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Uber die Herstellung und Eigenschaften
von Trithiokohlensiure-di-estern
und ihre Verwendbarkeit
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Inhaltsiibersicht

Trithiokohlenséure-di-ester der aliphatischen, araliphatischen und aromatischen
Reihen wurden hergestellt und ihre chemischen sowie biologischen Eigenschaften unter-
sucht.

Das leicht zugingliche Barium-trithiocarbonat hat sich bei der Herstellung von ali-
phatischen und araliphatischen Estern bew#hrt.

Von den untersuchten Estern zeigten lediglich die Diaryl-trithio-carbonate giinstige
insektizide Wirkung.

1. Herstellung von Trithiokohlenséure-di-ester

1.1. Bekanutlich reagiert M,CS;, wobei M = Na, K oder NH,, mit
Alkyl- bzw. Aralkyl-halogeniden meistens unter Bildung der entspre-
chenden Trithiokohlensdure-di-ester.

Beim Eintritt weiterer Substituenten in das Alkyl-halogenid (Chlor-
acetonitril, Athylen-chlorhydrin), entstanden hauptsichlich die ent-
sprechenden Sulfide. Beim Athylen-chlorhydrin wurde auBerdem noch
2,b-Dithiacyclopentanthion-(1) gebildet. Ein weiterer Ringschlufl fand
bei der Reaktion von 1-Brom-2-amino-dthan-hydrobromid mit K,CS,
statt. Hierbei entstand fast quantitativ Thio-thiazolidon-(2):

CH,—CH, CH,—— CH,
+ K,C8; — | | " 4+ 2KBr4 H,S
B NH, - HB S NH
T 2 1 \C/

]
S
1) Vgl. Z. Er-Hewes! u. F. Runag, J. prakt. Chem. [4] 9, 33 (1959); dort auch frii-
here Literatur.
2) Jetzige Adresse: Z. Er.-HewraI, Biologisches Institut des VEB Farbenfabrik Wolfen.
3) Vgl. H.-J. RENNER, Promotionsarbeit Halle 1955.
4) Vgl. EBERHARD TaEGER, Promotionsarbeit, erscheint demniéchst.
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Chlorierte Ather sowie halogenierte Athylen-Derivate setzten sich mit
M,C8; nicht um. Das Reaktionsprodukt von f-bromithansulfonsaurem
Natrium und K,CS; war unbestindig. Die Umsetzung mit Aralkyl-
halogeniden fiihrte zur Bildung von Di-estern. So reagierte Benzyl-
bzw. «-Menaphthyl-chlorid mit K,CS; unter Bildung von festen Pro-
dukten’). Dagegen verhalten sich polyhalogenierte Kohlenwasserstoffe,
in denen die Halogenatome an einem C-Atom sitzen wie z. B, bei Benzal-
chlorid und Benzotrichlorid, vollig anders. Aus Benzal-chlorid entstanden
Thiobenzaldehyd und Stilben, was scheinbar auf den Zerfall der gebil-
deten Trithioearbonate zuriickzufiihren ist:

c/ al
Q‘ 1+ K08, - ] ) S_(\[,_SK N /}' \s + 8, + KCl
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Gleichzeitig wurden Harze geblldet.

Die Umsetzung von Benzotrichlorid mit K,CS; lieferte ein Gemisch
aus o,fB-Dichlor-stilben und Tetraphenyl-thiophen, wie die folgenden
Gleichungen zeigen:

S—C——SK
2 N } \01 +4K,08 > 2 J \S—C——SK

+ 4 KCl
Cl Cl

]) FC C‘U | +40C8, +2K,8,
V4 AV 4

a

5) Vgl E. WerTHEIM, J. Amer. chem. Soc. 48, 828 (1926).
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Versuche, M,CS, mit Aryl-halogeniden umzusetzen schlugen fehl,
was durch die feste Bindung des aromatisch gebundenen Halogens zu
erkliren ist. Es wurde jedoch festgestellt, dal die Anwesenheit von be-
stimmten Substituenten wie z. B. der NO,-Gruppe, die Reaktions-
fahigkeit des Halogens erhoht, was eine Bildung von Diaryl-trithio-
carbonate ermoglicht.

1.3. Da die Herstellung von Trithiokohlenséure-di-ester auf dem Wege
der Alkalimetall-trithiocarbonate, mit vielen Unkosten verbunden ist — fiir
die Herstellung von K,CS; ist das kostspielige absolute Athanol erforder-
lich —, wurde versucht, K,CS, durch billige Trithiocarbonate zu ersetzen.
Es stellte sich heraus, dafl das leicht zugingliche BaCS; sich ebensogut
fiir diese Umsetzungen eignet.

1.4. Fir Untersuchungen tber das Reaktionsverhalten wvon Tri-
thiokohlensédure-di-estern gegeniiber reaktionsfdhigen Stickstoffver-
bindungen wurden eine Reihe in erster Linie halogensubstituierter aro-
matischer Trithickohlensédure-di-ester hergestellt. Die fiir die Synthese
aromatischer Trithiokohlensdure-di-ester einzig mogliche Methode, die
Umsetzung von Thiophosgen mit den entsprechenden Thiophenolaten,
fithrte in guten Ausbeuten zu den gewiinschten Produkten.

Die benétigten Thiophenole wurden vorteilhaft aus den Sulfochloriden
gewonnen. Letztere wurden aus den aromatischen Kohlenwasserstoffen
durch Umsetzung mit Chlorsulfonsiure in Chloroform in der Kélte oder
ohne Losungsmittel in der Siedehitze hergestellt®). Die Sulfochloride
wurden mit Zink in wéfriger Suspension bei 60 bis 70° zuerst zu den
Zinksalzen der entsprechenden Sulfinsiuren und schliefilich mit Zink
und verdiinnter Salzsdure in der Hiskilte zu den entsprechenden Thio-
phenolen reduziert.

8) E. H. Hu~ntrESss u. F. H. CARTEN, J. Amer. chem. Soc. 62, 511 (1940).
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Ferner wurden einige Mercaptoverbindungen von der allgemeinen
Formel Ar——lTI—CO——CHZSH durch Erhitzen von sekundédren aromati-

R
schen Aminen mit Thioglykolsdure hergestellt, z. B.:

<_>7N—. H -+ HO | 0C—CH, SH - H,0 + \j——N—CO——CH, SH
CH, H,
und die meistens oligen Produkte mit Thiophosgen in Gegenwart von
wéfiriger Lauge umgesetzt.

1.5. Eine neue Synthese des 2,b-Dithiacyclopentanthions-(1) gelang
aus Athylen-thodanid. Bei dem Versuch, 2,5-Dithiacyclopentan-imid-(1)-
hydrochlorid aus Athylendirhodanid durch Erhitzen mit Wasser unter
katalytischer Wirkung von HCIl herzustellen, wie es von KOHLER?)
beschrieben ist, wurde festgestellt, daB die Reaktion mit guten Ausbeuten
zum 2,5-Dithiacyclopentanon-(1) weiterlduft.

NCS—CH,—CH,—SCN-+3 H,0 + 2 HCl C\Hz—CHZ 1- 2 NH,Cl + €O,
|

S S
e
Il
O

Letzteres lieB sich durch mehrstiindiges Kochen in Xylol mit P,S; in
das 2,5-Dithiacyclopentanthion-(1) tberfiihren. Versuche, aus dem
Phenyl-acetylen-dirhodanid mit HCl oder H,S0, das 3-Phenyl-25-
dithiacyclopentanon-(1) herzustellen, fithrten lediglich zu Harzen.

