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Beitriige zur Chemie «-substituierter Sulfide

IX *. Versuche zur Bildung des 4-Thiaisochroman-1-on-systems

ALEXANDER SENNING und SVEN-OLOV LAWESSON **

Laboratorium fiir Organische Chemie, Chemisches Institut der Universitit Uppsala,
Uppsala, Schweden

Unserem Lehrer, Professor Arne Fredga, zum 60. Geburtstag gewidmet

Zur Abrundung der synthetischen Arkbeiten der Verfasser auf dem
Gebiet der 4-Thiaisochroman-1l-one-derivate (I)!-* wurden einige
weitere Verbindungen (zumeist phenolische Hydroxylgruppen enthal-
tend) dargestellt. Diese Verbindungen besitzen, wie auch das schon
friher erhaltene 3-(3-Methoxy-4-hydroxyphenyl)-4-thiaisochroman-
l-on %, nach vorldufigen Untersuchungen erhebliche fungizide und
bakterizide Aktivitdt. Nach orientierenden Versuchen zu urteilen,
lisst sich das hier angewandte Darstellungsverfahren nicht allge-
mein zur Gewinnung analoger Derivate sliphatischer Merkaptokar-
bonséuren heranziehen. Wie auch gegen Thiosalizylsdure, reagiert
Phthalaldehydséure gegeniiber aliphatischen Merkaptokarbonséuren
in der 3-Hydroxyphthalidform. Weder die Umsetzung von Thiosali-
zylsdure mit Ketonen (mit Chlorwasserstoff oder p-Toluolsulfonsiure
als Katalysator) oder weniger reaktiven gem-Dihalogeniden, noch
die Chlorierung von o-Alkylmerkaptobenzoeséiuren (Ausnahme: o-
Methylmerkaptobenzoeséure ') erwies sich als gangbarer Weg zur
Darstellung von 4-Thiaisochroman-1-on-derivaten.

Senning und Lawesson !4 begannen kiirzlich eine eingehende Untersuchung
der Darstellungsmoglichkeiten fiir in 3-Stellung substituierte 4-Thiaisochro-
man-1-one (1), die nach einem amerikanischen Patent 5 als Pflanzenschutz-
mittel in Frage kommen. Nachdem bei der Chlorierung von o-Methylmerkapto-
benzoesdure die Bildung von 3,3-Dichlor-4-thiaisochroman-1-on beobachtet
worden war 1, wurde die in der aliphatischen Reihe zur Bildung analoger Fiinf-
ringe angewandte Methode ¢ (Merkaptokarbonsdure und Aldehyd werden in
Eisessig gelost; in die siedende Losung wird trockener Chlorwasserstoff einge-
leitet) zur Darstellung von 3-Alkyl- bzw. 3-Aryl-4-thiaisochroman-1-onen
benutzt 2. Da bei dieser Reaktion gleichzeitig erhebliche Mengen Alkyliden-bis-

* VIIL Mitteilung: Senning, A. und Lawesson, S.-O. Acta Chem. Scand. 15 (1961) 1203.
** Neue Anschrift: Chemisches Institut der Universitdt Aarhus, Aarhus, Dénemark.
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(o-karboxyphenylsulfid) (II) gebildet werden *7, wurde ein neues Verfahren
entwickelt, das bessere Ausbeuten an 4-Thiaisochroman-1-on-derivat lieferte 34
(Thiosalizylsdure, Aldehyd und p-Toluolsulfonsiure werden in siedendem
Benzol miteinander umgesetzt, wobei das entstehende Wasser azeotrop abdes-
tilliert wird).

Die schon vorher bekannten insgesamt sechs 4-Thiaisochroman-1-on-derivate
sind in den Arbeiten von Bohme und Schmidt 8, Mowry %195 und Kaufmann 1
beschrieben.
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Wie uns neuerdings bekannt wurde, sind schon um das Jahr 1906 Patente
bzw. Patentanmeldungen erschienen, in denen Produkte aus der Umsetzung
von Thiosalizylsdure mit Aldehyden genannt werden. So beschiftigt sich ein
deutsches Patent !2 mit einer Verbindung, die aus Thiosalizylsdéure und wissri-
gem Formaldehyd erhalten wird und deren Schmelzpunkt (270°—272°) sich
sowohl von dem des 4-Thiaisochroman-l-ons! (I, R = H; F: 45°—47°) als
auch von dem des Methylen-bis-(o-karboxyphenylsulfids) ® (II, R = H; F:
286°—288°) unterscheidet. Eine deutsche Patentanmeldung 14 enthélt Angaben
iber das Produkt aus Thiosalizylsdure und Chloral, dem auch die richtige
Struktur des 3-Trichlormethyl-4-thiaisochroman-1-ons zugeschrieben wird.
Beide Verbindung liefern im Laufe weiterer Umsetzungen Schwefelfarb-
stoffe 18,

