Umsetzungsprodukte
von chlorierten Benzyl-chloriden
und ihre Verwendbarkeit
als Schiadlingsbhekimpfungsmittel?)

Von Zaxi Er-HEwEHI?)

Inhaltsiibersicht

Neue Thiuronium- bzw. Pyridinium-Salze wurden durch die Umsetzung von .chlorier-
ten Benzyl-chloriden mit Thioharnstoff bzw. Pyridin hergestellt und auf ihre biologische
Wirksamkeit gepriift.

Bekanntlich besitzen Thioharnstoff und seine N-Derivate mannig-
faltige biocide Eigenschaften®). So wirkt Thioharnstoff toxisch gegen
Fliegenlarven (Lucilia sericata)?), wihrend N,N'-Diphenyl-thicharnstoff
gegen Kartoffelkdfer, Kiichenschaben, Ameisen und Bettwanzen wirk-
sam ist®). Ferner zeichnet sich x-Naphthyl-thicharnstoff(ANTU) durch
eine hervorragende rodenticide Wirkung aus. Einige N-Thioharnstoff-
Derivate bewirken eine pflanzenhormonédhnliche Wachstumsteigerung
und werden daher fiir Unkrautbekimpfung empfohlen®). In der Li-
teratur wurde ferner die Anwendung von Thioharnstoff als Entbldtterer
bei Baumwollkulturen?) und als Fungicid bei Orangen8) erwihnt.

Durch die Umsetzung von Thioharnstoff mit halogenierten Kohlen-
wasserstoffen der aliphatischen und araliphatischen Reihen entstehen
S-Thioharnstoff-Derivate, die sogenannten Thiuronium-Salze. Viele
Thiuronium-Salze iiben eine starke baktericide und fungicide Wirkung
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aus?). Einige wurden als Insekticide®), Rodenticide!'), Mottenschutz-
mittel?) und Herbicide vorgeschlagen.

Die Chlormethylierung von o-Dichlorbenzol und 1,2,4-Trichlorbenzol
erfolgte durch die Einwirkung von iiberschiissigem Chlormethyldther
in Gegenwart von Oleum. Bei der Anwendung der berechneten Mengen
an Chlormethyldther entstanden hauptséchlich die entsprechenden Di-
phenylmethan-Derivate.

In den orientierenden Versuchen zeigte 2,4,5-Trichlorbenzyl-thiuro-
nium-chlorid ausgezeichente fungicide Eigenschaften.

Beschreibung der Versuche
Benzyl-thiuroninm-2,4,5-trichlorbenzolsulfonat

10,13 g (0,05 Mol) Benzyl-thiuronium-chlorid wurden in 50 cm?® warmem Wasser
gelost und mit einer schwach angeséuerten warmen Losung von 14,2 g (0,05 Mol) 2,4,5-
trichlorbenzolsulfonsaurem Natrium in 100 em® Wasser versetzt. Nach dem Abkiihlen
wurde abgesaugt und getrocknet. Die Ausbeute betrug 15,7g (739, d. Th.). Farblose
Prismen aus Athanol; Schmp. 188°.

€, H,CLN,0,8, (427,8) ber.: N 6,56; § 14,9;
gef.: N 6,60; S 13,5.

p-Chlorbenzyl-thiuronium-2,4,5-trichlorbenzolsulfonat

Wurde aus p-Chlorbenzyl-thiuronium-chlorid!®) wie vorher beschrieben hergestelit.
Feine Nadeln aus Athanol + Ather; Schmp. 203°.

o H,,CLN,0,8, (462,1) ber.: C36,37; H 2,61; N 6,05; § 13,87;
gef.: C37,17; H2,85; N 6,18; § 13,90.

