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Zur Kenntnis der s-Trithiane. II1%):

Herstellung und Eigenschaften
der chlorierten Trisulfocyclohexane

Von Zaxr: Er-HEwenr und Dierer HempEL

Inhaltsiibersicht

Die durch Oxydation und anschlieBende Chlorierung der s-Trithiane erhaltenen chlo-
rierten Trisulfocyclohexane wurden einer eingehenden chemischen und biologischen Unter-
suchung unterzogen.

Durch Chlorierung von in Wasser suspendiertem Trisulfoeyclohexan
(Trimethylentrisulfon, Trithioformaldehyd-trisulfon) gelang Camps2) unter
Einwirkung von Sonnenlicht die Darstellung von Hexachlortrisulfocyclo-
hexan:

0, 0,
S a .l
H,o” “\CH, e Da” "Now
| reo,tYa | \Cl + 6 HCL
N 0
0,50 SN
H, o Na

Allerdings sind die Angaben iiber die Darstellung recht mangelhaft. Da
in eigenen Versuchen diese Verbindung starke fungicide Eigenschaften
zeigte3), wurde versucht, das Herstellungsverfahren moglichst rationell zu
gestalten. Dag s-Trithian wurde oxydiert und ohne vorherige Isolierung des
Trisulfons direkt chloriert. Der Umweg iiber die mit Ausbeute- und Zeit-
verlusten verbundene Abtrennung des Trisulfons konnte so vermieden wer-
den.

Neben dem Hexachlortrisulfocyclohexan entstanden bei der Oxydation
und anschlielenden Chlorierung des s-Trithians zwei Nebenprodukte. Nach
der Molekulargewichtsbestimmung und der Elementaranalyse scheint es

1) Mitteilung 1I: Z. Ev-HewgHI u. D. HempEL, J. prakt. Chem. (im Druck).
2) R. Camps, Ber. dtsch. chem. Ges. 25. 247 (1892).
3) Z. Ev-Hewznt u. F. RuncE, Wiss. Z. d. Univ. Halle 1959, 1013.

1 7. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 22.
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sich bei dem Produkt I um Tetrachlor-sulfo-thioxan zu handeln:
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T ist wahrscheinlich durch Oxydation und anschlieBende Chlorierung des
bei der Darstellung von s-Trithian stets als Nebenprodukt anfallenden 'T'ri-
methylen-disulfid-oxyds (C,Hz08S,) entstanden.

Produkt IT hat vermutlich folgende Struktur:
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Die Bildung von II ist durch partielle Oxydation von s-Trithian und an-
schlieBende Chlorierung des erhaltenen Trimethylen-disulfonsulfids zu er-
kldren.

Eine Substitution der ,aktiven’ Wasserstoffatome durch Chlor gelang
bei den Trisulfcnen des Trithiobutyraldehyds und Trithiobenzaldehyds
nicht. Alle Versuche, die Methylgruppen des Trichlor-trithioacetaldehyd-tri-
sulfons zu chlorieren, verliefen ebenfalls negativ.

In der vorliegenden Arbeit wurde erstmalig festgestellt, dal tertiéire
Amine, Phosphine, Arsine, Stibine und Bismutine mit Hexachlortrisulfo-
cyclohexan in dtherischer Losung glatt zu den entsprechenden Ammonium-,
Phosphonium-, Arsonium-, Stibonium- und Bismutoniumchloriden reagieren
(Tab. 1). Bei der Umsetzung von Hexachlortrisulfocyclohexan mit einem
Amin im Molverhéltnis 1:1 liefl sich nach dem Abfiltrieren des ausgeschie-
denen Ammoniumchlorids unumgesetztes Hexachlortrisulfocyclohexan im
dtherischen Filtrat nachweisen. Die erhaltenen Analysenwerte bestétigten
ebenfalls, dafl sich 1 Mol Hexachlortrisulfocyclohexan meistens mit 2 Molen
Amin, Phosphin usw. verbindet. Die quarterniren Salze besaflen in der
Regel somit folgende Struktur:
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Eine Ausnahme bildeten «, «’-Dipyridyl, Chinolin Hexamethylentetramin
und Triphenylphosphin. Wéhrend «,«’-Dipyridyl und Chinolin mit Hexa-
chlortrisulfocyclohexan im Verhéltnis 1:1 reagierten (I), setzte sich Hexa-
methylentetramin und Triphenylphosphin im Verhéltnis 3:1 um (II):

