
Methylbis(2,6-dichIorthiophenoIato)bismut(III) — 
Synthese, fungizide und bakterizide Aktivität

M ethylbis(2,6-dichlorothiophenolato)bism uth(III) —
Synthesis. Fungicidal and Bactericidal Activity

Thom as K lapötke* und P etra  Gowik
Institut für Anorganische und Analytische Chemie der Technischen Universität Berlin,
Straße des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12
Z. Naturforsch. 42b, 940-942 (1987); eingegangen am 8. April/4. Mai 1987

M ethylbis(2,6-dichlorothiophenolato)bismuth(III), MS Fragmentation Behaviour,
Fungicide, Bactericide

The methylbis(thiophenolato)bismuth(III) derivative CH3Bi(SCAH3Cl:-2.6)2 was prepared by 
reaction of CH 3BiBr2 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 A rylbis(th iophenolato)bism ut(III)- 
Komplexe sind in größerer Zahl und auf verschiede
nen Reaktionsw egen dargestellt worden [1 — 5]. 
Leicht zugänglich sind diese nur mäßig oxidations- 
und hydrolyseem pfindlichen D erivate aus den Orga- 
nylbism utdibrom iden und den entsprechenden Alka- 
lim etall-Ligand-Salzen durch Salzelim inierung in 
Benzol [5].

Wir berichteten kürzlich über die Synthesen und 
bakteriziden A ktiv itäten  neuer B i(III)-C halkogeno- 
late und salzartiger M ercaptoanilinium bism ut-V er- 
bindungen [5], wobei un ter den N eutralkom plexen 
das p-C hlorth iophenol-D erivat aufgrund der relativ 
niedrigen Toxizität des Liganden und der geringen 
Schw erm etalltoxizität des Bi bei gleichzeitiger hoher 
bakterizider W irksam keit interessant erschien. In 
der vorliegenden A rbeit führen wir unsere U n tersu 
chungen über die Synthese und biologische A ktivität 
eines O rganobism utthiolats fort. D as Interesse galt 
einem  höher chlorierten  Thiophenol-D erivat, auch 
im Hinblick auf eine E rw eiterung des biologischen 
W irkungsspektrum s von der bakteriziden A ktivität 
auf eine fungizide und H efen w achstum shem m ende 
A ktivität.
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Ergebnisse

C H 3 B iB r2 wird nach L iteraturvorschrift [6 ] darge
stellt und mit zwei M oläquivalenten des jeweils frisch 
in Benzol dargestellten Lithium thiolates zum ge
w ünschten O rganobism utdithiolat-K om plex (1) um 
gesetzt:

1

Das nur schwach oxidations- und hydrolyse
em pfindliche, thermisch bis über 175 °C stabile, sich 
jedoch mit Halogenen und Halogenwasserstoffen 
rasch in das entsprechende M ethylbism utdihalogenid 
zersetzende, leuchtend gelbe 1 zeigt gute Löslichkeit 
in A ceton, DM SO und D M F, während es in chlorier
ten Kohlenwasserstoffen nur schwer, in A lkoholen, 
unpolaren Solvenzien und A rom aten nahezu unlös
lich ist.

Die Identität von 1 ist elem entaranalytisch gesi
chert, die 'H -N M R- und IR-Spektren weisen die e r
w arteten Resonanzen bzw. A bsorptionsbanden auf 
(Exp. Teil). Im M assenspektrum  zeigt 1 bei 180 °C 
einen deutlichen M olekülpeak bei höchstem  m /z- 
W ert, dessen Isotopenm uster mit dem theoretisch 
berechneten  übereinstim m t (rel. Fehler < 1 % ) . Den 
Basis-Peak liefert, wie häufig bei B i-organischen 
V erbindungen, das Bi+-Ion, gefolgt vom Thiolat-
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Fragm ent und dessen D im eren (Disulfid); auch Bi2+ 
ist zu beobachten  und deutet, wie letzteres, bereits 
auf teilweise Zersetzung in der Ionenquelle (EI) hin. 
Signale bei m tz  =  416 und 239 entsprechen den Ionen 
(C H 3 ) 2 B i(SQ ,H 3 Cl2)+ bzw. (C H 3 )2 Bi+ und weisen 
eindeutig  auf eine therm ische D ism utierung gemäß
( 6 ) hin [7]:

2 R B i(S R ' ) 2  R 2 BiSR ' +  B i(SR ' ) 3

Bei 230 °C ist 1 therm isch nicht m ehr stabil, und 
der M olekülpeak wie auch Bi-haltige Fragm ente (au
ßer Bi„+) sind im MS nicht zu beobachten.

Im Hinblick auf die biologische A ktivität wurde 1 
hinsichtlich seiner bakteriziden, fungiziden und H e
fenw achstum  hem m enden W irkung untersucht. Als 
T estm ikroorganism en dienten die sowohl im H in
blick auf pathogene Form en als auch auf V erderbnis
erreger allgem ein anerkannten  [8 ], bzw. als „chem i
kalienresisten t“ [9] einzustufenden Stämme Escheri
chia coli (E n terobacteriaceae) bzw. Bacillus subtilis 
(Bacillaceae). Z ur Testung auf das Hefe- bzw. 
Schim m elwachstum  wurden die Stämme Candida 
tropicalis sowie eine Penicillium-Spezies herangezo
gen. D ie bakteriologischen U ntersuchungen haben 
gezeigt, daß mit 1 , wie wir auch kürzlich für andere 
bism utorganische Thiolate zeigen konnten [5], m ini
male bakterizide K onzentrationen (M BK) erreicht 
w erden, die denen der O rganylquecksilberthiolate 
nicht nachstehen. Ü berraschenderw eise zeigt 1  im 
Vergleich zu seinem Phenylbis(4-chlorthiophenolat)- 
A nalogon (C 6 H 5 )Bi(SC 6 H 4 Cl-4 ) 2 (2) eine geringere 
M BK und zusätzlich auch fungizide und Hefewachs
tum  hem m ende A ktiv ität, was sowohl auf den orga
nischen A lkyl-Substituenten als auch den höheren 
Chlorierungsgrad des Thiophenolates zurückgeführt 
w erden kann. E ine Zusam m enfassung der m inim a
len H em m konzentrationen findet sich in Tab. I. 
E ine graphische D arstellung der quantitativen Dosis
W irkungsbeziehung für den Indikatorkeim  Bacillus 
subtilis ist in A bb. 1 gegeben.