Die bisher in der Literatur beschriebenen Umsetzungen, die zu 4-Thiaiso-
chroman-1-on-derivaten fiihren, sind von Senning und Lawesson ¢ diskutiert
worden. In der vorliegenden Arbeit haben wir uns hauptsdchlich mit der
Umsetzung aromatischer Hydroxyaldehyde mit Thiosalizylsdure sowie mit
einigen wenig untersuchten Synthesemoglichkeiten beschaftigt und zwar der
Umsetzung von Thiosalizylsdure mit Ketonen, der Umsetzung von Thio-
salizylsiure mit gem-Dihalogeniden und der Chlorierung von o-Alkylmer-
kaptobenzoesduren.

Nachdem das 3-(3-Methoxy-4-hydroxyphenyl)-4-thiaisochroman-1-on 4 sich
in orientierenden Versuchen als stark fungizid erwiesen hatte, setzten wir
weitere hydroxylsubstituierte Benzaldehyde mit Thiosalizylsiure zu den
entsprechenden 4-Thiaisochroman-1-on-derivaten um. Diese Verbindungen
sind nach vorldufigen Untersuchungen sowohl gegen Pilze als auch Bakterien
stark toxisch. Die biologischen Versuchsergebnisse werden demnichst an
anderem Ort verdffentlicht.

Die Ausbeuteverhiltnisse bei der Reaktion von Thiosalizylsdure mit m-
Chlorbenzaldehyd in Gegenwart bzw. Abwesenheit von Chlorwasserstoff sind
ein weiteres Beispiel fiir die unterschiedliche Reaktivitdt von e-Chlorsulfiden
(ITT) bzw. Halbmerkaptalen (a-Hydroxysulfiden) (IV) gegeniiber Merkapto-
bzw. Karbonsduregruppen.
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Wihrend sich in Gegenwart von Chlorwasserstoff neben 55 9%, (3-Chlor-
benzal)-bis-(o-karboxyphenylsulfid) 34 9, 3-(3-Chlorphenyl)-4-thiaisochroman-
1-on bilden, entstehen in Abwesenheit von Chlorwasserstoff 63 9, 3-(3-Chlor-
phenyl)-4-thiaisochroman-1-on. In der Tabelle 1 sind die Ergebnisse unserer
Versuche zusammengestellt:

Tabelle 1. 1: Katalysator: Chlorwasserstoff (0,15—0,30 Mol Thiosalizylséure + 0,15—0,30
Mol Aldehyd in 300 — 500 ml Eisessig) ‘

R = % 1 % 11 Referenz
Phenyl 24 69 4
3,4-Methylendioxyphenyl 15 52 7
2-Chlorphenyl 27 57 7
3-Chlorphenyl 34 55 diese Arbeit
4-Chlorphenyl 22 76 7
2-Nitrophenyl 20 0 7
3-Nitrophenyl 43 48 7
4-Nitropheny! 62 35 7
3-Methoxy-4-hydroxyphenyl 0 84 7
2-Thienyl 2 58 7

2. Katalysator: p-Toluolsulfonsédure (0,10 Mol Thiosalizylséure -+ 0,12 Mol Aldehyd in
500 ml Benzol).

R = % I Referenz
Phenyl 89 4
3-Chlorphenyl 63 diese Arbeit
4-Chlorphenyl 47 4
2-Nitrophenyl 20 4
3-Methoxy-4-hydroxyphenyl 73 4
2.Thienyl 71 4

Wihrend aliphatische Merkaptokarbonsduren mit Ketonen ohne weiteres
Fiinf- oder Sechsringe bilden (Bistrzycki und Brenken ¢, Fredga ¢, Firma du
Pont 17) liess sich Thiosalizylsiure weder mit Hexachlorazeton noch mit Di-
benzylketon oder Azeton zur Umsetzung bringen. In allen Fillen, in denen
Thiosalizylsdure mit einem Keton zusammen den Bedingungen der Kondensa-
tion mit Aldehyden unterworfen wurde, erhielten wir unverandertes Ausgangs-
material zuriick.