2. Eigenschaften

Weitere Versuche beschiftigten sich mit der Untersuchung der
chemischen Eigenschaften der Trithiokohlensiure-ester. Sie zeichnen
sich durch ihre grofle Bestéindigkeit gegeniiber Sduren aus. Von Laugen
werden sie nur in der Wirme angegriffen.

2.1. Halogenierung

2.11. Durch die Umsetzung von Trithiokohlenséure-dimethyl- bzw.
didthyl-ester mit Brom erhielten BEHrRENDS) und Cahours?) rote kri-
stalline Komplex-Verbindungen von der Formel R,CS; - Br,, die durch
die Einwirkung von Wasser unter Bildung von HBr zersetzten; konz.
Kalilauge scheidet Brom ab und hinterlif3t den entsprechenden Ester.

7) KGHLER, Liebigs Ann. Chem. 22, 73 (1837).
%) M. BeurEND, Liebigs Ann. Chem. 128, 333 (1863).
9) CaHOURS, A. ch. [3]19, 162.
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Spater haben CHALLENGER und MasoxN10) beim Versuch, im 2,5-Dithia-
cyclopentanthion-(1) Wasserstoffatome durch Brom zu ersetzen, fest-
gestellt, daB lediglich eine Molekiilverbindung der Formel: C;H,S; - Br,
erhalten werden kann, die bei Beriihrung mit Feuchtigkeit wieder in die
Komponenten zerfallt.

2.12. In einem amerikanischen Patent!!) wurde die Verwendung der
Chlorierungsprodukte von cyeclischen Trithiokohlensidureestern als Fungi-
zide vorgeschlagen. Obgleich fiir ein Chlorierungsprodukt des 2,5-Di-
thiacyelopentanthions-(1) die Summenformel C;H,Cl,S; angegeben ist,
wurde iiber die Konstitution nichts ausgesagt.

2.121. Chlorierung von 2,5-Dithiacyclopentanthion-(1): Der
Reaktionsverlauf erfolgte analog der Patentvorschrift in Tetrachlor-
kohlenstoff bei 65°. Bei Gewichtszunahme entsprechend der Gleichung:

CH,—CH, CH,—CH,
N B W
\\C/ \C/
I I
8 S.Cl

fiel die Molekiilverbindung als Niederschlag aus. Sie zerfiel an der Luft,
sowie bei Einwirkung von Wasser. Bei weiterem Einleiten von Chlor,
ging die Molekiilverbindung wieder in Losung und die Chlorierung wurde
in verschiedenen Versuchen bei der Gewichtszunahme von 3,4,5 und 6
Chlor abgebrochen. Nach Zersetzung mit Eiswasser wurden Ole erhalten,
die jedoch entgegen der Patentangabe auch bei niedrigen Chlorgehalten
HC1 abspalten. Kryoskopisch wurde in Benzol festgestellt, daB diese Ole
bereits Molgewichte von 500—1000 hatten. Beim Stehen vernetzen sie
weiter unter steter HCl-Entwicklung und gingen dabei in eine halbfeste
Form iiber. Die Vernetzung liel sich durch Kochen mit Ammoniak be-
schleunigen, wobei amorphe Pulver entstanden, die nur noch sehr geringe
Chlor-Gehalte aufwiesen. Auf Grund der HCl-Abspaltung, scheidet eine
Verwendung dieser Produkte als Schidlingsbekdmpfungsmittel aus.

2.122. Chlorierung von Dibenzyl-trithiocarbonat: Die
Chlorierung erfolgte hierbei ohne Losungsmittel in der Kilte und
fithrte zur Spaltung des Trithiocarbonat-Molekiils:

O—(inCl

<j/>CHCl2

10) F. CHALLENGER, E. A. MASON u. a., J. chem. Soc. (London) 1953, 292.
11y Stauffer chem. Co., U.S.-Pat. 2662899 (1953); C. A. 48, 12797¢ (1934).

TN
N N
< >——CH28/

C=844CL, - + 8,C1, + OS¢, + HCl
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2.13. Die Umsetzung von Trithiokohlensdure-di-estern mit Jod
fihrte zur Bildung von bestdndigen Molekiilverbindungen mit 1 Jod-
molekiil/Schwefelatom. So entstand durch das Zusammenbringen von
CS(SCH,COOH), und Jod in #therischer Losung, ein schwarzes kri-
stallines Produkt von der Formel: CS(SCH,COOH), - 3 J,.

Es scheint, daB die Bestdndigkeit der Komplex-Verbindungen von
Trithiokohlensdure-di-estern mit Halogenen mit zunehmendem Atom-
gewicht des Halogens zunimmt.

2.2. Oxydation: Durch starke Oxydationsmittel werden die Tri-
thiokohlenséure-di-ester abgebaut und es entstehen vorwiegend die
entsprechenden Sulfonsduren?):

CH, ——S\ CH, SO;H
] C S konz. HNO,
CH ——S CH, SO;H

Weniger drastische Oxydationsmittel wie z. B. verd. HNO, oder
KMmO, in acetonischer Losung fithren die Trithiokohlensiure-di-ester
hauptsichlich in die Dithio-carbonate tiber?3). Dagegen ergab die Oxy-
dation von Dibenzyltrithiocarbonat nicht Dibenzyldithiocarbonat, son-
dern Dibenzylsulfid.

2.3. Kondensation mit Phenylhydrazin. Trithiokohlen-
sdure-di-ester liefen sich im allgemeinen mit guten Ausbeuten in die
Phenylhydrazone iiberfithren, wenn die Komponenten im molaren Ver-
héltnis in &thanolischer Losung lingere Zeit erhitzt wurden:

RS RS ,‘
No— 7N LU N\=NNE \
pg C-SHERNNA—C B~ DO=NNE—{ 5 +HS

Beim Eintritt einer Doppelbindung in den cyclischen Trithiokohlen-
siure-ester wurde die Hydrazon-Bildung schwieriger. Die entsprechen-
den Semicarbazone und Thiosemicarbazone liefen sich unter den gleichen
Bedingungen nicht herstellen.

2.4. Anlagerung an Sultone: HELBERGER!4) hatte gefunden, daBl
das reaktionsfreudige Propansulton sich an Verbindungen mit beweg-
lichem Wasserstoff unter Bildung von Sulfonséduren anlagert.

In eignen Versuchen zeigte es sich, daf cyclische Trithiokohlen-
séiure-ester wie z. B. 2,6-Dithiacyclopentanthion-(1), im Gegensatz zu
den kettenférmigen Estern wie z. B. Dibenzyl-trithiocarbonat, durch
mehrstiindiges Erhitzen mit Propan-sulton bei 120° in wasserlésliche

12) A. HusemManN, Liebigs Ann. Chem. 126, 269 (1863).
13) A. LorrriNGHAUS, C. R. Acad. Sci. Paris 224, 577 (1941).
14) H. J. HELBERGER 1. a., Liebigs Ann. Chem. 565, 2235 (1849).
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Verbindungen umgewandelt werden. So reagierte z. B. 3-Phenyl-2,5-
dithiacyeclopententhion(1) wie folgt:
CH, O=——C—-H CH, CH,
| |+ é | - CgHC=———C—CH,—CH,—CH,—SO,H
NI H2>\,0 80, }S |
S i
S
2.5. Es gelang nicht, den Chlormethyl-Rest in den aromatischen Kern
von Diphenyl-trithiocarbonat einzufiihren.

3. Charakterisierung der Trithiokohlensiure-di-ester

Da die bei der Herstellung von Trithiokohlenséure-estern anfallenden
Gemische oft oliger Natur sind, die sich zum Teil durch Hochvakuum-
Destillation, Wasserdampf-Destillation sowie chromatographische Ad-
sorption nicht reinigen lassen, wurden Versuche unternommen, um Tri-
thiokohlensiure-ester charakterisieren zu kénnen.