Blei-p-chlorbenzyl-mercaptid

32,3 g (0,085 Mol) Bleiacetat wurden in 300 cm3 Athanol in der Warme gelost, mit
einer Losung von 26,8 g (0,169 Mol) p-Chlorbenzylmercaptan in 100 cm?3 Athanol langsam
versetzt und 2 Stunden geriihrt. Nach dem Abkiihlen wurde abgesaugt, mit heiBem
Athanol und anschlieBend mit Ather gewaschen. Schmutziggelbes Pulver vom Schmp.
174—175°, das in Aceton, Ather und Benzol unloslich ist. Ausbeute 40 g (919, d. Th.).

3,4-Dichlorbenzyl-¢hlorid

280 g (8,47 Mol) Chlormethylather wurden bei 0° unter kriftigem Riihren zu 890 g
rauchender Schwefelsdure (D:1,865) zugetropft. Danach wurden langsam 200 g (1,36 Mol)
o-Dichlorbenzol zugesetzt, wobei die Losung eine dunkelrote Farbung annahm. Nach
beendeter Zugabe des Dichlorbenzols wurde 1 Stunde bei 0° und anschlieBend 12 Stunden
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bei Raumtemperatur gerithrt. Das Reaktionsprodukt wurde auf Eis gegossen, mit Chloro-
form extrahiert, die Chloroform-Schicht mit Wasser neutral gewaschen und iiber Na,SO,
getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Chloroforms wurde der &lige Riickstand im Va-
kuum fraktioniert. Farbloses Ol vom Sdp.,; 138—150°; Dyq: 1,4176; n3 : 1,677, Ausbeute
30 g (11,29, d.Th.).

3,4-Dichlorbenzyl-thiuronium-chlorid

19,5 g (0,1 Mo)) 3,4-Dichlorbenzyl-chlorid wurden in 100 em? Athanol gelost, mit einer
Lésung von 7,6 g (0,1 Mol) Thioharnstoff in 150 cm?® Athanol versetzt und die Losung
4 Stunden unter RitckfluB gekocht. Nach dem Abkiihlen wurde die Losung mit Ather
versetzt, wobei das Thiuronium-Salz kristallin ausschied. Ausbeute 789, d. Th. Fdrblose
Prismen aus Wasser + konz. Salzsiure. Schmp. 210° (u. Zers.).

CHOLN,S (271,6)  ber.: C139,1; N 10,30; S 11,8;
gef.: €139,1; N 10,96; S 11,6.

3,4-Dichlorbenzyl-thiuronium-pikrat

Durch das Zusammenbringen der berechneten Mengen 3,4-Dichlor-benzyl-thiuronium-
chlorid und Pikrinsdure in dthanolischer Losung. Gelbe Prismen aus Aceton + Leicht-
benzin; Schmp. 180° (u. Zers.).

€, H,OLN,0,8 (464,3) ber.: N 15,09; 8 6,9;
gef.: N 15,98; 8 17,0.

2,4,5-Trichlorbenzyl-chlorid4)

Wurde aus techn. 1,2,4-Trichlorbenzol (250 g) nach der gleichen Vorschrift fiir 3,4-
Dichlorbenzyl-chlorid hergestellt. Da bei 0° 1,2,4-Trichlorbenzol auskristallisiert, war
eine intensivere Riihrung erforderlich, damit sich keine gréBeren Klumpen bilden.

Farbloses Ol vom Sdp.;; 148—154°; Dyg: 1,5241; n: 1,5915. Die Ausbeute betrug
60 g (18,99 d. Th.).

Bei der Anwendung der theoretischen Mengen an Chlormethylither, entstand statt
des Trichlorbenzyl-chlorids, Bis-[2,4,5-trichlorphenyl]-methan; Sdp.,; 180°; farblose
Prismen aus Aceton, die bei 128—-130° schmolzen.

4 HCls (375,0) ber.: C156,7; gef.: Cl56,3.

2,4,5-Trichlorbenzyl-pyridininm-chlorid

23 g (0,1 Mol) 2,4,5-Trichlorbenzyl-chlorid wurden in 100 ¢m? abs. Ather gelsst und
die auf 0° gekiihlte Losung mit einer Losung von 7,9 g (0,1 Mol) Pyridin in 100 cm?® abs.
Ather versetzt. Nach iiber Nacht Stehen wurde der Ather im Vakuum entfernt und der
gallertartige Niederschlag aus Athanol + Ather umkristallisiert. WeiBes Pulver vom
Schmp. 206—208° (u. Zers.). Ausbeute 2,1 g (6,89, d. Th.).