Bei der Umsetzung von Thiosalizylsdure mit einem nicht durch benachbarte
Gruppierungen aktivierten gem-Dihalogenid wurde das gesuchte Produkt
nicht erhalten. Weder die freie Séure in N,N-Dimethylanilin, noch das Natrium-
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salz in trockenem Benzol lieferte mit Benzalchlorid 3-Phenyl-4-thiaisochroman-
1-on. Dagegen gelang Kaufmann 1! der Ringschluss von Thiosalizylsiure mit
Phthalylchlorid 1** und mit Phosgen 1P,

Die Reaktion mit iiberschiissigem Chlor, die im Falle der o-Methylmerkapto-
benzoesdure zum 3,3-Dichlor-4-thiaisochroman-1-on fiihrte 1 , nahm im Falle
der o-Benzylmerkaptobenzoesiure 18 einen anderen Weg. Neben Benzylchlorid
bildete sich o-Chlorsulfinylbenzoylchlorid !® (V), dessen Nachweis iiber das
Infrarotspektrum gelang (nach einer privaten Mitteilung von Dr. B. S. Farah
sind die beiden charakteristischen Banden bei 1778 em~! (COCl-Gruppe) und
1158 em™ (SOCI-Gruppe) der beste Nachweis fiir o-Chlorsulfinylbenzoylchlorid).
Durch Vakuumdestillation wurde ein unscharf schmelzendes Substanzgemisch
erhalten, das mit Benzolsulfonamid ein charakteristisches Derivat des o-
Chlorsulfonylbenzoylchlorids 2° lieferte. o-Chlorsulfinylbenzoylchlorid erhielten
wir auch bei der Chlorierung von o-Isopropylmerkaptobenzoesédure 2. Die
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Spaltung von Arylbenzylsulfiden durch iiberschiissiges Chlor wurde erstmals
von Zincke #2 beobachtet, der z.B. bei der Chlorierung von o-Nitrophenylbenzyl-
sulfid neben Benzalchlorid o-Nitrobenzolsulfenylchlorid isolierte. Zincke deutete
die Reaktion als Chlorolyse eines polaren Sulfiddichlorids. Im Falle der
Chlorierung von o-Benzylmerkaptobenzoesdure hat man sich eine intramoleku-
lare Acidolyse des primar entstehenden Arylschwefeltrichlorids zu denken.
Das o-Chlorsulfinylbenzoylchlorid unterliegt dann leicht sekundédr Dispro-
portionierungs- und/oder Oxydationsreaktionen:

COOH COOH
@ + 2Cl, — @: + CgHsCH,CL (1)
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o-Methylmerkaptobenzoesiure 2 und o- Athylmerkaptobenzoesiure 24 liefer-
ten, mit jeweils einem bzw. zwei Mol Chlor umgesetzt, unscharf schmelzende
saure Produkte, die sich in verdiinnter Natriumbikarbonatlésung vollstandig
16sten und demnach kein 4-Thiaisochroman-1-on bzw. 3-Methyl-4-thiaisochro-
man-1-on enthielten. Das bei der Chlorierung von o-Methylmerkaptobenzoesiu-
re (mit einem Uberschuss an Chlor) entstehende 3,3-Dichlor-4-thiaisochroman-
l-on! kann auch durch Chlorierung von 4- Thiaisochroman-1-on erhalten
werden, womit die Struktur der Chlorverbindung als bewiesen gelten kann.

Versuche, die schon mehrfach von anderen Autoren (Bistrzycki und Bren-
ken ¢, Fredga %, Firma du Pont 1?) dargestellten 1,3-Thioxolan-4-on-
bzw. 1,3-Thioxan-4-on-derivate (VI bzw. VII) auch nach der fiir die 4-
Thiaisochroman-1-on-derivate ausgearbeiteten Methode zu synthetisieren,
gelangen in der Mehrzahl der Fille nicht. Mit Benzaldehyd und Thioglykolsédure
wurden keine definierten Produkte erhalten, Thiomilchsdure gab mit Benzalde-
hyd das von Holmberg 25 beschriebene Benzal-bis-(a-karboxyéthylsulfid) und
nur Thiodpfelsdure und Chloral lieferten ein Ringschlussprodukt, fiir das auf
Grund des bifunktionellen Charakters der Thiodpfelsdure sowohl die Fiinfring-
als auch die Sechsringstruktur denkbar ist (VIII bzw. IX).
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Bei den Umsetzungen der Phthalaldehydsédure (X) mit aliphatischen Mer-
kaptokarbonsduren liess sich die o-Karboxyaldehydstruktur ebensowenig
abfangen wie mit Thiosalizylsdure 4. Die Reaktionsprodukte (XI) waren in
allen Fillen Derivate des 3-Hydroxyphthalids.
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert. Die Infrarotspektrogramme wurden mit einem
Spektrographen Perkin-Elmer Modell 137 aufgenommen. Die Analysen wurden im Insti-
tut fiir Analytische Chemie der Universitit Uppsala sowie von der Firma Alfred Bern-
hardt, Millheim (Ruhr), Deutschland ausgefiihrt.
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(1) 4Thiaisochroman-l-on-derivate