3.1. CHALLENGER!?) behauptete, da GroTEs Reagenz!%) allgemein

die Gruppierung S=C durch entsprechende Rotfdrbung erkennen
g g

lasse.

Wir stellten jedoch fest, dall diese Fédrbung nur bei wenigen Tri-
thiokohlensiure-di-estern auftritt. Aus Tab. 4 wird ersichtlich, daB
dieses Reagenz keine allgemeine Geltung besitzt.

3.2. Die sicherste Methode fiir die Charakterisierung der Trithio-
kohlensiure-di-ester ist die Herstellung von Molekiilverbindungen mit
HgCl,. Charakteristisch sind allerdings nur die Verbindungen mit
3 HgCl,/Mol, die von allen Trithiokohlenséure-di-estern ohne Doppel-
bindung im Ring gebildet werden. Sie zeichnen sich durch ihre Un-
1oslichkeit in allen gebrduchlichen Losungsmitteln aus.

Wihrend die dhnlich strukturierten Trithione mit HgCl, Molekiil-
verbindungen mit 1 HgCl,/Mol bilden, wurde nun festgestellt, da8 die
Molekiilverbindungen von Trithiokohlensiure-di-estern folgende Formel
besitzen: CS(SR), - 3 HgCl, bzw.

s
8= c< >(CH2)X .3 HgCl,
s

Die HgCl,-Molekiilverbindungen wurden durch einfache Fillung
erhalten. Die Molekiilverbindungen des Phenyl-trithions!¢) und des

15y I. W. GrorE, J. Biol. Chem. 93, 25 (1931).
16) B. BorrcHER u. F. BAUER, Liebigs Ann. Chem. 568, 230 (1950).
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3-Phenyl-2,5-dithiacyclopententhions-(1) besitzen auBer der gleichen Sum-
menformel auch die gleiche Loslichkeit in organischen Lésungsmitteln
und haben, im Gegensatz zu den Molekiilverbindungen der Trithio-
kohlensidureester ohne Doppelbindung im Hetero-Ring, einen bestimmten
Schmelzpunkt. Durch Behandeln mit KJ werden die Molekiilverbin-
dungen mit 1 HgCl,/Mol wieder in die Trithiokohlensiure-di-ester zu-
riickverwandelt, wihrend das bei Molekiilverbindungen mit 3 HgCl,/Mol
nicht gelang.

4, Biologische Eigenschaften der Trithiokohlensiure-di-ester

Die Verwendung von Trithiokohlensdure-Derivaten in der Bekdmpfung
von Schidlingen geht auf das Jahr 1874 zuriick, als DuMas die Anwen-
dung von K,CS; gegen Pilzerkrankungen der Weintrauben vorschlug.
Spiter wurden die fungiziden Eigenschaften von &thyl-trithiokohlen-
saurem Kalium entdeckt!?). Dimethyl-, Difithyltrithiocarbonat und
2,5-Dithiacyclopentanthion-(1) zeichnen sich durch starke insektizide
Wirkung aus!®). Die Anwendung einiger phosphorhaltiger Trithio-
kohlenséure-Derivate als Pesticide wurde empfohlen?). Ferner sollten
Bis(-alkansulfenyl)-trithiocarbonate CS(S—S—R),, hergestellt durch die
Umsetzung von Na,CS; mit Alkansulfenyl-halogeniden, sich als Nema-
tocide bewdhrt haben20). Trithiokohlensiure-ester werden auch als
Pesticide vorgeschlagen?'). Phillips Petroleum Co. stellt Trithiocar-
bonate zum Entblittern der Baumwoll-Kulturen her22).

In den orientierenden Versuchen wurde festgestellt, daB3 2,5-Dithia-
cyclopentanthion-(1) ein starkes Insektizid ist. Dann nimmt die Aktivi-
tdt der cyclischen Trithiokohlensiure-ester mit zunehmender Ring-

grofBe ab. So besitzt 2,10-Dithiacyclodecanthion-(1), S = C<S>(CH2)7,

nur 47% der Wirksamkeit von D.D.T., wihrend 2,13-Dithiacyclo-
tridecanthion-(1) vollig unwirksam ist. Ks stellte sich ferner heraus, daf}
die durch Umsetzung von Thiophosgen mit Thiophenol bzw. chlorierten
Thiophenolen erhaltenen Diphenyl-trithiocarbonate stark insektizid
wirken. (Tab. 7).

17) B. HoLMBER, J. prakt. Chem. [2] 73, 216 (1906).

18y N. V. De Bataafsche Petroleum Maatschapij, Engl. Pat. 496290 (1938).

19) I. G. Farbenindustrie D.R.P. 735092 (1943}; Chem. Zbl. 1943, 1I, 690.

20) Phillips Petroleam Co. U.S. Pat. 2634291 (1953).

21y O, SereoLp, H.-J. RENNER, D.P.(DDR) 11045 (1956); Stauffer Chem. Co., N.Y.,
U.8. Pat. 2731787 (1956); C. A. 1959, 65619¢.

22) Phillips Petroleum Co. U.8. Pat. 2607673 (1952); C. A. 47, 7728c (1953).
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Unter den Estern, die auf ihre fungiziden Eigenschaften untersucht
wurden, weist derjenige Ester, erhalten durch die Umsetzung von Di-
methyl-trithiocarbonat-1,1'-dicarbonséiure mit Athylenchlorhydrin, eine
giinstige fungizide Wirkung auf. Die Autoren mochten an dieser Stelle
Dipl.-Biologin JurTa KrraxiNe von der F.- und E.-Stelle des VEB Elek-
trochemischen Kombinats Bitterfeld fiir die Durchfithrung der biolo-
gischen Teste jhren Dank aussprechen.

Beschreibung der Versuche
1.1. Umsetzung ven K,CS3 mit Halogeniden (Tab. 1)

Kaliumtrithiocarbonat wurde durch die Umsetzung von XSH in absolutem Athanol
mit Schwefelkohlenstoff gewonnen. Versuche, das teuere Athanol durch Methanol zu er-
setzen, erwiesen sich als unrentabel, da die Ausbeuten sich verschlechterten und groBere
Mengen Ather, zum Fillen des K,CS; aus der methanolischen Losung erforderlich waren.

1.11. Mit n-Propyl-bromid

50 g K,CS,; wurden in 300 cm?® Athanol suspendiert und das Gemisch zum Sieden er-
hitzt. Dann erfolgte die Zugabe von 66 g n-Propyl-bromid. Nach 30 Minuten war das
K,CS; restlos umgesetzt, was daran erkannt wurde, daB eine Probe des Gemisches nach
Verdiinnen mit Wasser keinen gelben Niederschlag mit Zinkacetat-Losung gab. Das
Reaktionsgemisch wurde heil abgesaugt, aus dem Filtrat das Athanol abdestilliert und
anschlieBend der Riickstand der Vakuum-Destillation unterworfen.

1.12. Mit chloressigsaurem Athyl

Die Reaktionsdauer betrug b Minuten. Das olige Produkt wurde bei 0,83 mm frak-
tioniert. Bei 98—99° ging S(CH,COOC,H;), iiber (Ausbeute 309, d. Th.). Der Riickstand,
bestehend aus dem Trithiocarbonat, erstarrte zu einem Kristallbrei, der aus Athanol um-
kristallisiert wurde.

Schmp.: 47°. Ausbeute 52,5%, d. Th.

