
schitzt.

Die pKa-\Werte zeigen, dass Verbindungen des Typs REH, bzw. R.EH (E = X,
P, As) mit steigender Ordnungszahl von E bel gleichem Substituenten R zunehmend
sauren Charakter erlangen. Die Hvdride EH, (E = X, P, As) scheinen sich in threm
Aciditiitsverhalten denen der VI. und V1I. Hauptgruppe anzuschliessen. Es ist an-
zunchmen, dass der mit wachsendem Atomradius abnehmende Hybridisierungsgrad
der Valenzorbitale, wie er aus den Bindungswinkeln!? von NH; (107.3%), PH;(93.37)
und AsH,; (gr.8°) abgeschitzt werden kann, die AciditdtserhShung hervorruft. Aunf
Grund der ermittelten Acidititskonstanten und im Hinblick auf das Ausmassder
Siuredissoziationen der Hydride der V., VI. und VII. Hauptgruppe!! ist es sicher
berechtigt, fiir AsH, einen pK,-Wert von 26-27 vorzuschlagen. Ausserdem nehmen
wir an, dass die zweite bzw. dritte Aciditdtsstufe von PH, einen pKji-Wert von etwa
38 bzw. 42 besitzt.

Eine vergleichende Betrachtung der P-H- bzw. As-H-Acidititen mit denen

J- Organometal. Chem., 3 (1965) S3—91
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TABELLE 3
RELATIVE pRa-WwERTE vox C-H-, X-H-, P-H- v~yD As-H-ACIDEX VERBINDUNGEN
pke C-H- N-Q- P;H— As.-H—
Scuren Sguren Séuren Séuren
. . 13 i
PO e B e ee o b oo
AN : : T I RAS(CeHe ),
i u\&}m : ——— T .
* T T T T Pt Hp25 Caht
N —— aHa
e LT 3 //;‘C“-‘%Hs'z e "H AS(CaHa)CaHs
VAR — P Cutl :
Crey ya - H2 eTs
S e ‘ e
,/ e HaN CglHia -
- ;7 APH,
Qo—'—“—" T T ’-f_—‘/ T e ot T N /""t - - T - e Cor T T
/, P ,/ : //.‘HAs(n-C4H9)2
s s
s . ,/ oHoPCeHy ,,’,,QHAS(tfrhg!ngz
cutcae 7 7 s . Pl
et s s - HE(C Ly T
7 o
s P - =
2 e
SEXAN iy /"’Ex w3} eH2(CgHrrla
= - 4 = TP (tert-C 1t
('Lc'ﬁsce'ﬁ e (fert-CyH),
7 N
af:csuﬁ} e M E”‘z]
20 //__—.,._v e e e e -
//
e . o [on?-
[cn_.,_m 'a ) [ ]

der C—H- und N-H-Verbindungen (Tabelle 3) lasst nunmehr eine Reihe von Aussagen
hinsichtlich des Reaktionsverhaltens der Alkali-phosphide sowle -arside zu. So erfolgt
die Metallierung, d.h. die Salzbildung primirer bzw. sekundirer Phosphine und
Arsine nur mit Alkalimetallorganvlen, deren Kohlenwasserstofi weniger acid ist als die
P-H- bzw. As-H-Siure-—umgekehrter Vorgang nach GL (3j—. In Analogle zur
Wechselwirkung zwischen Kohlenwasserstofien und Metallorganylen verliuft die
Meiallierung um so ginstiger, je grosser das Aciditatsgefalle zwischen metallorga-~
nischem Reagens und dem zu metallierenden Substrat ist'>. Danach ist z-Butyvl-
lithium ein besseres Metallierungsagens als Phenyllithium, wie es am Beispiel der nur
langsamen Umsetzung von {fert-C Hg).PH mit LiCgHs zu LiP(fert-C Hy), zu er-
kennen ist.