Versuchsanordnung. In einem 1-1-Kolben, der mit einem Riihrer und einem Vereste-
rungsaufsatz versehen war, wurde ein Gemisch von 0,15 Mol Thicsalizylsiéure, 0,15 Mol
Aldehyd, 1 g p-Toluolsulfonsidure und 500 ml Benzol bis zur Beendigung der Wasser-
abscheidung gekocht (etwa 3 Stunden). War das Produkt in Benzol unléslich, wurde es
in der Wirme abfiltriert, andernfalls wurde es nach dem Einengen der Lésung mit
Petrolather ausgefallt. Das so erhaltene Rohprodukt wurde mit Natriumbikarbonatlésung
digeriert und zur Reinigung umbkristallisiert.

3-(2-Hydroxyphenyl )-4-thiaisochroman-1-on. Ausgangsmaterial: 23,1 g (0,15 Mol)
Thiosalizylséure und 18,3 g (0,15 Mol) Salizylaldehyd. Rohausbeute: 29,5 g (76 % der
Theorie), F: 214 —216°. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Alkohol und Essigester
schmolz das Produkt (farblose mikrokristalline Agglomerate) zwischen 221° und 223°.
(Gef. C 64,96; H 4,01; S 12,17. Ber. fiir C,,H,,0:S: C 65,10; H 3,90; S 12,41).

3- (3-Hydroxyphenyl )-4-thiaisochroman-1-on. Ausgangsmaterial: 23,1 g (0,15 Mol)
Thiosalizylsdure und 18,3 g (0,156 Mol) m-Hydroxybenzaldehyd. Rohausbeute: 30,4 g
(79 9% der Theorie), F: 130°—135°. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Ather und
Petroléther schmolz das Produkt (farblose Spiesse) zwischen 136° und 139°. (Gef. C 65,25;
H 3,93; S 12,15. Ber. fir C,,H,,0;8: C 65,10; H 3,90; S 12,41).

3- (4-Hydroxyphenyl ) -4-thiaisochroman-1-on. Ausgangsmaterial: 23,1 g (0,15 Mol) Thio-
salizylsdure und 18,3 g (0,15 Mol) p-Hydroxybenzaldehyd. Rohausbeute: 23,6 g (61 9,
der Theorie), F: 191°—196°. Nach mehrmaligem» Umkristallisieren aus Alkohol schmolz
das Produkt (farblose quadratische Prismen) zwischen 191° und 194°. (Gef. C 65,12;
H 4,22; S 12,26. Ber. fur C,,H,,0,8: C 65,10; H 3,90; S 12,41).

3-(3,4-Dihydroxyphenyl )-4-thiaisochroman-1-on. Ausgangsmaterial: 15,4 g (0,10 Mol)
Thiosalizylsdure und 16,6 g (0,12 Mol) 3,4-Dihydroxybenzaldehyd (Protokatechualdehyd).
Rohausbeute: 13,2 g (48 9, der Theorie), F: 168°—174°. Nach mehrmaligemn Umkristalli-
gieren aus Essigester und Petroliather schmolz das Produkt (farblose Prismen) zwischen
183° und 184°. (Gef. C 61,38; H 3,88; S 12,00. Ber. fur C,,H,,0,8: C 61,02; H 3,70; S
11,78).

3- (3-Chlorphenyl )-4-thiaisochroman-1-on. Ausgangsmaterial: 23,1 g (0,15 Mol) Thio-
salizylsdure und 21,0 g (0,15 Mol) m-Chlorbenzaldehyd. Rohausbeute: 26,0 g (63 % der
Theorie), F: 80°—83°, Nach mehrmaligem Umbkristallisieren aus Alkohol schmolz das
Produkt (farblose derbe Prismen) zwischen 95° und 97°. (Gef. Cl 12,79; S 11,51. Ber. fur
C1,H,Cl0,8: C1 12,81; S 11,59).