1.121. Verseifung des Dimethyl-trithiocarbonat-1,1"-dicarbonsiure-didthylesters:

20 g Ester wurden mit 120 g 20proz. H,80, 6 Stunden am Riickflufl im schwachen
Sieden gehalten. Dimethyl-trithiocarbonat-1,1’-di-carbonséiure schied sich zum Teil
wahrend der Reaktion, zum Teil beim Erkalten ab. Nach dem Umkristallisieren aus
Wasser schmolz das Produkt bei 174°. Bei Verwendung von 10proz. H,80,, war nach
10 Stunden nur ein Teil des Esters verseift.

1.13. Mit Athylenchlorhydrin

50 g K,OS, wurden in 300 cm?® sied. Athanol suspendiert und unter Riihren 46 g
Athylen-chlorhydrin zugefiigt. Nach 10stiindigem Kochen am Riickflu wurde das
Filtrat anf dem Wasserbade destilliert. Der Riickstand (27 g) wurde im Vakuum frak-
tioniert. Bei 95—105°/0,01 mm gingen 14 g eines dligen Produktes iiber, aus dem sich beim
Abkithlen mit einer Kilte-Mischung 6 g 2,5-Dithiacyclopentanthion-(1) vom Schmp.
33—34° abschieden.
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In einem zweiten Ansatz wurde das Rohprodukt mit 200 cm3® Wasser geschiittelt,
wobei das gelbe 2,5-Dithiacyclopentanthion-(1) ungelést blieb. Die waBrige Losung
wurde im Vakuum zur Trockene eingedampft. Es blieben 17 g reines Thiodiglykol zuriick.

C,H,,0,S (122,2) ber.: S 26,24
gef.: § 26,59.

1.131. Uberfiihrung des Thiodiglykols in das Dibenzoyl-Derivat:

1 g Thiodiglykol wurde in 20 cm® Wasser gelost, 1,15 g Benzoylchlorid zugegeben und
das Gemsich unter Schiitteln mit einer Losung von 1 g NaOH in 30 cm® Wasser versetzt.
Nach kurzer Zeit erstarrte das Ol zu einem Kristallbrei. Nach dem Umbkristallisieren aus
80proz. Athanol schmolz das Produkt bei 65°.

1.14. Mit 1,2-Bromaminodthan-hydrobromid

Die Umsetzung wurde in Athanol durchgefiihrt. Die Reaktionszeit betrug 3—4 Stun-
den. Die durch Umkristallisieren aus Wasser erhaltenen farblosen Nadeln des Thio-
thiazolidons schmolzen bei 105°.

Ausbeute 459, d. Th. (ber. auf Halogenid).

1.141. Umsetzung zwm 3- Benzoyl-thio-thiazolidon-(2)

10 g Thio-thiazolidon-(2) wurden in 250 cm?® abs. Benzol gelést und mit einer Losung
von 14,5 g Benzoyl-chlorid in 75 cm?® wasserfreiem Pyridin versetzt. Zunichst wurde das
Gemisch eine halbe Stunde geschiittelt und nach 24stiindigem Stehen im Vakuum vom
Losungsmittel befreit. Nach dem Umbkristallisieren aus Athanol betrug die Ausbeute
11,8 g. Griinlichgelbe Nadeln vom Schmp. 110°.

Oy H,NOS, (228,3) ber.: © 53,77; H 4,06; N 6,27; S 28,71
gef.: ©53,84; F 4,68; N 6,36; S 28,42.

1.142. Umsetzung zum 3-p-Nitrobenzoyl-thio-thiazolidon-(2)

Nach demselben vorher beschriebenen Verfahren wurden aus 10 g Thio-thiazolidon-(2)
und 21 g p-Nitrobenzoylchlorid 12,4 g Produkt vom Schmp. 162° erhalten.

1.15. Mit Chloracetonitril

Die stark exotherme Reaktion war bereits nach 5 Minuten beendet. Das aus Wasser
umkristallisierte Diacetonitril-sulfid schmolz bei 45°. Ausbeute 949, d. Th.

CHN,S (112,2)  ber.: S 28,59;
gef.: S 28,59.

1.16. Mit Benzyl-chlorid

Nach 38 Minuten Kochen war die Reaktion beendet. Die Losung wurde von ausge-
schiedenen KC1 befreit und das Athanol abdestilliert. Der Riickstand erstarrte beim Er-
kaiten und wurde durch Abscheiden aus Athanol mit CO,-Methanol Kiltemischung ge-
reinigt.

1.17. Mit Benzal-chlorid

Bei einstiindiger Reaktionsdauer in sied. Athanol war das K,CS, umgesetzt. Nach

Abdestillieren des Athanols blieb ein dunkles Ol zuriick, das bei der Vakuum-Destillation
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als erste Fraktion nicht umgesetztes Benzal-chlorid lieferte. Als hohere Fraktion ging
dann ein Ol iiber, das beim Erkalten auskristallisierte. Nach dem Umkristallisieren aus
FEisessig schmolz die Substanz bei 124° und wurde als Stilben charakterisiert. Der Riick-
stand bestand aus einem Gemisch von Thiobenzaldehyd und einem Harz. Aus diesem
Gemisch wurde Thiobenzaldehyd durch Extraktion mit siedendem Athanol herausgelost.
und aus Eisessig umkristallisiert. Das schwefelhaltige Harz loste sich leicht in Benzol.

1.18. Mit Benzotrichlorid

Die Reaktion verlief etwas schneller als beim Benzalchlorid und bendtigte 40 Mi-
nuten. Aus der Losung schied sich wahrend der Umsetzung neben KCl, K,S und Schwefel
noch ein zihes Harz ab. Bei der Aufarbeitung des Reaktionsgemisches wurde Benzotri-
chlorid durch Vakuumdestillation zuriickgewonnen.

Im Kiihler setzte sich eine feste Substanz ab, die aly isomeres Gemisch des a, 8-
Dichlorstilbens identifiziert werden konnte. Es blieb eine schmierige Masse zuriick, die
sich durch Extraktion mit verschiedenen Losungsmitteln zerlegen lieB. Durch Um-
kristallisieren aus Benzol wurden weifle Kristalle vom Schmp. 184° erhalten, die durch
Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd in das Sulfon umgewandelt werden konnten. Das.
Produkt erwies sich als Tetraphenylthiophen.

1.19. Mit 1,4-Dichlorbutan

Das rohe 2,7-Dithiacycloheptan-thion-(1) stellte ein unbestandiges Ol dar. Versuche
zur Reinigung durch Chromatographie an Al,Og (nach BROCKMANN) verliefen erfolglos.
Beim Versuch, das O1 im Hochvakuum zu destillieren, ging Tetrahydrofuran iiber
unter Absinken des Vakuums. Der Ester wurde als Molekiilverbindung mit HgCl, charak-
terisiert.
1.20. Mit o-Chlornitrobenzol

15,7 g (0,1 Mol) o-Chlornitrobenzel und 12 g (0,05 Mol) K,CS, wurden in 100 cm®
Athanol gelost und 15 Minuten am RiickfluB gekoeht, dann wurde in 500 cm® Wasser
gegossen. Der abgeschiedene gelhe Niederschlag wurde abfiltriert und aus Aceton umkri-
stallisiert.

1.3. Umsetzung. von Ba(CS; mit Halogeniden (Tab. 1)
1.31. Herstellung von BaCS,

160 g Bariumhydroxyd wurden in 500 cm® warmen Wasser gelést. Die abgekiihlte:
Lésung wurde halbiert, die eine Halfte mit H,S geséttigt und danach wurden beide Halften
wieder vereinigt. Nach Zugabe von 40 g Schwefelkohlenstoff wurde das Gemsich unter
Stickstoff eine Stunde geriithrt. Das ausgeschiedene gelbe Bariumtrithiocarbonat wurde
abgesaugt, mit Wasser, 50proz. Athanol, reinem Athanol und anschlieBend mit Ather ge-
waschen und im Exsikkator iiber CaCl, getrocknet.

