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The methylbis(thiophenolato)bismuth(III) derivative CH;Bi(SC(H;Cl,-2.6), was prepared by
reaction of CH;BiBr, with equivalent amounts of the appropriate lithium thiolate. The new Bi
organyl was characterized by elemental analysis, 'H NMR, IR, and mass spectroscopy. The
biological activity against bacteria, yeasts, and moulds was investigated.

Einleitung

Alkyl- und Arylbis(thiophenolato)bismut(III)-
Komplexe sind in groerer Zahl und auf verschiede-
nen Reaktionswegen dargestellt worden [1-5].
Leicht zugdnglich sind diese nur mifig oxidations-
und hydrolyseempfindlichen Derivate aus den Orga-
nylbismutdibromiden und den entsprechenden Alka-
limetall-Ligand-Salzen durch Salzeliminierung in
Benzol [5].

Wir berichteten kiirzlich tiber die Synthesen und
bakteriziden Aktivitdten neuer Bi(IIT)-Chalkogeno-
late und salzartiger Mercaptoaniliniumbismut-Ver-
bindungen [5], wobei unter den Neutralkomplexen
das p-Chlorthiophenol-Derivat aufgrund der relativ
niedrigen Toxizitdt des Liganden und der geringen
Schwermetalltoxizitdt des Bi bei gleichzeitiger hoher
bakterizider Wirksamkeit interessant erschien. In
der vorliegenden Arbeit fithren wir unsere Untersu-
chungen tiber die Synthese und biologische Aktivitat
eines Organobismutthiolats fort. Das Interesse galt
einem hoher chlorierten Thiophenol-Derivat, auch
im Hinblick auf eine Erweiterung des biologischen
Wirkungsspektrums von der bakteriziden Aktivitét
auf eine fungizide und Hefen wachstumshemmende
Aktivitit.

* Sonderdruckanforderungen an Dr. Thomas Klapotke.
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Ergebnisse

CH;BiBr, wird nach Literaturvorschrift [6] darge-
stellt und mit zwei Moldquivalenten des jeweils frisch
in Benzol dargestellten Lithiumthiolates zum ge-
wiinschten Organobismutdithiolat-Komplex (1) um-

gesetzt:
Cl
SLi
Cl Cl S

w / .
CHyBiBr, + 2 — CHBiL &+ 2 LiBr
s

Cl

Das nur schwach oxidations- und hydrolyse-
empfindliche, thermisch bis tiber 175 °C stabile, sich
jedoch mit Halogenen und Halogenwasserstoffen
rasch in das entsprechende Methylbismutdihalogenid
zersetzende, leuchtend gelbe 1 zeigt gute Loslichkeit
in Aceton, DMSO und DMF, wihrend es in chlorier-
ten Kohlenwasserstoffen nur schwer, in Alkoholen,
unpolaren Solvenzien und Aromaten nahezu unlos-
lich ist.

Die Identitdat von 1 ist elementaranalytisch gesi-
chert, die 'H-NMR- und IR-Spektren weisen die er-
warteten Resonanzen bzw. Absorptionsbanden auf
(Exp. Teil). Im Massenspektrum zeigt 1 bei 180 °C
einen deutlichen Molekiilpeak bei hochstem m/z-
Wert, dessen Isotopenmuster mit dem theoretisch
berechneten tibereinstimmt (rel. Fehler <1%). Den
Basis-Peak liefert, wie hdéufig bei Bi-organischen
Verbindungen, das Bi"-lon, gefolgt vom Thiolat-
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Fragment und dessen Dimeren (Disulfid); auch Bi,”
ist zu beobachten und deutet, wie letzteres, bereits
auf teilweise Zersetzung in der Ionenquelle (EI) hin.
Signale bei m/z = 416 und 239 entsprechen den Ionen
(CH;),Bi(SC¢H;Cl,)™ bzw. (CHj;),Bi™ und weisen
eindeutig auf eine thermische Dismutierung gemaif
(6) hin [7]:

2RBi(SR’), < R,BiSR’ + Bi(SR’);

Bei 230 °C ist 1 thermisch nicht mehr stabil, und
der Molekiilpeak wie auch Bi-haltige Fragmente (au-
Ber Bi,”) sind im MS nicht zu beobachten.

Im Hinblick auf die biologische Aktivitat wurde 1
hinsichtlich seiner bakteriziden, fungiziden und He-
fenwachstum hemmenden Wirkung untersucht. Als
Testmikroorganismen dienten die sowohl im Hin-
blick auf pathogene Formen als auch auf Verderbnis-
erreger allgemein anerkannten [8], bzw. als ,.chemi-
kalienresistent™ [9] einzustufenden Stamme Escheri-
chia coli (Enterobacteriaceae) bzw. Bacillus subtilis
(Bacillaceae). Zur Testung auf das Hefe- bzw.
Schimmelwachstum wurden die Stimme Candida
tropicalis sowie eine Penicillium-Spezies herangezo-
gen. Die bakteriologischen Untersuchungen haben
gezeigt, dal mit 1, wie wir auch kiirzlich fiir andere
bismutorganische Thiolate zeigen konnten [5], mini-
male bakterizide Konzentrationen (MBK) erreicht
werden, die denen der Organylquecksilberthiolate
nicht nachstehen. Uberraschenderweise zeigt 1 im
Vergleich zu seinem Phenylbis(4-chlorthiophenolat)-
Analogon (C¢Hs)Bi(SCH,Cl-4), (2) eine geringere
MBK und zusitzlich auch fungizide und Hefewachs-
tum hemmende Aktivitdt, was sowohl auf den orga-
nischen Alkyl-Substituenten als auch den hoheren
Chlorierungsgrad des Thiophenolates zuriickgefiihrt
werden kann. Eine Zusammenfassung der minima-
len Hemmkonzentrationen findet sich in Tab. I.
Eine graphische Darstellung der quantitativen Dosis-
Wirkungsbeziehung fiir den Indikatorkeim Bacillus
subtilis ist in Abb. 1 gegeben.

