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Naeh der Methode yon E.  Ziegler und ~Iitarb. zur Synthese 
von 4-Hydroxyeumarinen wird eine Anzahl yon 4-Hydroxy- 
thiocumarinen dargestellt und fiber deren Eigensehaften be- 
richter. 

Die einfaehen 4-Hych~oxyeumarine und einige verwandte  Verbin- 
dungen, wie Dieoum~rol 1, Tromexart  ~, Warfar in  a, M~rcoumar * und 
Cum~ehlor 5, gew~rmen wegen ihrer ko~gut~tionshemmenden Wirkung  
groI?e Bedeutung.  Dies hatge zur Folge, da[3 zahlreiehe Verbindungen, 
die sigh strukturell  yon der obengenannten  ableiten lassen, synthetisiert  
wurden. Die Sehwefelanaloga, d. h. die 4-Hydroxy-thioeumarine ,  haben 
jedoeh bisher mlr geringes Interesse geweekg. 4 -Hydroxyth ioeumar in  
selbst ist yon M e n t z e r  G dureh Kondensat.ion yon Aeetyl-thiosalieylsgure 
mit  Na-Malonester erhalten worden. Spgter entwiekelten Ziegler  und 

�9 Aus der Dissertation yon P. S.  J a m k h a n d i ,  Universit/it Karnatak, 
Dharwar, S.-Indien. 
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Junek  ~ ein bequemes Verfahren zur Syn~hese yon 4-Hydroxy- 
cumarinen. Es bes~eht in der Kondensation eines geeigneten Phenols 
mit Malons/inre in Gegenwart yon Phosphoroxychlorid und der nach- 
folgenden Cyclisierung des gebildeten Malons/iure-di-phenylesters dureh 

Tabelle 1. 4 - H y d r o x y t h i o e u m a r i n e  

Eingesetzte,~ Schmp., 
Thiophenol Erhaltene Verbindung tIabitus ~ C 

1. Thiophenol 

2. o-Thiokresol 

3. p-ThiokresoI 

4. o-Chlorthio- 
phenol 

5. m-Chlorthio- 
phenol 

6. p-Chlorthio- 
phenol 

7. o-Bromthio- 
phenol 

8. p-Bromthio- 
phenol 

9. 2,3-Diehlor- 
thiophenol 

10. 2,5-Diehlor- 
thiophenol 

4-OH-Thio- 
eumarin 

4-OH-8-Meghyl- 
thioenmarin 

4-OH-6-NethyL 
thiocumarin 

4-OH-8-Chlor- 
thioeumarin 

4-OH- 7-Chlor- 
thioeumarin 

4-OH-6-Chlor- 
thioeumarin 

~-OI-I-8-Brom- 
~shlo eurfll~rlI1 

4-OH-6-Brom- 
~ ) h l o e u m a r l n  

blaggelbe Nadeln aus C6H5C1 210 

ciurehseheinende Pl~tgehen 
234 aus Essigester 

blaBgelbe Nadelbfisehel aus 
213 AlkohoI 

hellgelbe Kristalle aus 
Alkohol 215 

hellgelb, mikrokristallin, aus 
Alkohol 218 

reehteekige P1/~t~ehen aus 
Essigester 276 

feine Nadeln aus Essigester 196 

reehteekige Pl~ttehen aus 
Essigester 255 

148 

244 

4-Ot-I-7,8-Diehlor- durehseheinende rhombisehe 
thiocumarln P1/~ttchen aus Essigester 

4-OH-5,8-Di- 
chlorthio- rechteckige Pl/~ttchen aus 
eumarin C6H5C1 

All diese Verbindungen sollen ehestetls gepriift werden. 

wasserfreies Aluminimnehlorid. Diese Methode konnten die genarmten 
Autoren 7 aueh auf die Darstellung des einfaehe~l r 
ausdehnen. 

Obwoh] einige Verfahren zur D~rsgellung yon 4-Hych'oxythioeumarinen 
patentiert wurden, ist bisher nut wenig fiber die Synthese der vielen 
anderen mSgliehen substituierten 4-IIydroxy~hiocumarine gearbeitet 
worden. Wir haben uns deshalb mit der Synthese einer grSgeren Anzahl 
von 4-Hydroxythiocumarinen befaBt, um einen lJberbliek fiber diese 
Verbindungen zu gewinnen. Da es bekannt isg, dab Alkyl- oder Halogen- 
subs~ituenten die therapeutisehe Aktivit/it soleher Verbindungen be- 
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gtinstigee s, habml wk zungehst die Synthese derartiger Verbindungml 
durchgefiihrt. 8o kondensierten wit verschiedene Mkyl- nnd hMogen- 
substituierte Thiophenole mit MMonsgure in Gegenwart yon Phosphor- 
oxychlorid und cyclisierten ansehlieBend die intermedigren Di-thio- 
phenylester zu den 4-Hydroxythiocumarine,x mit wasserfreiem Alu- 
miniurnchlorid. Uber die dargestellten 4-Hydroxythiocumarine und 
ihre Eigenschaften gibt die nntenstehende Tabelle Auskunft. 

~Vir beabsichtigen, auch verschiedene 3-substituierte 4-Hydroxy- 
thioenmarine in den Kreis unserer Untersuchungm~. einzubeziehen. 
AuBerdem wollen wir einige der 4-Hydroxythiocuma.rine mit FormMdehyd 
kondensieren, um die 3,3'-Methylen-bis-4-hydroxythiocumarine zu er- 
hMten. Diese wgren Schwefelanaloga der wichtigen Antikoagul~ntien 
wie Dicouma.rol u.g. Eine ansffihrlichere Zus~mmenfassung der Er- 
gebnisse unserer Arbeit lassen wir in Kiirze folgen. 
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