) o, + 0, +++
a. s o o, S«
S0 Moy a0 ol
ol Lo @<\2\/ ol Gl BTL | PGy | Oy
2 \ / 2 N 2 \ / 2
c N/ c
o Na T d i a’ N\ (CHy),
I ' v

Diese Annahmen sind wahrscheinlich auf die recht unterschiedlichen
MolekiilgroBen des «,«’-Dipyridyls, des Chinolins, des Hexamethylentetra-
mins und des Triphenylphosphins zuriickzufiithren. Auch bei Verwendung
eines groBen Uberschusses an Amin, Phosphin usw. lieB sich kein weiteres
Molekiil an das chlorierte Trisulfon anlagern.

Die quarterndren Salze (Tab.1l) wurden dargestellt, indem man eine
dtherische Losung vonHexachlortrisulfocyclohexan mit der berechneten Menge
Amin, Phosphin usw. — ebenfalls in Ather gelost — bei Zimmertemperatur
versetzte. Aus der anfangs klaren Losung schieden sich meist nach langerem
Stehen im Kiihlschrank die Salze in fester Form aus, die sich durch Um-
kristallisation aus Methanol + Ather oder aus wifirigem Methanol leicht
reinigen lieen. Die farblosen bis gelblichen Verbindungen schmolzen scharf
und waren in den meisten organischen-Losungsmitteln unloslich.

Triphenylamin reagierte mit Hexachlortrisulfocyclohexan nicht. Dies
steht im Einklang mit den Angaben von MErz und WEertH?), wonach Tri-
phenylamin nicht befdhigt ist, quaterndre Ammoniumsalze zu bilden. Tri-
butylphosphin und Tridthylarsin ergaben mit Hexachlortrisulfocyclohexan
nur farblose Ole, die sich nach einigen Tagen zersetzten.

Setzte man unter den gleichen Reaktionsbedingungen Trichlor-trithio-
acetaldehyd-trisulfon mit tertidren Aminen, Phosphinen usw. um, so konnte
man keine Salzbildung beobachten. Der Grund dafiir kénnte sowohl in einer
sterischen Hinderung durch die Methylgruppen als auch in der unzureichen-
den Aciditdt des Trichlortrithioacetaldehyd-trisulfons liegen.

Die Umsetzung der quaternéiren Chloride in wiriger oder wafrig-metha-
nolischer Lisung mit Pikrinsdure fithrte nicht zur Bildung der jeweiligen
quaternaren Pikrate, sondern es entstanden die Pikrate der entsprechenden
Amine, Phosphine und Arsine (Tab. 2):

R,X - C,H,(OH) (NO,), X =N, P, As

%) V. MERrz u. W. WEITH, Ber. dtsch. chem. Ges. 6, 1514 (1873).
1*
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Tabelle 1
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!
As(C.H,), Methanol groBe farbl. 151--152°
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Ather amorphe Subst..  (Zers.)
Bi(CeHy)g Athanol -+ | farblose amor- | 110—112°
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Tabelle 1

Ausbeute

(%)

Summenformel Mol.-Gew. Analyse

35,2 0, H CleN, 048, 597,2 | ber.: €26,15; H1,35; N 4,69;

gef.: C26,12; H1,79; N 4,96

34,3 0,,H,C1NO,S, 570,2 | ber.: C25,27; H1,24; N 2,46;
gef.: C25,62; H 1,49; N 2,78

74,6 CpHyoClLeN, 068, 643,4 ber.: € 28,00; H 4,71; C133,1;

N 4,35;

gef.: C28,41; H 4,16; CI 33,8;
N 4,07

66,6 CH,,ClN, 0,8, 599,2 ber.: C26,04; H 1,69; Cl35,5;

N 4,68;

gef.: C25,86; H 2,04; Cl35,4;
! N 4,33
88,5 O H 1, ClgN, 068, 627,3 ber.: C28,71; H 2,26; Cl133,9;

N 4,47; S 15,3;

gef.: C28,42; H 2,79; Cl 34,4;
N 4,76; S 15,4

68,7 CrH,CleN, 068, 655,3 ber.: C31,15; H 2,77; N 4,28;
S 14,7;

gef.: C30,47; H 2,64; N 4,11;
S 14,6

71,7 C,H,,C1eN, 048, 683,4 ber.: C 33,39; H 8,25; N 4,10;
S 14,1;
gef.: C33,94; H 3,75; N 4,15;
S 14,9

