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o-Phenylendioxyphosphortrichlorid (,,Brenzcatechylphosphortrichlorid", 1 a) bewahrte sich 
fur die Chloriibertragung auf eine Vielzahl organischer Verbindungen3 &. Auch die analoge 
Bromverbindung (1 b)5) liel sich bisher vorteilhaft zur uberfiihrung von Alkylformiaten in 
Dibrommethyl-alkylathithers) bzw. von acetylierten Hexosen in Acetobromhexosen6) anwenden, 
wobei keinerlei Oxydationswirkungen beobachtet wurden. Es lag deshalb nahe, 1 b auch zur 
Darstellung von Carbonsaurebromiden heranzuziehen?): Carbonsauren oder -anhydride 
reagieren bei kurzem Erwarmen mit 1 b (Methode A) in z. T. sehr guten Ausbeuten zu den 
entsprechenden Bromiden, die sich durch Destillation einfach von dem als Nebenprodukt ent- 
stehenden Phosphorsaure-o-phenylenesterbromid 2 (Sdp.12 133 - 134") trennen lassen. 

+ R-COzH - R-COBr + 

.. 
la: x = c1 
lb: X = Br 

2 

In  ebenfalls guten Ausbeuten bei einfacherer Arbeitsweise konnten die Saurebromide durch 
Zusatz von Brom zu einem Gemisch von Carbonsaure und o-Phenylendioxyphosphorbromid 
(Brenzcatechylphosphormonobromid (3)s) und anschlielendes kurzes Envarmen erhalten 
werden (Methode B). 

Auch Benzoesaure-butylester liel sich mit 1 b beim Erwilrmen, allerdings in weniger guten 
Ausbeuten, in Benzoylbromid und Butylbromid spalten: 

3 
Der aus 1 b und Methylformiat zugangliche Methyldibrommethylather (4)5) war ebenfalls 

zur Gewinnung von Saurebromiden aus Carbonsauren geeignet (Methode C) : 
H~C-O-CHB~Z + R-COzH - R-COBr + HCOzCH3 + HBr 

4 
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4 hatten wir schon friiher fiir die Darstellung von acylierten Aldonsaurebromideneingesetzt6). 
In der folgenden Tabelle sind die durchgefiihrten Versuche und die Ergebnisse zusammen- 

gestellt . 
Dargestellte Carbonsaurebromide 

Ausgangs- Reakt.- Ausb. Physikalische Daten 
Saurebromid produkt Zeit Meth. % Sdp."C/Torr Lit. : Sdp. "C/Torr 

Stdn. (nD/"C) (nnrc)  

ClCHz--COBr CICH2-CO2H 0.5 A 80 
B 80 

C 81 

CZHS-COBr CzH5-COzH 1 A 78 

B 86 

c 79 

C,#-COBr C ~ H S - C O ~ H  1 A 87 

B 84 

C 83 

CH3-COBr (CHJCO)ZO 1 A 94 

C 82 

CsHJ-COBr*) CSHs-C02C4H9 3.5 A 47 

38 -- 40°/ I2 
40"/20 

(1.5058/21") 

(1.5025/22") 
101 -104" 
(1.4558/22") 
100-104" 
(1.4540/21") 
100 - 103" 
(1.4561/25") 
93 -95"/13 
(1.5869/22") 
99 - 103"/ I5 
(1.5880/21") 
93 -97"/ 12 
(1.5898/22") 
74 - 76" 
( I  .4520/21°) 
75 -77" 
(1.4487/21") 
98- 103"/13 

125- 127" 

127"s) 

103'9) 
(1.4578/16")9) 

Anilid: 
Schmp. 162' 
Lit.-Schmp. 163"10) 

C keine Reaktion 
*) daneben C4H9Br (Sdp. 97-99'; ng 1.4535) in 47-proz. Ausb. 

Friulein R. H u h  danken wir fur die geschickte experimentelle Mitarbeit. 

Beschreibung der Versuche 
(Bei allen Versuchen wurde unter FeuchtigkeitsausschluR gearbeitet.) 

Methode A bzw. C: 0.03 Mol der umzusetmnden Verbindung wurden bei 0" mit 0.03 Mol 
1 b bzw. 4 versetzt. Die Mischung wurde entsprechend den Angaben der Tabelle auf dem 
siedenden Wasserbad erwarmt und destilliert. 

Methode B: Zu einer Losung von 0.03 Mol der umzusetzenden Verbindung und 0.03 Mol 
3 in 15 ccm absol. CHzC12 wurden bei 0" 0.03 Mol Brom getropft; entsprechend den Angaben 
der Tabelle wurde auf dem siedenden Wasserbad erwarmt und durch Destillation aufgearbeitet. 
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