1.32. Herstellung von Trithiokohlensidureester
Erfolgte durch Kochen des Halogenides mit iiberschiissigem BaCS, in Athanol auf
dem Wasserbad innerhalb 2—5 Stunden. Danach wurde das Athanol abdestilliert und der
Riickstand mit Ather bzw. Benzol extrahiert. Aus dem Extrakt lieB sich der Ester durch
Destillation und Umkristallisation isolieren und reinigen.

1.321, Herstellung von Dimethyltrithiocarbonat-1,1'-di-carbonsdure

In eine Losung von chloressigsaurem Kalium (hergestellt aus 50 g techn. Chloressig-
siure und 36 g K,CO0; in 200 cm® Wasser) wurden langsam unter stindigem Rithren 60 g



F. RUNGE u. Mitarb., Trithiokohlensiure-di-ester als Schadlingsbekimpfungsmittel 295

FOCE S P8 | eyPiy ST . uomsprgouns| . @
TTe § :19q 4063 STH™D g8 86 e [ousy3y p: 1 0 HO—
o[re)s
- — - - pLl -typoqpef | essepq | ¥'(eq) 0 HOOD’HD
apuezugld
3 ww 40

€, N '
86ErS 3% | gazg 'ty | o%e | /gorgor | JQFWL | — | g *H*D-u
$2'gF S :t1eq -dpg -TeJofuRIO

. i108 o[e)SIIy[
L8678 I vt STHYD | 8°TY 2g oyosTyeUr — 3 g 41%0-0st
g¥'6¥ § '1eq -s1ad egoid

‘ 108 wwaL’o S9UD
6967 S * 3% ey SHY | 879 g6 QRawed | M | g T oa
8F6F S :'1eq -dpg -IejodueIo

; N w 1°)
— | — — | [:99—€9 | [Q %0918 - ¥1(eg) ¥'(0S) *HD
"dpg
) o :sm® q01s |
askjeuy M99 [eWIoUeUIWING Yo @3neq ‘duyog 103 -[[[BYSEIY] W X I
-1Ol -sny -[F83STIS] wn
a8

X33+ D=8 < 'O’ -+ X—4 &

a8

T olPqeL




Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 11. 1960

296

< e \|h4
698N 'p8 | | aqreys — >
P N I0q ¥°59¢ sSSP OMNPHTD 4a 961 113y oqpoB u0jeOy 1 © V Y
*ON
\/\J
Rl it _
SETHTITLO 198 | oy HT | — orp | owsd qouog | w10 \ ;/\
GOFH LFTL D 'Ieq W aqodeyunp +[ozueg _
% *HD
8¥°G¥ § : .
TLZH 63190 '8 | | . uewsL Jusq 4t —
gLy 8 vore S'HD | 0T ott -1ejoduelo Bssosty M d H.HOHOI\// V
GR‘ZH 6€°TG D :"1eq
TL9% 8 _ _

‘GHOZTG O '8 | | . . wop o .
M rere WHD | oor | o'98 I S R N o
6L°CHB8 09 D Ioq

- - i
|
G6°¢9 S
‘6 H L8° i7ja8 . © uewsHg .
G6°¢ mo%wwm% §091 o' | 0L QL | aqredofuey | 10WFNY M oAg 8NP HOPHD)
207 H96°TE D *"1q _
|
| rsn® 3018
asfpBuy 49D | omuojuswrmng % 9maq -duryog WOy yyressuay n X q
-TO -sny ey

(Bunzgasizoq) T o[eqe],




F. RUNGE u. Mitarb., Trithiokohlensgure-di-ester als' Schidlingsbekampfungsmittel 297

BaCS; eingetragen. Nach 10stindigem Riihren wurde das Gemisch vom BaCl, abfil-
triert, das Filtrat stark angeséinert und im Kiihlschrank aufbewahrt. Nach einigen Tagen
Stehen schied sich die Saure kristallin ab, wurde abfiltriert und aus heilem Wasser um-
kristallisiert. Ausbeute 729, d. Th.

1.4. Umsetzung von Thiophenolen mit Thiophosgen
1.41. Herstellung der Thiophenole

1.411. Nach dem Hgerzschen Verfahren23). Das Hydrochlorid des aromatischen
Amins mit S,Cl, am Riickflufl kochen und anschlieBende Hydrolyse des entstandenen
Thiazthionium-chlorids mit Laugen.

1.412. Durch die Einwirkung von Chlorsulfonsidure auf die aromatischen Xohlen-
wasserstoffe und anschliefende Reduktion der entstandenen Sulfochloride mit Zink und
Salzsaure.

1.42. Darstellung der Trithiokohlensdure-di-ester

1Mol des betreffenden Thiophenols wurde in méglichst verdiinnter Natronlauge ge-
lost, die Thiophenolatlosung filtriert — um unldsliche Disulfidflocken zu beseitigen —
und nun wurde tropfenweise unter energischem Schiitteln oder starkem Rithren mit 0,5 Mol
Thiophosgen versetzt. Die rote Farbe des Thiophosgens verschwand augenblicklich und
der Trithiokohlenséure-di-ester flockte als leuchtend gelbes Produkt aus. In einigen
Fallen fiel der Di-ester zuerst 6lig an. Durch lingeres Schiitteln in der Eiskilte oder
schneller durch Behandlung mit wenig Methanol, konnte man das Produkt zum Erstarren
bringen. Die rohen Di-ester, die ausnahmslos in Methanol unléslich sind, weisen mehr oder
weniger Verunreinigungen an oxydativ entstandenem Disulfid auf. Dieses konnte jedoch
durch Umkristallisation aus Alkohol oder Benzol/Methanol leicht entfernt werden.

Die rohen Umsetzungsprodukte von Thiophosgen mit 4-Chlor-a-thionaphthol bzw.
4-Brom-«-thionaphthol wurden zweckmiaBig erst mehrmals mit Methanol oder Alkohol
ausgekocht, wobei das Disulfid weitgehend herausgelost wurde, und der Riickstand an-
schlieBend aus Benzol/Methanol umkristallisiert.

Bei der Verwendung von «-Thionaphthol war das sich mit Lauge bildende Thiophenolat
in Alkalien unléslich. Es wurde in Suspension gearbeitet. Hierbei war die Ausbeute jedoch
bedeutend geringer. Man erhielt ein halbfestes Produkt, das auch beim Behandeln mit
Methanol nicht véllig erstarrt. Nach dem Umfillen aus Alkohol wurde ein rotes O1 ge-
wonnen, welches erst nach lingerem Stehen teilweise kristallisierte,

1.5. Synthese des 2,5-Dithiacyclopentanthions-(1)

1.51. Herstellung von 2,5-Dithiacyclopentanon-(1)

30 g Athylenrhodanid wurden mit 120 cm?® 25proz. H,SO, 15 Stunden am RiickfiuB
gekocht. Die erkaltete Losung wurde mit Ather extrahiert, die atherische Losung mit
Wasser gewaschen, mit Na,SO, getrocknet und der Ather abdestilliert. Die zuriickblei-
bende feste Masse wurde durch Abscheiden aus n-butanolischer Losung bei —30° bis
—40° gereinigt. Schmp. 34°, Ausbeute betrug 13 g.

