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Beim Erhitzen yon Propantetracarbonsguretetraphenylester  
auf 240 ~ bildet sieh Dicumarol. t tomologe k6nnen ebenfalls auf- 
gebaut werden. 

Dicumarol  [3 ,3 ' -Methylen-bis- (4-hydroxy-eumarin)]  ist  e rs tmal ig  yon  
R. Anschiitz 1 durch  K o n d e n s a t i o n  yon  4 - I I y d r o x y - e u m a r i n  mi t  Fo rm-  
~;ldehyd synthe t i s ie r t  worden.  Diese h~morrhagiseh wirkende  Subs tanz  
kommt ,  wie K. P. Linlc und  Mi ta rbe i te r  z nachweisen konnten ,  auch in 
der  N a t u r  vor.  E inen  wei teren Versueh zur Synthese  des Dieumarols  
haben  C. Mentzer, D. Molho und  P. Vercier 3 un te rnommen .  Diese For-  
scher 4 leg ten  ihren E x p e r i m e n t e n  ein von ihnen entwickel tes  Verfahren  
fiir die Syn~hese yon  in 3-Stel lung subs t i tu ie r ten  4 - H y d r o x y - e u m a r i n e n  
zugrunde.  Dieses Verfahren  bes teh t  im Erh i t zen  yon  Phenolen  mi t  sub- 
s t i tu ie r ten  Malonsiiure-dii~thylestern auf Temperu tu ren  u m  230--290  ~ 
Zum Zweeke der Synthese  des Dicumarols  haben  C. Mentzer und  Mit- 
a rbe i te r  3 versueht ,  P ropan te t r~ea rbonsgure - t e t r a~ thy le s t e r  bei  250--260 ~ 
mi t  Phenol  zu kondensieren,  was aber  miBlang. 

E in  anderes  Verfahren,  das  sieh der  thermischen  Behand lung  mono- 
subs t i tu ie r te r  MMonsiLure-diphenylester bei 300 ~ bed ien t  und  g la t t  zu 
4 - H y d r o x y - e u m a r i n e n  ft ihrt ,  h~ben E. Ziegler und  H. Junek  ~ ausge- 

t R. Ansehiitz, Ber. dtseh, chem. Ges. 36, 463 (1903). 
H. A. Campbell, W. L. Roberts, W. K. Smith mad K. P. Link, J. Biol. 

Chem. 136, 47 (1940); 138, 21 (1941). 
a Butt. soe. chim. France 1949, 749. 

G. Urbain m~d C. Mentzer, Bull. soc. china. France 1944, 171. 
a Mh. Chem. 87, 212 (1956). 
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a rbe i te t .  Auf  le tz te re r  Beobach tung  au fbauend  gelang es nun,  aus Propan-  
te t racarbons /~ure- te t raphenyles te r  I Dicumaro l  I V  zu e rha l ten  (60 o/o d. Th). 
D a m i t  ist  gezeigt, dal~ eine solche Cyelisierung zweimal  im gleiehen 
Molekiil  ab laufen  kann.  Diese M6glichkeit  ge s t a t t e t  die Synthese  
t{omologer,  wie die Beispiele ~ t h y l e n -  und Propylen-3 ,3 ' -b i s - (4-hydroxy-  
cumarine)  (V und  VI,  62 bzw. 86% d. Th.) zeigen. Von diesen P r o d u k t e n  
haben  berei ts  C. Mentzer und  Mi ta rbe i te r  ~ V nach dem Pauly-Lockemann- 
Verfahren 7 synthet is ier t .  
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I :  n = 1 IV:  n = 1 
I I :  n= 2 V: n=2 

I I I :  n = 3  VI: n =  3 

Die vorl iegende Arbe i t  wurde  mi t  Unte r s t i i t zung  der I .  R.  geigy A.G.,  
Basel,  durehgeff ihrt ,  f i i r  die wir danken.  

