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RANDOLPH RIEMSCHNEIDER und DIETER LANGE

Notiz iiber das Verhalten von
2.2.2-Trichlor-1.1-bis-[3.5-dichlor-2-hydroxy-phenyl]-ithan
gegeniiber Alkali

Aus dem Institut fiir Biochemie der Freien Universitiét Berlin
(Eingegangen am 3. August 1963)

Wihrend die Behandlung von 2.2.2-Trichlor-1.1-bis-[3.5-dichlor-2-hydroxy-phenyl]-dthan
(I) mit methanolischem Alkali zu 5.7.5".7'-Tetrachlor-{cumarono-2’.3’ : 2.3-cumaron} (I1)
fithrt 2), erhielten wir beim Kochen von I mit wiBriger Natron- oder Kalilauge neben dem in
Ldsung bleibenden 2.2-Dichlor-1.1-bis-[3.5-dichlor-2-hydroxy-phenyl]-dthylen die im wéBrigen
Medium unldslichen Alkalisalze IIIb und [IIc des 2.5.7-Trichlor-3-[3.5-dichlor-2-hydroxy-
phenyl)-cumarons (I11a).
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Il a, das sich aus IIIb oder IlIc durch Behandeln mit Eisessig gewinnen 148t, kristallisiert
in farblosen Nadeln vom Schmp. 208°.

Bei der Acetylierung von I11a mit Acetylchlorid oder Acetanhydrid/Natriumacetat resultiert
2.5.7-Trichlor-3-[3.5-dichlor-2-acetoxy-phenyl]-cumaron (I11d); Methylierung von 111b oder
IlI¢ mit Dimethylsulfat fiihrt zum 2.5.7-Trichlor-3-{3.5-dichlor-2-methoxy-phenyl]-cumaron
(IlIe).

Bei der Verseifung von IIId mit wiaBrigem oder methanolischem Alkali erhilt man ebenso
wie bei der Alkalibehandlung von IIla die Salze I1Ib bzw. IlIc.

Die Verbindungen des Typs III lassen sich durch Behandeln mit methanolischem Alkali
nicht weiter zu 1l umsetzen. Desgleichen ist das 2.2-Dichlor-1.1-bis-{3.5-dichlor-2-hydroxy-
phenyl]-dthylen alkalistabil und liefert bei der Behandlung mit Alkali kein Produkt vom I1I-Typ.

Na-Salz des 2.5.7-Trichlor-3-[3.5-dichlor-2-hydroxy-phenylj-cumarons (HIb)

a) 4.6 g (10 mMol) 2.2.2-Trichlor-1.1-bis-[ 3.5-dichlor-2-hydroxy-phenyl]-dthan (1)3) wurden
mit 8 g (0.2 Mol) NaOH in 100 ccm Wasser in der Kélte gelost. 10 Min. langes Kochen lieferte
ein hellgelbes Produkt ; nach dem Trocknen 2.4 g (60% d. Th.) vom Schmp. 330 —350° (Zers.)4).

1} XI. Mitteil. d. Reihe: ,,Untersuchungen an Diphenylmethanderivatens.

2) X. Mitteil.: R. RIEMSCHNEIDER, 1. AHRLE, W. CoHNEN und E. HEILMANN, Chem. Ber. 92,
900 [1959].

3) VII. Mitteil.: R. RIEMSCHNEIDER und W. COHNEN, Chem. Ber. 90, 2720 [1957].

4) Siamiliche Schmelzpunkte wurden nach KOFLER bestimmt.
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b) 3.8 g (10 mMol) 2.5.7-Trichlor-3-[3.5-dichlor-2-hydroxy-phenyl]-cumaron (111a) wurden
mit 1.6 g (40 mMol) NaOH in 50 ccm Methanol bis zur vollstiindigen Lésung unter Riickflufl
gekocht. Durch Ausfillen mit Wasser wurden 3.8 g (95% d. Th.) vom Schmp. 344 —347°
(Zers.) isoliert.

c) 4.2 g (10 mMol) 2.5.7-Trichlor-3-[3.5-dichlor-2-acetoxy-phenyl]-cumaron (111d) wurden
wie bei b) umgesetzt. Es wurden 3.7 g (92% d. Th.) vom Schmp. 344 —347° (Zers.) erhalten.

Ci4H4ClsO2Na (404.5) Ber. C41.58 H 1.00 C143.83 Gef. C40.90 H 1.20 C143.58

Analog wurde durch Umsetzung von 1 mit wiBriger Kalilauge das Kaliumsalz des 2.5.7-Tri-
chlor-3-( 3.5-dichlor-2-hydroxy-phenyl]-cumarons (lllc) erhalten (Schmp. 300—302° (Zers.)).

2.5.7-Trichlor-3-[ 3.5-dichlor-2-hydroxy-phenyl]-cumaron (Illa): 2.1 g (5.0 mMol) IIl¢ wur-
den mit 30 ccm Eisessig bis zur Losung aufgekocht. Nach dem Abkiihlen hatten sich 1.5 g
(79%, d. Th.) farblose Nadeln vom Schmp. 208° ausgeschieden.

C14HsCl1sO; (382.5) Ber. C43.96 H1.32 C146.35 Gef. C43.80 H 1.40 C146.30

2.5.7-Trichlor-3-{ 3.5-dichlor-2-acetoxy-phenyl]-cumaron (IIld): Illa bzw. IIIb bzw. Ill¢
wurde mit Acetylchlorid 3 Stdn. unter Riickflul gekocht; danach wurde vom Riickstand ab-
filtriert und das Acetylchlorid i. Vak. abgezogen. Die zuriickbleibenden Kristalle (80—859;
d. Th.) wurden mehrmals aus Chloroform umkristallisiert: Schmp. 156 —157°.

Ci6H7Cl5sO3 (424.5) Ber. C141.76 Gef. C141.58

2.5.7-Trichlor-3-[3.5-dichlor-2-methoxy-phenyl]-cumaron (Ille): 2.1 g (5.0 mMol) Ilic
wurden in 50 ccm Methanol geldst und bei Raumtemp. mit Dimethylsulfat methyliert. Das
ausfallende //7e wurde aus Chloroform umkristallisiert: 0.9 g (45.5 %, d. Th.) farblose Kristalle
vom Schmp. 185—185.5°

CisH1ClsO; (396.5) Ber. C144.71 Gef. Cl144.80





