
x.8-Dibromvaleriansaure-bromid und 
a, 8-Dibromvaleriansaure-methylester 

\'on Assoc. Prof. N.  Isenberg, I. Barkocy und S. R. Parker 

Chemische Abteilung des Skidmore College, 
Saratoga Springs, N.Y.  (USA) 

Acylhalogenide sind bekanntlich wertvolle Zwischenprodukte 
fur die Peptidsynthesc. Wir fanden eine bequeme Synthesc 
des noch nicht beschriebenen u.6-Dibromvaleriansiiure-bro- 
niids (2), die annehmbare Ausbeuten ergibt. 

H,C-CH,-CH2-CH2-C=O R , ~ ,  H2C-CH2-CH2-CH-COBr 
- 1  I L o -  Br B r  

( 1 )  (2) 

1.5-Pentandiol wird mit Kupferchromit in 6-Valerolacton (I) 
umgewandelt (61 y i  Ausbeute) [ I ] .  Nach dem Vermischen des 
Lactons mit rotem Phosphor fugt man Brom unter Riihren 
hinzu (20-30°C) [I]. Die Mischung wird auf 7OoC erhitzt, 
erneut mit Brom versetzt und noch 3 h auf 70°C gehalten. 
u.6-Dibromvaleriansiure-bromid (2). Fp = 106 'Cll.6 Torr, 
1165 = 1,5604, entsteht in 86 % Ausbeute. Die IR-Absorption 
der CO-Gruppe liegt bei 1770cm-1. Der Methylester, Fp = 

93-95 "C/l,S Torr, n g  = 1,5099, wird nach iiblichen Metho- 
den in 13 :< Ausbeute erhalten. 
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Wir erhitzten Phenyl-bis(phenylcxbamoyl)-phosphin (I) 
unter Stickstoff 211 auf 180°C und fanden neben CO und 
Diphenylharnstoff Tetraphenylcyclotetraphosphin (2) in 
40 ",; Ausbeute. 

Diphenyl-phenylcarbamoyl-phosphin (3) gab unter den 
gleichen Bedingungen neben CO und Diphenylharnstoff 
Tetraphenyldiphosphin (-I), das zur Charakterisierung mit 

Schwefel in Tetraphenyl-diphosphindisulfid (5) iibergefiihrt 
wurdc (Ausbeute 32 n" d.Th.). 
Es war zu vermuten, da8 Diphenylphosphor-Radikale [ I  1 
wlhrend der Zersetzung von (3 )  bei hoheren Temperaturen 
entstehen. Wir haben deshalb versucht, diese mit Phenyl- 
schwefel-Radikalen [2] abzufangen. Tatsichlich lien sich das 
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gemischte Dimere Diphenylthiophosphinigsiiure-phenylester 
(7) (Fp = 46-48 "C) in 80 :,< Ausbeute nach der gemcinsa- 
men Zersetzung von (3) und (6) unter Stickstoff isolieren. 
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Uber die Einwirkung von Halogenkohlenwasserstoffen auf 
Aluminiumalkyle liegen nur wenige, einander teilweise wider- 
sprechende Hinweise vor [I]. Im  Verlaufe unserer Unter- 
suchungen uber die Verwendbarkeit niederer Halogenkoh- 
lenwasserstoffe als Losungsmittel fur Reaktionen mit alumi- 
niumorganischen Verbindungen kam es zu einer heftigen 
Explosion einer Mischung Al-Triiithyl/CCl.+ 
Gemische von Al~C13(C2H5)3 mit CC4, die unter Eiskiihlung 
bereitet worden waren, fuhrten bei Erreichen der Zimmer- 
ternperatur unter vorheriger Dunkelfarbung zu maRigen Ex- 
plosionen. Ein Gemisch Al-Triathyl/CC4 in Molverhaltnis 
1 : 3 war bei wirksamer Eiskiihlung vollig indifferent. Die Auf- 
arbeitung ergab unveranderten CC14. 
Die Wiederholung des Versuches im gleichen Mischungsver- 
haltnis fuhrte nach Entfernung der Eiskiihlung noch vor Er- 
reichen der Zimmertemperatur ohne vorherige Verfarbung 
zu der oben erwahnten heftigen Explosion. Der Abzug wurde 
zerstort; Reaktionskolben und Riihrer wurden pulverisiert, 
so daR von ihnen keine Splitter aufzufinden waren. 
Die Vorstufe der Explosionen muB in einer Adduktbildung 
(I) bestehen. Diathyl-aluminium-hydrid (2), das infolge der 
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( I )  C1 -C-Cl-Al--C,HE 
I I 
c1 C,& 

starken Assoziationstendenz keine Addukte nach (I) bildet, 
wirkte schwach enthalogenierend auf CC14 ein und ging erst 
beim langeren Sieden unter RiickfluR (Molverhaltnis 1 : 3 

oder konzentrierter) exotherme Reaktionen ein, die aber die 
Apparatur intakt lieBen. 
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