1.52. Schwefelung des 2,5-Dithiacyclopentanons-(1)
10 g des 2,5-Dithiacyclopentanons-(1) wurden in 150 cm® Xylol gelost und nach Zu-
gabe von 15 g pulverisiertem P,S; fiinf Stunden am RiickfluB gekocht und das Gemisch

23) W. K. WarBUrTOoN, Chem. Rev. 57, 1011-1020 (1957); R. Herz, D.R.P.
367, 346 (1914).

J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 11. 20
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a
Tabello 2. 2 R—SH + S=c<
a

umkristallisiert

R chem, Bezeichnung Kristallform
aus:
7N\
/s e Trithiokohlensdure- Aceton -+ dunkelorange-
y di-o-chlorphenylester | Methanol farbenePrismen
L . orangegelbe
Brf >\__ :‘jnthll)okohlﬁnsmllre; wenig Benzol | groBe Spiefle
N -p-bromphenylester and Prismen
a Trithiokohlenséure- leuchtend gelbe
— di-3,4-dichlorphenyl- Athanol prismatische
/ E)
Cl{_>~ ester Nadeln
(ljl T.rithiokohlensiiure- Benzol + orangegelbe
Ol (Av\\ di-2,4-dichlorphenyl- | ppo0p .0 0 kleine I?auten
4 esfer und Prismen
Cl
| Trithiokohlenséure-
(\ di-2,5-dichlorphenyl | Athanol leuchtend gelbe
T / ester kleine Nadeln
1
Br
] Trithiokohlensaure- kleine gelbe
( > di-2,5-dibromphenyl- wenig Benzol | prismatische
‘rz ester Nadeln
Br
Trithiokohlensidure- goldgelbe,
CH,0Z >; di-p-methoxyphenyl- | Athanol prismatische
= ester Platten
N Trithiokohlenséure-
4 ___\ —N—CO—CH;—| di-(N-methyl, N-phenyl- A ) orangefarbene
éH carbaminyl-methyl)- ethano Prismen
3 ester
7z
<;\ Trithiockchlenséure- Benzol + ora'm%ege.lbe,
di-«-naphthylester Methanol kel'Iformlge
N__ A Kristalle
—& _>— Trithiokohlenséure- Benzol - leuchtend gelbe
N di-4-chlor-a-naphthyl- | 20 b o rechteckige
N_ /7 ester Blattchen
7N ithi fure-
BI'“<:>‘~ 'il‘lil;;okohlensalgeh . Benzol -+ orangefarbene
Hi-d-brom-o-naphthyl- 4 yiethanol Kristalle

{7

ester




F. Ru~ek u. Mitarb., Trithiokohlenssure-di-ester als Schadlingsbekimpfungsmittel 299

SR
- s=c< +2HCl  Tabelle 2
SR

Schmelzpunkt Aus(’)beute Summenformel Mol- Analyse -—]
% Gew.
ber.: C 47,14 H 2,44
76— 78° 8 ’ ’
5 [ CuHyCLS, 3313 [ of: 48,76 H 2,01
156,5—157,5° 93,2 | CuH,Br,S, 420,1 | ber.: 037,156 H1,91
gef.: 37,61 H1,81
ber.: € 39,01 H 1,51
108—109° 74,9 ‘ ’
Crato LS, 4001 1 oot ©39,29 H 1,60
ber.: C 89,01 H 1,51
141,5—142,5° 68,8 ’ ’
CiaHCLiS, 400,11 oef.: ©38,68 H 1,60
123124° 77,6 | CLH,CLS, 400,1 | ber.: 39,01 H1,51
gef.: C 38,29 H 1,42
erweicht:
148 150° .

48—150 952 | OuHBrS, 579 | ber: €27,01 H1,08
schmilzt: gef.: C27,6b H 0,927
156,6—157,5°
114—115° 89,1 C.H.0.S 399 ber.: C 55,87 H 4,37

15T -3 gef.: 56,49 H 4,31
ber.: € 56,40 H 4,99

136—138° — ’ ’
6138 CisHaoN,0,8, 4046 | oof. 057,98 H4,97
ber.: C 69,67 H 3,89

166,5—167,5° ’ ’
10,0 | CullyS, 3624 | sof: 69,43 H 3,62
ber.: C 58,46 H 2,82

156,5° ’ ’
74,6 | CyuHy,CLS, 8BL3 | sof: 05848 H2,87
ber.: C 48,47 H 2,32

146—147° ’ ’
7 60,0 | CyH,,Br,S, 520.2 | Lot 4818 H 234

20*
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noch heiB filtriert. Der Riickstand wurde mit 100 cm? heiem Xylol extrahiert, die
Xylol-Losungen vereinigt und nochmals zwei Stunden mit 10 g P,S, gekocht. Nach dem
Filtrieren erfolgte das Abdestillieren des Losungsmittels im Vakuum.

Der Riickstand wurde in Athanol geldst, filtriert und die Lisung eingeengt. Durch
Abkithlung auf —20 bis —30° und anschlieendes Absaugen konnten Kristalle erhalten
werden, die sich mit authentischem 2,5-Dithiacyclopentanthion-(1) identisch zeigten.
Ausbeute: 4,6 g.

C.H,S; (136,3) ber.: S 70,569;
gef.: S 70,29,

2.1. Eigenschaften der Trithiokohlensidure-di-ester
2.11. Halogenierung
2.111. Chlorierung des Dibenzyl-trithiocarbonats

In 50 g Ester wurde bei —10 bis —20° Chlor eingeleitet, bis die Gewichtszunahme 48 g
betrug. Das entstandene Reaktionsgemisch roch stark nach HCI und Schwefelchloriden.
Daher wurde zunichst auf dem Wasserbade Stickstoff eingeleitet, wobei sich in der vor-
geschalteten Kiihlfalle 4,2 g Thiophosgen ansammelten. Dann erfolgte die Dastillation auf
dem Olbad bis 160° mit anschlieBender Vakuumdestillation. Samtliche dabei erhaltenen
Fraktionen wurden nochmals {iber eine kleine Rascaic-Kolonne unter Normaldruck
rektifiziert:

1. 72— 76° 4,2g Thiophosgen

2. 137—140° 21,7g  Schwefelchloriir

3. 1456—170° 16,0g schwer trennbares Gemisch

4. 185—205° 48,2g  Gemisch von Benzyl- und Benzalehlorid (36,89, Cl).

2.112. Jodierung von Dimethyl-trithiocarbonat-1,1-dicarbonsiure

2,3 g (0,01 Mol) Saure wurden in 50 cm3 abs. Ather geldst und mit einer Losung von
7,6 g (0,06 Atom) Jod in 50 cm? abs. Ather versetzt. Nach dem Verdunsten des Athers bei
Zimmertemperatur, wurde der Riickstand wiederholt mit einer konz. Losung von Na,S,0,
kriftig ausgeschiittelt, anschlieBend mit Wasser, Athanol und Ather gewaschen. Goruch-
lose, glitzernde, schwarze Schuppen, die bei 170° (Zers.) schmolzen.

C;H0,8; - 3 J, (982,5) ber.: J 76,96;
gef.: J 77,90.

2.2, Oxydation der Trithiokohlensiiure-di-ester
2.21. Uberfithrung von 2,5-Dithiacyclopentanthion-(1) in das Keton

5 g Ester wurden in 150 cm® Aceton geldst und so lange pulverisiertes KMnO, unter
Schiitteln zugegeben, bis eine filtrierte Probe schwach rotlich gefirbt war. Nach Absaugen
vom ausgeschiedenen MnO, und K,SO, wurde das Filtrat abdestilliert und der Riickstand
aus n-Butanol umkristallisiert.

Ausbeute an 2,5-Dithiacyclopentanon-(1) vom Schmp. 34° betrug 3,2 g (72,79 d. Th.).