Des weiteren lidsst die Gegeniiberstellung der pKy-Werte von P-H-S3uren und
NH, erkennen, dass einige Alkali-phosphide in fliissigem Ammoniak bestiandig und
somit Umsetzungen in diesem Medium méglich sind, andere hingegen, wie LiP(CcH, ;).
bzw. LiP{terz-C.H,), der Ammonolyse unterliegen!®. Die relativ starke Protonen-
affinitdat des NH,-Anions erlaubt es, Alkallamide zur Metallierung P-arylsubstitu-
ierter Phosphine und Arsine einzusetzen. Diese Reaktion wurde fiir Phosphine niher
untersucht. Wihrend die Umsetzungen von NaNH. mit Diphenyl- sowie Phenyl-
phosphin in Dioxan bzw. Diathyvlather gemiss

{C,H.PH + NaNH, —> NaP(GH;). + NH, (1)
CHPH, + NaXH, —> NaPHCH; = NH, (3

nahezu quantitativ verlaufen, verhaltensich Didthyl- und Dicyclohexylphosphin unter
gleichen Reaktionsbedingungen indifferent.

J- Orgarometal. Crem., 3 (1665) 84-971
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In primdren Phosphinen und Arsinen verfiigen beide Wasserstoffatome tber
saure Eigenschaften, wie dies die Existenz von M.PR bzw. M,AsR zeigt. Erwartungs-
gemass ist die zweite Aciditatsstufe wesentlich geringer als die erste, da in Verbin-
dungen des Tvps MEHR (E = P, As) der partielle lonencharakter der E-M-Bindung
zu einer Anhiufung von negativer Ladung gemiss H-E2- M fiihrt, die ihrerseits
die Abspaltung des Protons erschwert. Deshalb wirken Li,PC,;H; und Li,AsC;H;in
THF-Suspension schon auf Triphenylmethan, Diphenvimethan und Cumol metallie-
rend, und mit primaren Phosphinen bzw. Arsinen bilden sich im Sinne einer Saure—
Base-Komproportionierung gemiss

M.ER + H,ER —» 2MEHR (6)
E =P, as

die Monoalkalisalze primirer Phosphine und Arsine. Als Beispiel fiir diese Umsetzung
sei die relativ leichte Darstellung von LiPHC¢H;- Dioxan und LiPH(CgH,,) - Dioxan
erwihnt. Alkali-arside’ des Typs MAsHR lassen sich auf gleiche Weise gewinnen.

Schliesslich lasst die gegeniiber Benzol geringere Aciditdt der 3. Dissoziations-
stufe von PH, {(PH2- = pK, ~ 42) vermuten, dass die Umsetzung mit Phenyllithium
nur zur Bildung von Li,PH fiihrt.

BESCHREIBUNSG DER VERSUCHE

Alle Umsetzungen (Vgl. T-helle 1) werden in einer Argonatmosphiare ausgefiihrt.
Reinigung und Trocknung der verwendeten Kohlenwasserstoffe, Alkohole und Amine
erfolgen nach bekannten Verfahren. Die verwendeten Losungsmittel werden iiber
Benzophenon—-Natrium getrocknet und jeweils unter Argon abdestilliert.

Fiir die kolorimetrischen Untersuchungen wird ein Zeiss-Universal-Spektrophoto-
meter benutfzt. Die spektralen Absorptionsmessungen kénnen nicht im Banden-
maximum der Farbkomponenten vorgenommen werden, da die extrem starke Luft-
und Hydrolyseempfindlichkeit der alkalimetallorganischen Verbindungen ein Ar-
beiten in hochverdiinnten Losungen verbietet. Die Extinktionen der verwendeten
ca. o.or molaren Reaktionslosungen werden an der langwelligen Kante der Spektral-
bande bei Wellenlingen bestimmt, fiir die die absorbierende Wirkung nur einer der
Komponenten zu beriicksichtigen ist. Eingewcgene Mengen der Alkali-phosphide
bzw. -arside, die in diinnwandige Stielkiigelchen eingeschmolzen sind, werden in ab-
gemessenen Volumina THF gelost. Uber eine Messbiirette bringt man aliquote Teile
der so gewonnenen Stammldsungen in ein Schlenkgefiss, das eine 1 mm-Glaskiivette
tragt und in dem sich eine bekannte Menge des Kohlenwasserstofis, Alkohols oder
Amins {(Molverhaltmis 1:0.2 bis 1:5) befindet. Aus den Einwaagen und der Lisungs-
mittelmenge lassen sich die Anfangskonzentrationen der Reaktionspariner errechnen.
Nach 20-30 Min wird ein Teil der Losung zur Extinktionsmessung in die Kiivette
gegeben®. Die Umsetzungen werden mit verschiedenen Molverhiltnissen wiederholt
und der jeweilige Mittelwert der Gleichgewichtskonstanten berechnet. Fiir Eich-
messungen zur Ermittlung der Extinktionskoeffizienten werden gewogene Phosphid-

* Dic Umsetzungen unter Beteiligung von LiP{ter-C H,). bzw. LiAs{tert-C;H,), verlaufen
wesentlich langsamer, so dass der Gleichgewichtszustand erst nach mehreren Stunden erreicht ist.
Untersuchungen tber die Kinetik des Austauchen werden z. Z. durchgefthrt.