Experimentel ler Teil 

1. Propan- l , l  ,3,3 4etracarbons(ture-tetraphenylester I .  
3 g Propantetracarbons~ure und 5,5 g Phenol werden mit  5 ml POCls 

2 Stdn. auf 100 ~ erhitzt.  Nach dem Zersetzen mit  H20 versetzt  man mit  
re td .  Lauge und ~thert  das 51ige Produkt  aus. Der ~therr i icks tand kri- 
stallisiert  im Vakuumexsikkator  und wird mit  Athanol-Methylcyclohexan 
(1:1) angerieben. Aus Cyclohexan, verd. Alkohol oder Pe~rolfither Nadeln 
yore Schmp. 91 ~ Ausb. 2 g (45% d. Th.). 

C31tt24Os. Ber. C 70,98, H 4,61. Gef. C 70,91, H 4,63. 

2. Dicumarol1 I V .  

1,5 g I werden 1 Stde. auf 240 ~ erhitzt,  das bereits kristalline Rohprodukt  
mit  wenig Alkohol angerieben und dann dieses aus Benzol oder Toluol ge- 
reinigt. Ausb. 0,8 g (60% d. Th.). 

C19tt1206. Ber. C 67,85, t t  3,60. Gef. C 67,58, t t  3,69. 

3. Butan-l,J,4,4-tetracarbonsdiure-tetraphenylester I I .  
5,6 g Butantetracarbons~ure werden mit  14 g Phenol and  14,4 g POCls 

2 ~  Stdn. auf i00 ~ erhi~zt. N~eh analoger Aufarboi~ung und A~u:eiben mi t  
Alkohol verbleiben l t , 5 g  I I  (90~o d. Th.). i u s  Methylace~a~, Eisessig, 
Chloroform oder Butanol  Lat ten  vom Sehmp. 149 ~ 

Ca2I:I2608. Ber. C 71,36, I-I 4,87. Gef. C 70,94, H 4,78. 

6 C. Mentzer, P. Meunier, J.  Lecocq und 2). BTllet, Bull. soe. ehim. France 
1945, 430. 

7 H. Pauly und K. Lockemann, Ber. dgsch, chem. Ges. 48, 28 (1915). 
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4. fithylen-3,31-bis. ( 4-hydroxy-cumarin ) 6 V. 
1 g des Tetraes~ers I I  wird 30 Min. auf 270 ~ erhitzt und das dunkle l~oh- 

produkt in warmer 2 n NaOH gelSst. Nach dem Erkalten seheidet sich das 
Na-Salz in l~ladeln ab. Das dutch HC1 in Freiheit gesetzte V kristallisiert aus 
~_thanol in Balken yore Schmp. 208 ~ Ausb. 0,4 g (62% d. Th.). 

C20H1406. Ber. C 68,57, H 4,03. Gef. C 68,72, H 4,01. 

5. Pentan-l,l,5,5-tetracarbonsi~ure-tetraphenylester I I I .  
3,8 g Pentantetracarbons~ure werden mit 6,3 g Phenol und 9,4 g POCls 

2 �89 Stdn. auf 100 ~ erhitzt. Nach der iiblichen Art  der Aufarbeitung verbleibt 
ein O1, das beim Behandeln mit  Alkohol kristallisiert. Ausb. 6,5 g (77% d. Th.). 
Kristalle aus J~thanol yore Schrnp. 74--75 ~ 

C33H2s0s. Bet. C 71,73, H 5,11. Gel. C 71,76, H 5,20. 

6 Propylen-3,3"-bis- (4~hydroxy-cuma'rin) VI  
2,5 g des Tetraesters III werden 2 Stdn. auf 300 ~ erhitzt :Die Aufarbei~ung 

erfolgt analog wie unter 4 besehrieben. Ausb. 1,4 g (86% d. Th.). Aus Alkohol 
bzw. Eisessig Spiel]e yore Schmp. 254 ~ 

C21H1606. Ber. C 69,22, H r Gel. C 69,01, H 4,57. 