2.22. Oxydation des Dibenzyl-trithiocarbonats

‘Wurde wie oben beschrieben durchgefiihrt. Das nach der Abdestillation des Acetons
zuriickbleibende feste Produkt wurde mit Ather extrahiert, der dtherische Extrakt fil-
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triert und das Losungsmittel

verdunstet. Die Ausbeute an 3% BTl
Dibenzylsulfid vom Schmp. 44,5° R Nl g
betrug 3,2 g. E ww | |l l|jewe |wn

Cy M, S (214,4) ber.: $14,95; = g o §eg | 8

gef.: S14,72. = Sl R

2.3. Kondensation mit E < 2 &

Phenylhydrazin (Tab. 3) % g g | 3
z. B. Umsetzung von Diben- =
zyl-trithiocarbonat zum N
Phenylhydrazon I Fg

5g Dibenzylester wurden in 7 é ”%:l UJ: Vé:
75 em3 Athanol gelost und 2 g »;é g zg; R Zﬂ Zﬂ
Phenylhydrazin zugesetzt. Nach 4 g =) T ==
24stiindigem Kochen am Riick- Zl @ =) ) <)
fluf fiel das Phenylhydrazon i .
kristallin aus und wurde aus CCl, Q g‘ T =28l = oo
umkristallisiert. o< 5 "‘ — —

B M *
2.4. Anlagerung (-01"
[} +] [+ i)
von Propan-sulton - = . TTE ;:g' E ?g .
2.41. K,C8, % 4 E‘s 5 S 2| =2 E

3g KO8 wurden in 100em® £ A\ 3 ol ot o z
Methanol geldst und daun unter [ é 8 18181 2 &
Schiitteln mit einer Losung von Y H I z
4 g Propan-sulton in 20 cm® Me- el Bl el F
thanol versetzt. Die Reaktion E .
erfolgte sofort unter Bildung z, g =
eines Niederschlages, der nach sl Ex S8 3 .
zweistiindigem Stehen abgesaugt -+ ERS g | £ 81 § o
wurde. Die Ausbeute betrug ‘ﬁ P © |R”jARl A ©
3,2 g. Das entstandene 1,1’-Di- @) :
propyl - trithiocarbonat -3,3"- di- w/ \9) _é g _§
sulfonsaure Kalium wurde aus [Tt % § g PO ISR I )
90proz. Athanol umkristallisiert. 235
Gelbe Kristalle.

C,H,,K,0,S; (430,7) __% o
ber.: C19,52; H 2,81; S37,22; o -
gef.: C19,71; H 3,19; S 36,48. Cf — g -

- = = I
2.42. 3-Phenyl-2,5- & B lad 9719~
dithiacyclopententhion-(1) <1 & % /K
7 ssiiie= ]

3 g Ester wurden zusammen ( { ;%. cm%, U I\)l
mit 1,8 ¢ Propan-sulton innig Wele ‘_\_J :___,
verriecben und das Gemisch
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drei Stunden auf 130° unter RiickfluB erhitzt. Das entstandene intensiv rot violette
Produkt verwandelte sich beim Zerreiben mit wenig Methanol in ein amorphes violett
gefiarbtes Pulver vom Schmp. 111°. Die Ausbeute betrug 2,3 g.
CyH;,058, (332,5) ber.: C 43,35; H 3,64; S 38,57;
gef.: C43,45; H 3,45; S 39,02.

2.43. Thiothiazolidon-(2)

4 g Thio-thiazolidon-(2) und 5g Propan-sulton wurden in 80 cm® Methanol gelost
und die Losung sechs Stunden auf dem Wasserbad unter RiickfluB gekocht. Nach dem
Erkalten wurden die ausgeschiedenen Kristalle abgesaugt. Ausbeute: 7,2 g. Nach dem
Umbkristallisieren aus 80proz. Athanol schmolz das Produkt bei 223°. WeiBe Kristalle,
leicht loslich in Wasser, schwer loslich in Methanol und Athanol, unléslich in Ather.

C.H,;NO,S, (241,4) ber.: C 29,85; H 4,59; N 5,81; S 39,85;
gef.: C30,06; H5,06; N 5,33; S 39,78.

3.1, Charakterisierung der Trithiokohlensiure-di-ester
3.11. Farbreaktionen (siehe Tab. 4)

3.12. HgCl,-Molekiilverbindungen (s. Tab. 5)

z. B. Mit Di-iso-propyl-trithiocarbonat.

2 g Ester wurden in 50 cm?® Benzol gelost und mit 8 g HgCl, in 100 cm® Methanol ver-
setzt. Nach einstiindigem Erhitzen auf dem Wasserbade, wurde die Molekiilverbindung
abgesaugt und zwecks Reinigung zunichst mit heiBem Wasser, dann mit siedendem
Athanol extrahiert und getrocknet. Ausbeute quantitativ.

Tabelle 4
SR
Farbreaktionen von GroTes Reagenz mit S= SR
R Farbung R Fiarbung
CH, — CH,—COOH rot
C,H, — < N—on, —
n-GoH,y — | (CH,CH)y rob
iso-C;H, — (CH,CH,CH,), /y rot
n-C,H, - [@_C:CH] -
iso-C,H, — —_— [ 1 e

4.1. Biologische Eigenschaften (s. Tab. 6 und 7)

4.11. Insektizide Wirkung

4.111. Taufliegen-Test: Angaben der Wirkung in Wertzahlen, bezogen auf die in-
sektiziden Eigenschaften einer bproz. Verreibung von DDT mit Schiefermehl 3 100 in
Bestaubungsversuchen. Der Versuch erstreckt sich iiber einen Zeitraum von insgesamt
2 Stunden.

4.112. (Reismehlkaferlarven-Test:) Das Priparat wurde in der Konzentration 0,29,
mit Reismehl innig verriihrt und die eingesetzten Larven 10 Tage nach dem Absetzen
exakt bonitiert.
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Tabelle 5
Molekilverbindungen mit HgCl,
Mol.HgCl
Diester Mgl Ei}e:/ Eigenschaften Schmp. | Analyse
iso—C;H,—S _s 3 schwachgelbliches | _ . .. | ber.: §9,53
iso—CyH, — - amorphes Pulver gef.: 89,51
n—CyHy— schwachgelbliches ber.: § 9,27
C=S8 3 g e verkohlt " ’
n—CHy— amorphes Pulver gef.: 89,35
7N _CH,—
<___/ CH,—8 schwachgelbliches ber.: 88,70
No=s| 3 verkohlt
Vi > CH - amorphes Pulver gef.: 88,76
4 —CH,—
CH,— schwachgelbliches ber.: 810,11
>C S 3 gelbilche verkohlt o ’
J)H —8 amorphes Pulver gef.: 510,39
3 schwachgelbliches kohlt ber.: S 9,97
CHZ<CHz S>C S amorphes Pulver verxo gef.: S$9,86
—CH,— schwachgelblich ber.: § 9,83
C=8 3 8OLOUCAES | L orkohlt oY
—CH,— amorphes Pulver gef.: §9,65
Z \>—CH—CH2
= | | .
S S 3 schwachgelbliches Kkohlt ber.: 89,36
\C/ amorphes Pulver vero gef.: 88,72
I
S
{»cz:m
- si g gelblich griine ber.: §19,96
o/ 1 Kristalle 228 | gof.: S19,51
|
]
C-_~CH
(\r 1 Kristalle 290 | ber:519,96
gef.: 819,91
S\s/