(3-Chlorbenzal ) -bis- (o-karboxyphenylsulfid). 23,1 g (0,15 Mol) Thiosalizylsdure und
21,0 g (0,15 Mol) m-Chlorbenzaldehyd wurden in 200 ml Eisessig geldst. Durch die sie-
dende Lésung wurde 3 Stunden lang trockener Chlorwasserstoff geleitet. Danach wurde
die erkaltete Reaktionsmischung in einen Uberschuss kaltes Wasser gegossen und die
Fallung abfiltriert. Nach Digerieren mit verdiinnter Sodalésung hinterblieben 14,0 g
(34 9, der Theorie) 3-(3-Chlorphenyl)-4-thiaisochroman-1-on, F: 82°—86°. Beim Ans#uern
der alkalischen Losung wurden 17,5 g (55 %, der Theorie) (3-Chlorbenzal)-bis-(o-karboxy-
phenylsulfid), F: 185°—189° erhalten. Nach mehrmaligem Umbkristallisieren aus Alkohol
und Wasser schmolz die Sidure (farblose mikrokristalline Agglomerate) zwischen 208°
und 210° (Gef. Cl 8,32; S 14,74. Ber. fiir C4,H,;C10,S,: Cl 8,23; S 14,88).

(2) Chlorierung von o-Benzylmerka'ptobenzoesidure

48,8 g (0,20 Mol) o-Benzylmerkaptobenzoesiure * wurden in 100 ml Tetrachlorkohlen-
stoff suspendiert und unter Rithren mit 42,6 g (0,60 Mol) Chlor, gelést in 500 ml Tetra-
chlorkohlenstoff, versetzt. Nach dem Aufhoren der spontanen Chlorwasserstoffentwick-
lung wurde auf dem Wasserbad erhitzt, bis sich alles geldst hatte und sich kein Chlorwas-
serstoff mehr entwickelte (etwa 4 Stunden). Nach Abziehen des Losungsmittels gingen
zwischen 65°/10 mm und 70°/10 mm (Destillation unter Stickstoff) 17,6 g (70 9 der
Theorie) Benzylchlorid, n p2® 1,5423, iiber (Lit.: Kp. 179°, np*® 1,6415). Zwischen 150°/10
mm und 169°/10 mm wurden 37,3 g einer zwischen 54° und 63° schmelzenden Substanz
erhalten, die vermutlich iiberwiegend aus einem Gemisch der symmetrischen (F: 40°)
und der unsymmetrischen Form (F: 79°) des o-Chlorsulfonylbenzoylchlorids 2° bestand.

Acta Chem. Scand. 16 (1962) No. 5



aSUBSTITUIERTE SULFIDE 1181

Mit Benzolsulfonamid in Pyridin wurde ein Derivat erhalten, das zwischen 203° und 204°
schmolz (Schmelzpunkt des 1-Benzolsulfonyl-1,2-dihydrobenzisothiazol-2-on-S,S-di-
oxyds °: 202°).

In einem qualitativen Versuch wurde o-Benzylmerkaptobenzoesiéure in Methylenchlo-
rid suspendiert. Bei Zimmertemperatur wurde bis zur vollsténdigen Lésung Chlor einge-
leitet (etwa 15 Min.). Der im Vakuum bei Zimmertemperatur von tiberschussigem Chlor
und dem Losungsmittel befreite Riickstand wurde in Tetrachlorkohlenstoff gelést und
das Infrarotspektrum dieser Lésung aufgenommen. Es zeigte die charakteristischen Ban-
den des o-Chlorsulfinylbenzoylchlorids bei 1778 e¢m-* und 1158 cm-1,

(3) Umsetzungen aliphatischer Merkaptokarbonséu-
ren mit Aldehyden

Versuchsanordnung: Wie unter (1), nur unterblieb die Behandlung mit Natriumbi-
karbonatlosung.