J- Organometal. Chem., 3 (19635) 8391
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bzw. Arsidmengen in bekannten Volumina THF geldst und photometriert. Um Eich-
werte von Lithium-organylen zu erhalten, wird eine #-Butyllithium-L 6sung bekannter
Konzentration in THF® mit der theoretischen Menge des entsprechenden Kohlen-
wasserstoffs umgesetzt. Die Vergleichskiivette enthalt stets gereinigtes THF.

Bei Umsetzungen, in denen sich die spektralen Eigenschaften der Komponenten
nur unwesentlich unterscheiden, verfihrt man zweckmassig wie folgt: In einem
Schlenkgefass wird zu einer Einwaage von 1—2 g Alkali-phosphid (-arsid) eine Losung
der etwa iquimolaren Kohlenmsasserstoffmenge in 50 ml THF gegeben. Man bringt
das Schlenkgefiss fiir 6 Stunden auf eine Schiittelmaschine und leitet anschliessend
trockenes, sauerstofffreies CO, bis zur volligen Entfirbung der Lésung ein. Das
I osungsmiitel wird unter vermindertem Druck abdestill’ert, der Riickstand mehr-
mals mit je 20 ml verdinnter wissriger NaOH ausgeschiittelt. Man befreit die
wissrigen Auszige auf dem Wasserbad von THF-Resten, engt etwas ¢in und siuert
mit HCl an. Die abgeschiedenen Carbons3uren werden isoliert, gewogen und zur
Identifizierung umkristallisiert. Die Abschatzung der Gleichgewichtskonstanten
erfolgt wie oben angegeben.

Natrium-diphenviphosphid - Dioxan

Zu ¥ g NaNH. wird eine Losung von 4 g (CgH;).PH in 100 cc Dioxan getropft. Un-
ter Erwarmen und Ammoniakentwicklung filit ein kristalliner gelber Niederschlag aus.
Zur Vervollstindigung der Reaktion wird 1 Stunde unter Riickfluss gekocht und zu
der Losung solange Tetrahyvdrofuran gegeben, bis sich das Phosphid 16st. Nach
Filtrieren wird die Losung eingeengt, NaP{CH;).-C,H O, abfiltriert und mit Ather
gewaschen. Ausbeute 5.1 g (So0”, d. Th.).

Nawrinm-nonophenviphosphid

Wie zuvor beschrieben, werden r g NaNH, und z g CgH;PH.. in 30 cc Ather um-
gesetzt. Unter Erwirmen und Ammoniakentwicklung nimmt die Losung sofort die
charakteristische griingelbe Farbe des NaPHCH; an.

Likium-monophenviphosphzd- Dioxan

Zu 2.8 g Li,PC4H; werden 2.8 g CgH;PH, in 50 cc Ather gegeben. Das Reaktions-
gemisch wird solange geriihrt, bis eine vollstindig klare Losung vorliegt. Zu der
gelben Losung gibt man unter kriftigem Rithren 5 cc Diexan, wobel LiPHCH;-
C,H,0. sofort ais weisse Verbindung ausfillt. Sie wird nach 1 Stunde abfiltriert, mit
Ather gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute g g (962, d. Th.). (Gef.:
Li, 3.31. C;oH,,LiO,P ber.: Li, 3.10°;.)

Lithtuni-monocyclokexyiphosphid- Dioxan

\Vie zuvor, werden 1.5 g Li.PC,H,, und 1.5 g C;H,,PH. in s0cc Ather umgesetzt.
Xach Zugabe von 5 cc Dioxan und iiblicher Aufarbeitung der Reaktionslésung
erhalt man 4 g (8x %, d. Th.) LiPHCH,,-CH0.,. (Gef.: L}, 3.31. C,,H,,L1O.P ber.:
Li, 3.41%.)