4.12. Fungizide Wirkung
4.121. Luftkeimiest

Agarhaltige Nahrbdden (29, Agar 4+ 19 Rohrzucker + 0,19, Ammoniumnitrat +
Leitungswasser) in etwa zu 1/, gefiillten, sterilisierten Petrischalen (Durchschnitt = 9 cm)
werden mit je 1 cm® einer Losung bzw. einer wilrigen Suspension von einer Konzen-
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Tabelle 6
Biologische Eigenschaftender Trithiokohlensdure-di-ester
Wertzahl d. o
insekticiden Fungicide Wirkung im
Wirkung im
Priparat Vergleich zu S
5% DDT. | Luftkeimtest }?oren-
(gegen keimtest
Tanfliegen) |0,5% | 1% |A.|B.!P.
/SCH ,CO—OCH,CH,C1
\ 0 4o 81 [ —|—|—
SCH,CO—OCH,CH,C1
/SCH ,00—00;,Hyg
\ ; 0 0 |—|—1+
SCH,CO—0C,,H,,
SCH,CO— 00, Hy,
s=c< 0 ol o
\SCH,CO—0C;oHag
/SCH,C0—0Cy5Hy,
S=C\ 0 0 {—1_—l_
SCH,C0—0C, Hy,
/SCH260_00H2_<W>
s:c\ ':\ 33 52 | —|—|—
SCH200—-OCH2~—C/\
SCH,CO—OCH,CH,0CH, CH2\
s—c< 0 | 78
SCH,C0—OCH,CH,0CH,CH, s
r NH
SCH,COOH I
s=c  ° - | C;HS—C—NH, 0 54 | 18 |—|—|—
\SCH,C00H | .
- NH
SCH,COOH I
S=C< ’ - | CyH,,S—C—NH, 80 | 51
SCH,CO0H | 2
NH |
0
SCH,.CO0H CH,—S—C—NH,
28= < ‘ S\ 0 4 | 40 |=|+]|+
SCH,COOH CH,—S—-C—NH,
!
NH
CH,COOH
<c >—CH 50 NH, 58 | b4
H,COOH
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Tabelle 6 (Fortsetzung)

Wertzahl d.
insekticiden | Fungicide Wirkung im |
Wirkung im
Préparat Vergleich zu S
oren-
5% DDT. | Luftkeimtest| ,
keimtest
{gogen

Taufliegen) | 0,5% | 1% |A.|B.|P.

CH,—S—C—NH,
I
SCH,CO0H NH
= < - (CHy); 0 48 B ==
CSH,CO0H \ NE
I
CH,—S—C—NH,
S—C—NH,
!
SCH,CO0H NH
szc< - (CHy)ye 8 21
SCH,COOH -
I
\S—C—NH,
CoH
S=/S1633 0 30 |—|—|—
SCIGH33
9 /SCISH37 0 ot
SC]8H37
S=C<s>(CH2), ] 0| o
S
N
S=C<S/(CH2)10 0 0 0
7 N H,—S—C—S—CH,—
Se— I == 2 0 0
< 5 w0
<>
s=c 210 13 | 51
Ng @ \
a cl
(AI“S‘C‘SA ’
I
\) s N/
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Tabelle 6 (Fortsetzung)

| Wertzahld.
insekticiden Fungicide Wirkung im
Wirkung im
Priparat Vergleich zu s
5% DDT. | Luftkeimtest P oren-
(gogen keimtest

Taufliegen) | 0,5% | 1% |A.|B.|P.

-  S>s—C—8— D0

— i - 146 19 | 46 |[—{—|—

S

c1 c1

‘ §S—C—8—~
. 71 70 | 80 |—|—|—

8 AN

1 |

a Q

— 0
\s_—<_\ NO,
s— N—_ocH
N ’ 59 46 | 46

VAVA NI S T VAN

@)Sﬁs—k/ﬁw 29 13 | 37
A8 S

(> 7N\
L=

I Y
LN/ 5 \_>
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Tabelle 6 (Fortsetzung)

J Wertzahl d.
insekticiden Fungicide Wirkung im
Wirkung im
Préparat Vergleich zu S
5% DDT. | Luftkeimtest kl?or:n-t
(gegen eimtes

Taufliegen) |0,6% | 1% |A.|B.|P.

CH,~N——N 8 N——N—CH,

S c‘*‘s——gséi és 0 0 2
Ny T NsS

EO—N—«N s N—N< N
E ] = 22 2 | 6

4} /c—s-@s-c\s =8 k)

s
| 01_/\ N
: k /S——Cl 0 37 47 1=
i
5 \/
‘ 8
N
Cl- \

—0H 0 Y

| s
| g

tration von 0,5 und 1,09% des zu priifenden Praparates auf der Oberflache gleichmaBig
benetzt. Zwecks Verdampfung des Losungsmittels und Infektion mit Luftkeimen (Bak-
terien und Pilzsporen) bleiben die Schalen 24 Stunden lang offen stehen. AnschlieBend
werden sie mit Deckel versehen und bei etwa 22 °C aufbewahrt. Jeweils nach 5 und 10 Ta-
gen erfclgt eine Auszdhlung der auf dem Néhrboden zur Entwicklung gekommenen Pilz-
und Bakterienkolonien. AuBerdem enthdlt jeder in zwei Vergleichsserien angelegte
Versuch unbehandelte sowie mit Losungsmittel allein behandelte Schalen. Als Losungs-
mittel dient Wasser oder bei wasserunloslichen Praparaten Aceton bzw. Methylenchlorid.
Darin unlésliche Verbindungen werden in Form einer wallrigen Suspension gepriift.
Zur Bewertung der fungiziden Wirkung eines Praparates werden die nach Ablauf von
10 Tagen ermittelten Versuchsunterlagen in Wertzahlen (0 = ohne Wirkung = zahl-
reiche Pilzkolonien; 100 = volle Wirkung = keine Entwicklung von Pilz- oder Bak-
terienkolonien) in Anlehnung an die ABBoTTSche Formel?t) wie folgt umgerechnet:

W~—C%'E 100,

worin C = Anzahl der mit bloBem Auge sichtbaren Pilzkolonien auf der unbehandelten
Agarschale,

und T = Anzahl der Pilzkolonien auf der mit Praparat behandelten Agarschale be-
denten.

) 'W. S. AsBoTT, J. Econ. Entomol. 18, 265 (1925).
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Tabelle 7
Reismehlkaferlarventest
| " 9,
Préparat . Konz. Abtotung
in Mehl
TN g elg SN
/8 ﬁ NN 0,2 67,5
L S
/—6‘1\ ﬁ /(ljl‘:\ 3,2 60,0
N 73705
e N -
Cl < ) [([J s—( A 0.2 799
S — S
C1 1 €1
[ |
- o TN
01_\” )= }(] S \(j o1 0,2 96,7
1 (@1 5 ¢
CeH—N—— N N N—C.H, B
l I I l
S=C ¢—8—C—8—C C=8 0,2 63,3
Ny I g/
( AN 7 N\
S /—CHz—S—(HJ—S—CHZ—\' ) 0,2 56,7
| S

4.122. Sporenkeimungstest

Zur Bewertung der fungiziden Wirkung der Priaparate wurde ein Vergleich zu Tetra-
methylthiuram-disulfid (TMTD) nach folgender Einstufung angefiihrt:

= gleiche Wirkung,
+ starkere Wirkung,
— schwiichere Wirkung.

Getestet wurde in waBrigen Losungen bzw. Suspensionen der phytopathologisch be-
deutsameren Pilze, Alternaria tenius = A, Botrytis cinerea = B, und Phytophthera
infestans = P.

Halle, Institut fiar Technische Chemie der Martin-Luther-Universitit
Halle-Wittenberg.

Bei der Redaktion eingegangen am 7. Juni 1960.