Thiomilchsdure und Benzaldehyd. Ausgangsmaterial: 53,0 g (0,50 Mol) rac. Thiomilch-
séure und 53,0 g (0,50 Mol) Benzaldehyd. Erhalten wurden 41,0 g (65 %, der Theorie)
rohes Benzal-bis-(a-karboxyéathylsulfid), F: 144°—149° (die Theorie fordert das Auftreten
einer razemischen und zweier Mesoformen). Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus
Benzol schmolz die Séure zwischen 149° und 151°. Die Literatur % gibt F: 138°—140°an.
Auf Grund dieser Divergenz und da auch der Schmelzpunkt des rac. Bis-(a-karboxyéthyl)-
disulfids 2 in der Nihe dieser beiden Schmelzpunkte liegt (F: 148°—149°), wurde die
\Sferbindung analysiert. (Gef. C 51,95; H 5,45; S 20,83. Ber. fiir C,,H ;40,5,: C 51,98; H. 5,37;

21,35).

Thiodpfelsiure und Chloral. Ausgangsmaterial: 15,0 g (0,10 Mol) Thioapfelsdure und
17,0 g (0,11 Mol) Chloral. Rohausbeute: 24,1 g (83 9, der Theorie), F: 135°—139°. Nach
mehrmaligem Umkristallisieren aus Alkohol schmolz das Produkt zwischen 145° und
147° (farblose Prismen). Es handelt sich um 2-Trichlormethyl-5-karboxymethyl-1,3-
thioxol-4-on oder um 2-Trichlormethyl-6-karboxy-1,3-thioxan-4-on. (Gef. Cl 37,20;
S 11,39. Ber. fur C,HCl;0,8: Cl 38,05; S 11,47).

Thioglykolsiure und Phthalaldehydsdure. Ausgangsmaterial: 9,2 g (0,10 Mol) Thioglykol-
séure und 18,0 g (0,12 Mol) Phthalaldehydséure. Rohausbeute: 17,1 g (76 9% der Theorie),
F: 138°—141°. Nach mehrmaligem Umbkristallisieren aus Alkohol und Wasser schmolz das
3-(Karboxymethylmerkapto)-phthalid zwischen 140° und 142° (farblose Nadeln). (Gef.
C 53,63; H 4,09; S 14,04. Ber. fur C,,H;0,S: C 53,58; H 3,60; S 14,28).

B-Merkaptopropionsdure und Phthalaldehydsdure. Ausgangsmaterial: 14,0 g (0,13 Mol)
B-Merkaptopropionsédure und 23,0 g (0,15 Mol) Phthalaldehydséiure. Rohausbeute: 22,4 g
(72 1% der Theorie), F: 105°—111°. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Alkohol
schmolz das 3-(f-Karboxydthylmerkapto)-phthalid zwischen 112° und 114° (farblose
Nadeln). (Gef. C 55,58; H 4,24; S 13,39. Ber. fiir C,,H,,0,S: C 55,46; H 4,23; S 13,43).

Thiodpfelsiure und Phthalaldehydsiure. Ausgangsmaterial: 7,5 g (0,05 Mol) Thioépfel-
séure und 9,0 g (0,06 Mol) Phthalaldehydsédure. Rohausbeute: 13,1 g (93 9 der
Theorie), F: 192°—196°. Nach mehrmaligem Umbkristallisieren aus Alkohol und Wasser
schmolz das 3-(a,f-Dikarboxyithylmerkapto)-phthalid zwischen 195° und 197,5°
(lfin;;lose Nadeln). Gef. C 51,72; H. 3,72; S 11,23. Ber. fiir C;,H,,0,S: 8 51,07; H 3,57; 8

134). ..

Wir sind dem Institutsvorstand, Herrn Professor A. Fredga, fiir die Uberlassung des
Arbeitsplatzes und Jordbrukets Forskningsrad fir die finanzielle Unterstiitzung unserer
Arbeit zu Dank verpflichtet.

Herrn Professor H. Bshme, Marburg/Lahn, Deutschland und Herrn Dr. B. S. Farah,
Allied Chemical Corporation, Morristown, New Jersey, Vereinigte Staaten, danken wir fir
die anregende Diskussion vorldufiger Versuchsergebnisse und die Erérterung von Reak-
tionsmechanismen. Die Patentabteilung der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik AG,
Ludwigshafen am Rhein, Deutschland, war uns freundlicherweise bei der Koutrolle élterer
Literaturangaben behilflich und stellte uns Fotokopien schwer zugiénglicher Literatur-
stellen zur Verfiigung. Der Firma Aldrich, Milwaukee, Wisconsin, Vereinigte Staaten
(Dr. Bader), danken wir fir die kostenlose Uberlassung von Phthalaldehydséure.
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