ZUSAMMENFASSUNG

An Hand des Metall-\Wasserstoff-Austausches zwischen P(ds)-substituierten Al-
kaliphosphiden (-arsiden) und Kohlenwasserstofien, Alkohclen sowie Aminen wird die

J- Organosmetai. Ckers., 3 {1965) 84-9¢
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P-I- bzw. As—H-Aciditit primirer und sekundarer Phosphine bzw. Arsine ermittelt.
Im Vergleich zu C-H-, O-H- und N-H-Sauren resultiert allgemein folgende Acidi-
tdtsabstufung:
/CH,\
ROH > (C(HoASH > CH  CH > (CeHy)sPH > C HzAsH, > (C,Hy).NH >
\cu’
(C.H)CgH AsH > GHPH, > C,H;NH, > PH, > (n-C;Hg),AsH > (tert-C Hy)aAsH >
ClanHz > (CBHs)aCH > (C:HS)';PH > (CcHs):CHz > NHa > (CsHll):PH >
(fere-C,H,).PH > C.H,.

NaXNH,; reagiert mit arylsubstituierten primiaren und sekundiren FPhosphinen
bzw. Arsinen zu den entsprechenden Natriumsalzen. M.ER und REH, (E == P, As;
M = Li, K) liefern im Sinne einer Sdure-Base-Komproportionierung MEHR.

SUMMARY

The P-H and As-H acidities of primary and secondary phosphines and arsines
have been determined by metal-hydrogen exchange between substituted alkali phos-
phides and arsides and hvdrocarbons, alcohols and amines, respectivelv. Compared
with C-H, O-H and N-H acids, there results, in general, the following sequence of
acidities:

,CHa.
ROH > (C,HgaAsH > C,H  'CH > (CeHj}sPH > CgH ASH, > (CgH).NH >
'CH’

{CaH ) CgHASH > C(H PH, > GaH;NH, > PH, > (1-C,Hy)pAsH > (fert-CyHgl, AsH >

C,H,,PH, > (C,H,,CH > (C.H,),PH > (C,H),CH, > NH, > (CgH,,}aPH >

{2eit-CyHgosPH > C H.

NaXH, reacts with arvl-substituted primary and secondary phosphines and
arsines to form the corresponding sodium salts. M,ER and REH, yield MEHR
(E = P, As; M = Li, K) in a tvpe of acid-base double decomposition.

LITERATUR

IX. IssLE1B UND G. HarzreLD, Ciem. Ber., 97 (19064) 3430.

R. K{ayueL, Diplomarbeit, Univ. Halle, 1963.

K. IssLEB, Z. Chem:., 2 (1902) 163; dascibst weitere Literaturzitate.

. IsstEiB UND A. TzscHacH, Augew. Chem., 73 (1961) 26.

J. B. CoxaxT vxp G. W_ \WVHELAXD, J. Am. Chemt. Soc., 54 (1932) 1212,

AL Uxstack, J. Phvs. Chen., 133 (1936) 1124,

W. K. McEweN, J. An:. Chem. Soc., 55 (1936) r124.

D. J. Crady, Chem. Eng. News, 31 (33) (1963) 92.

E. A. BRAUDE, Progress in Organic Chemistry, 111, Butterworth, London, 1955, ¥72.
A.TzscHack UND W. DEYLIG, Z. Anorg. Allgem. Chem., im Druck.

R. E. \WesTox UvxD J. BiGeLEISEN, J. A m. Chent. Soc., 76 (1954) 3074

A. A. Mortox, Chem. Rev.. 35 (1944) 1.

R. J. GiLLESPIE, J. Adm. Ckem. Soc., 8z (1960) 597S.

M. C. Day uxp }. Sesix, Tkeoretical Inorganic Ckemistry, Reinhold, 1962.
G. WittiG, Bull. Chkim. Soc. France, (1963) 1352,

K. IsstEis vsp Fr. KrecH, unverdfientlicht.

Lo I I TS R S
Wiy H OO USICUL e ) by =

17 A. TzscuacH UNp G. Pacuorkz, Ckem. Ber., 97 (1064) 41G.
1S H. GILxAN, J. Org. Chem., 22 (1957) 1165: H. Girymax vND O. Hausklx, J. Am. Chem. Soc.,

66 (1914} 1515-

J- Organometal. Chem., 3 (1965) S3-91I