C H,CLN (309,1) ber.: N 4,52; gef.: N 4,50.

2,4,5-Trichlorbenzyl-5-(3-phenyl-1,3,4-thiadiazol-2-thion)sulfid

9,2 g (0,04 Mol) 2,4,5-Trichlorbenzylchlorid wurden in 100 cm?® Athanol gelost, mit
einer Losung von 10,6 g (0,04 Mol) des Kalium-Salzes von 5-Mercapto-3-phenyl-1,3,4-

1) Vgl. H.-G. Krey, Diplomarbeit, Rostock (1952).



2064 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 16. 1962

thiadiazol-2-thion 1%) versetzt und b Stunden unter Rickflufl gekocht. Nach dem Abkiihlen
wurde das Losungsmittel abdestilliert und der Riickstand aus Benzol umkristallisiert.
Ausheute 10,9 g (659, d. Th.). Citronengelbe Prismen vom Schmp. 182°.

s HCLN,S, (419,8)  ber.: N 6,66; gef.: N 7,11.

2,4,5V-Trichlorbenzyl-thiuronium-chlorid

57,6 g (0,25 Mol) 2,4,5-Trichlorbenzylehlorid wurden in 100 cma_}ithano] gelost, mit
19 g (0,25 Mol) Thioharnstoff versetzt und die Mischung 2 Stunden am RiickfluB gekocht.
Nach dem Erkalten wurde abgesaugt und mit Ather gewaschen. Ausheute 76 g (99,3%,
d. Th.). Farblose Prismen aus Athanol, Schmp. 243° (u. Zers.).

C HC,N,S (306,1)  ber.: € 31,39; H2,64; N 9,14; S 10,45;
gef.: € 31,95; H2,50; N 9,07; § 10,10.

2,4,5-Trichlorbenzyl-thiuronium-pikrat

Durch Umsetzung des Thiuronium-chlorids mit Pikrinsdure in &thanolischer Losung
Kanariengelbe Nidelchen aus Athanol vom Schmp. 214° (u. Zers.).

€L H,CLN,0.8 (498,7) ber.: N 14,055 S 6,4;
gef.: N 13,67; 8 7,9.

2.4,5-Trichlorbenzyl-thiuronium-2,4,5-trichlorbenzolsulfonat

Wurde wie vorher beschrieben hergestellt. Farblose Prismen aus waBrigem Athanol,
die beil 212--213° schmolzen.

€, H,,01N,0,8, (531,2) ber.: C 31,64; H 1,90; N 5,27; S 12,06;
gef.: (32,20; H 1,82; N 517; S 11,70.

2,4,5-Trichlorbenzylsulfonsaures Nafrium

50 g 2,4,5-Trichlorbenzylchlorid wurden mit einer Losung von 90 g Natriumsulfit in
200 cm?® Wasser 70 Stunden unter Riihren am RiickfluBl gekocht. Nach dem Abkiihlen
wurde das kristalline 2,4,5-trichlorbenzylsulfonsaure Natrium abgesaugt, mit wenig
Wasser anschliefend mit Aceton gewaschen und getrocknet. Schmp. 330—335°. Aus-
beute 37 g (579 d. Th.).

a) Benzyl-thiuronium-2,4,5-trichlorbenzylsulfonat

Durch Zusammenbringen der aquivalenten Mengen Benzyl-thiuronium-chlorid und
2,4,5-trichlorbenzylsulfonsaures Natrium in warmen &thanolischen Losungen. Farblose
Kristalle aus Athanol, Schmp. 180°.