50 -

10 8 10 7 10 6 10 5

Konzentration (g/g)

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

Experimenteller Teil
Alle chem ischen A rbeiten  w urden unter A us

schluß von Luft und Feuchtigkeit un ter Verwendung 
absolutierter, argongesättigter Lösungsm ittel und 
getrockneter A pparatu ren  in A r-A tm osphäre durch
geführt. D ie Synthese von C H 3 B iB r 2  erfolgte nach 
L iteraturvorschrift [6 ], das 2 ,6-D ichlorthiophenol 
gelangte in handelsüblicher R einheit (M erck) zum 
Einsatz. D ie spektroskopische C harakterisierung er
folgte mit Hilfe folgender G eräte: 'H -N M R  (gesät
tigte L ösung), B ruker WP 80; IR  (300 mg K B r, 2 mg 1), 
Perkin-E lm er 580 B; MS, V arian M A T 311 A. Die 
angegebenen ra/z-W erte entsprechen den Isotopen
3 2 S, 3 :,C1 und 2 ()9 Bi; aufgeführt sind nur Signale mit 
m tz  ^  150 und einer relativen In tensität (Ir) 5= 1%.

Die m ikrobiologische W irksam keit von 1 wurde 
m it Hilfe der folgenden Stäm m e untersucht: Bacillus 
subtilis, Escherichia coli, Candida tropicalis und Pe- 
nicillium camembertii. A usgehend von der Stam m 
kultur w urden die M ikroorganism en auf N ährböden

Tab. I. Antimikrobielles Wirkungsspektrum.

Mikroorganismus Bebrütungs
tem peratur (°C)

Nährboden Minimale Hemmkonz.“ (g/g) 
1 2

Bacillus subtilis 37 APT <  KT* <  10~5
Escherichia coli 37 APT <  10 h <  10 5
Candida tropicalis 28 MEA 10“3 -
Penicillium camembertii 28 MEA <  10"5 —

a Totale Hemmung, Bebrütungsdauer 72 h.
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(Bouillon) überim pft und zwei Tage b ebrü te t (Tab. I). 
Davon w urden V erdünnungsreihen angelegt und im 
G ußplattenverfahren mit dem mit verschiedenen 
Thiolat-K onzentrationen versetzten N ährboden aus
geplattet (10 m l/Petrischale; max. 10* Keim e/Schale). 
Nach 72 h B ebrüten  bei 37 °C bzw. 28 °C wurden die 
Kolonien ausgezählt.

M ethylbis(2,6-dichlorthiophenolato)bismut(III) (1)

2,07 g (11,56 m m ol) 2,6-Cl2 C 6 H 3 SH, gelöst in 
75 ml Benzol, w erden un ter R ühren tropfenw eise 
mit einer Lösung von 11,56 mmol n-BuLi in «-H exan 
versetzt und 1 h bei 25 °C nachgerührt. Zu der w ei
ßen Suspension des Li-Thiolates läßt man nun eine 
Lösung von 2,22 g (5,78 mmol) C H 3 BiBr2  in 75 ml 
T H F  einfließen, wobei an der auftretenden  in tensi
ven G elbfärbung eine spontane R eaktion zu beob
achten ist, und 6  h bei 25 °C nachrühren. Die R eak 
tionsm ischung wird i.V ak . zur Trockne eingeengt 
und der Rückstand m ehrfach mit trockenem  M etha
nol aufgerührt und dekantierend  filtriert, wobei das 
LiBr ausgewaschen wird. Das P rodukt wird anschlie
ßend mit CS 2 und E th e r gewaschen und 24 h i.V ak . 
zur Analyse getrocknet.

A usbeute: 2,38 g (71% ).
F p .: 202 °C, Schmelzen unter Zersetzung (orange).

C n H 9 BiCl4 S2  (580,14); M =  580 (MS)
Ber. C 26,91 H 1,56,
Gef. C 26,92 H 1,49.

'H -N M R  (A ceton-d6, d in ppm): (3C h ci, = 
7 ,4 4 -6 ,7 4  m (6 ), <5Ch, =  1-67 s (3).

IR  (KB r, v in cm -1): 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, 775 s, 760 vs, 
720 m, 690 m.

MS (70 eV/180 °C): m /z (Ir) 578(4,5) M +, 
563(18,7) M +- C H 3, 418(6,1) Bi2+, 416(8,0) 
(C H 3 ) 2 B iS Q H 3 Cl2+, 401(30,5) M +- S C 6 H 3 C12, 
386(31,3) M +- C H 3 - S C 6 H 3 C12, 354(62,3_) 
(SC 6 H 3 C K ) / ,  239(2,6) (C H 3 ),B i+, 209(100) B i+, 
177(71,3) SC 6 H 3 C12+.

W ir danken H errn  M. Bunzeit für die m ikrobiolo
gischen U ntersuchungen, Frau A. Stöckel sind wir 
für die A ufnahm e der M assenspektren und Frau D. 
B ernhard t für die D urchführung von E lem entarana
lysen zu D ank verpflichtet.
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