Tab. I. Antimikrobielles Wirkungsspektrum.
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Abb. 1. Dosis-Wirkungsbeziehung von 1 auf Bacillus sub-
tilis (Versuchsbedingungen s. Tab. I).

Experimenteller Teil

Alle chemischen Arbeiten wurden unter Aus-
schlu3 von Luft und Feuchtigkeit unter Verwendung
absolutierter, argongesittigter Losungsmittel und
getrockneter Apparaturen in Ar-Atmosphére durch-
gefiihrt. Die Synthese von CH;BiBr, erfolgte nach
Literaturvorschrift [6], das 2,6-Dichlorthiophenol
gelangte in handelsiiblicher Reinheit (Merck) zum
Einsatz. Die spektroskopische Charakterisierung er-
folgte mit Hilfe folgender Gerite: 'H-NMR (gesit-
tigte Losung), Bruker WP 80; IR (300mg KBr,2mg1),
Perkin-Elmer 580 B; MS, Varian MAT 311 A. Die
angegebenen m/z-Werte entsprechen den Isotopen
325, BCl und “Bi; aufgefiihrt sind nur Signale mit
m/z = 150 und einer relativen Intensitit (I,) = 1%.

Die mikrobiologische Wirksamkeit von 1 wurde
mit Hilfe der folgenden Stimme untersucht: Bacillus
subtilis, Escherichia coli, Candida tropicalis und Pe-
nicillium camembertii. Ausgehend von der Stamm-
kultur wurden die Mikroorganismen auf Nédhrboden

Mikroorganismus Bebriitungs- Nihrboden Minimale Hemmkonz." (g/g)
temperatur (°C) 1 2

Bacillus subtilis 37 APT <10°° <107

Escherichia coli 37 APT <10° <10°

Candida tropicalis 28 MEA 10°° =

Penicillium camembertii 28 MEA <10° -

* Totale Hemmung, Bebriitungsdauer 72 h.
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(Bouillon) tiberimpft und zwei Tage bebriitet (Tab. I).
Davon wurden Verdiinnungsreihen angelegt und im
GuBplattenverfahren mit dem mit verschiedenen
Thiolat-Konzentrationen versetzten Nidhrboden aus-
geplattet (10 ml/Petrischale; max. 10° Keime/Schale).
Nach 72 h Bebriiten bei 37 °C bzw. 28 °C wurden die
Kolonien ausgezihlt.

Methylbis(2,6-dichlorthiophenolato)bismut(111) (1)

2,07 g (11,56 mmol) 2,6-CLLC{H3;SH, gelost in
75 ml Benzol, werden unter Riihren tropfenweise
mit einer Lésung von 11,56 mmol n-BuLi in n-Hexan
versetzt und 1 h bei 25 °C nachgertihrt. Zu der wei-
Ben Suspension des Li-Thiolates 143t man nun eine
Loésung von 2,22 g (5,78 mmol) CH;BiBr, in 75 ml
THEF einflieBen, wobei an der auftretenden intensi-
ven Gelbfarbung eine spontane Reaktion zu beob-
achten ist, und 6 h bei 25 °C nachrihren. Die Reak-
tionsmischung wird i.Vak. zur Trockne eingeengt
und der Riickstand mehrfach mit trockenem Metha-
nol aufgeriihrt und dekantierend filtriert, wobei das
LiBr ausgewaschen wird. Das Produkt wird anschlie-
end mit CS, und Ether gewaschen und 24 h i. Vak.
zur Analyse getrocknet.

Ausbeute: 2,38 g (71%).
Fp.:202 °C, Schmelzen unter Zersetzung (orange).

C;H,BiCLS, (580.14); M = 580 (MS)
Ber. C2691 H 1,56,
Gef. C2692 H 1.49.

'H-NMR  (Aceton-ds, 6 in ppm): Ocuc, =
7.44—6.74 m (6), Oy, = 1,67 s (3).

IR (KBr, #in cm™): 3040 w, 2940 vw, 1625 m, br,
1545 m, 1418 vs, 1390 s, 1245 m, 1180 m, 1155 m,

1140 m, 1130 m. 1080 m. 1030 m, 775s. 760 vs,
720 m, 690 m.

MS (70 eV/180 °C): m/z (I,) 578(4.5) M",
563(18,7) M*—CH,, 418(6,1) Bi,". 416(8.0)
(CH;),BiSCH;CL*,  401(30,5) M*—SC.H;Cl,,
386(31.3) M*—CH;—SCH;Cl,, 354(62.3)

(SCeH;CL),", 239(2.6) (CH;),Bi*, 209(100) Bi*,
177(71,3) SCsH:CL,".

Wir danken Herrn M. Bunzeit fiir die mikrobiolo-
gischen Untersuchungen, Frau A. Stockel sind wir
fiir die Aufnahme der Massenspektren und Frau D.
Bernhardt fiir die Durchfiihrung von Elementarana-
lysen zu Dank verpflichtet.
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