C:H,;CLN,0,8, (441,8) ber.: C 40,78; H 8,44; N 6,33; S 14,5;
gef.: C40,95; H 3,39; N 7,39; S14,5.
b) p-Chlorbenzyl-thiuronium-2,4,5-trichlorbenzylsulfonat
Aus p-Chlorbenzyl-thiuronium-chlorid und 2,4,5-trichlorbenzylsulfonsaurem Natrium.
TFarblose Kristalle aus Athanol, Schmp. 207—209°.
CH O, N,0,8, (475,3) ber.: C 37,91; H 2,96; N 5,89; S13,2;
gef.: C37,92; H3,03; N 6,69; S13,2.

15) M. Busch, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 2510 (1894).
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¢) 2,4,5-Trichlorbenzyi-thiuronium-2,4,5-trichlorbenzylsulfonat

205

Aus  2,4,5-Trichlorbenzyl-thiuronium-chlorid und 2,4,5-trichlorbenzylsulfonsaurem
Natrium. Farblose Kristalle aus Athanol, Schmp. 206—207°.

CH,,CleN,O,8, (545,2) ber.: C 33,05; H2,21; S11,7;
gef.: C 33,30; H 2,62; S 11,8.

Biozide Eigenschaften

A = Akarizid, B = Bakterizid, F = Fungizid, H = Herbizid, I = Insektizid, M = gegen
Motten, (—) keine Wirkung, (+) wirksam
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2,4.5-Trichlorbenzylmercaptan

17,6 g (0,067 Mol) Trichlorbenzyl-thiuronium-chlorid wurden in einer Lésung von 4,55 g
(0,114 Mol) NaOH in 40 cm® Wasser versetzt und 3 Stunden in einer N,-Atmosphire
unter RiickfluB gekocht. Nach dem Abkiihlen wurde mit verd. HCI angesduert, dabei
schied sich ein Ol ab, das mit Ather extrahiert wurde. Der atherische Extrakt wurde
neutral gewaschen, mit Na,SO, getrocknet und vom Losungsmittel befreit. Der zuriick-
bleibende Mercaptan wurde einer Vakuumdestillation unterworfen. Sdp.178%, D,,=
1,473. Die Ausbeute betrug 9 g (699, d. Th.).

D-Glucose-bis-(2,4,5-trichlorbenzylmercaptal)

3,5 g D-Glucose und 5 g 2,4,5-Trichlorbenzylmercaptan wurden in 100 cm?® Dioxan
geldst und die Losung mit HCl-Gas gesattigt. Nach 10stiindigem Stehen bei Raumtem-
peratur wurde Dioxan im Vakuum entfernt und der Riickstand mit Wasser gewaschen.
AnschlieBend wurde die zdhe Masse aus HEssigester + Leichtbenzin umkristallisiert.
Farblose Prismen vom Schmp. 102°.

CyH,, 10,8, (617,3)  ber.: C38,91; H 3,27;

gef.: C38,67; H 2,08.

Bis-(2,4,5-Trichlorbenzyl) -trithiocarbonat

17,6 g (0,067 Mol) Trichlorbenzylmercaptan wurden in einer Losung von 4,55 g
(0,114 Mol) NaOH in 40 cm® Eis-Wasser gelost und portionsweise 4,25 g (0,038 Mol)
Thiophosgen unter kriftigem Schiitteln zugegeben. Nach 2 Stunden Schiitteln wurde
das schmierige gelbe Produkt abgetrennt, mit Wasser gewaschen und aus Aceton umkri-
stallisiert. Ausbeute: 12 g (609, d. Th.). Zitronengelbe Nadeln vom Schmp. 121°.

CHCleS, (497,2) ber.: C36,24; H 1,61; C142,8; §19,3;
gef.: €36,21; H 2,03; 142,5; S 19,7.

Der Autor méchte an dieser Stelle Herrn Professor Dr. F. RuxNcE,
Direktor des Instituts fiir Technische Chemie, fiir die Unterstiitzung
dieser Arbeit seinen herzlichen Dank aussprechen.

Halle/Saale, Institut fiir Technische Chemie der Martin-Luther-Uni-
versitidt Halle-Wittenberg.

Bei der Redaktion eingegangen am 16. Juni 1961.