61,1 CasH15CleN,0,48; 713,4 ber.: € 37,72; H 2,55; N 3,93;
gef.: C37,75; H 2,55; N 3,65

66,3 Oy HgeCleO,PeS, 1002,0 ber.: (}46,75; H 6,65; P 6,18;
S 9,6;

gef.: C47,00; H 6,33; P 6,30;
S 9,4

66,0 CaoH 30 A8,C1,068, 1053,58 ber.: C44,46; H 2,88; S 9,13;
gef.: C44,89; H 2,94; §9,30
51,1 CyoHoC1s04S55b, 1147,2 ber.: C 40,83; H 2,64; S 8,4;
gef.: C40,51; H 2,86; S 8,8
13,6 CaoHi3oBi,Cl;045; 1321,7 ber.: C35,44; H 2,29; §17,3;
gef.: C35,98; H 2,46; § 6,2

82,5 Cor H, C1,04P3Sg 1227,9 ! ber.: C55,77; H 3,70; P 7,57;
S 7,8;

gef.: C55,24; H 4,16; P 6,90;
S 17,9

975 | CuHyu(NisOfS, 861,7 ber.: C124,6; §11,2
‘ . gef.: C123,6; S12,2
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In Analogie dazu bildeten sich bei der Einwirkung von REINECKE-Salz
und Kalignost (Natrinmtetraphenylboranat) auf die quaternidren Chloride
die Reineckate (Tab. 3) bzw. Gnostate (Tab. 4) der Amine:

R,N H{Cr(SCN),(NH,),] R,N - H{B(CgH,),]

Eine Ausnahme stellten das Triphenylphosphonium- und Triphenylarso-
niumechlorid dar, die sich infolge der zu geringen Basizitit des Triphe-
nylphosphing bzw. -arsins nicht mit REINECKE-Salz umsetzten.

KEs wurde ferner versucht, Hexachlortrisulfocyclohexan mit Thioharn-
stoff zum Thiuroniumechlorid umzusetzen. Die Reaktion wurde in Eisessig
bzw. Dimethylformamid als Losungsmittel in der Wirme durchgefiihrt und
fithrte unter Aufspaltung des Hexachlortrisulfocyclohexan-Ringes lediglich
zur Bildung von Thioharnstoff-hydrochlorid. Dureh die Umsetzung von
Hexachlortrisu..ocyclohexan niit Schwefelwasserstoff in Dimethylformamid
entstanden farblose Nadeln, die an der Luft zerflossen und sich als Dimethyl-
aminhydrochlorid erwiesen.

Durch die Einwirkung von Laugen zersetzte sich Hexachlortrisulfo-
cyclohexan leicht unter Ringspaltung. In Gegenwart von kaltem Wasser
befreite Hexamethylentetramin Jod aus KJ.

Die im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Verbindungen wurden im
biologischen Labor des VEB Farbenfabrik Wolfen auf ihre biociden Eigen-
schaften hin u_itersucht (Tab. ). Es wurden ihre baktericide, fungicide, her-
bicide und insekticide Wirkung getestet, ferner ihre Wirksamkeit gegen
Keratin-Schidlinge, besonders Motten (Tineola bisselliella). Die baktericiden
Teste erstreckten sich nur auf das Bacterium coli, wiahrend die herbiciden
Teste sich auf Gewidchshausversuche gegen Hafer und Senf bezogen. Als
Versuchsobjekte bei der Priifung der insekticiden Eigenschaften dienten
Reismehlkiferlarven (Tibolium confusum).

In orientierenden Versuchen zeigte Hexachlortrisulfocyclohexan ausge-
zeichnete fungicide Eigenschaften. Es hemmte das Wachstum von Alter-
naria tenuis, Peronospora viticola, Fusarium culmorum, Fusicladium den-
driticum, Septoria apii und Phytophthora infestans und ist phytotoxisch
vollig einwandfrei. Das Produkt ist den Vergleichsprédparaten Tetramethyl-
thiuram-disulfid (TMTD) und Kupferoxychlorid (Cupral) iiberlegen.

Es stellte sich ferner heraus, dafl das durch die Umsetzung von Hexa-
chlortrisulfocyclohexan mit Triphenylphosphin entstandene Phosphonium-
salz der Wolle einen ausgezeichneten Schutz gegen Mottenfral verleiht.

An dieser Stelle méchten die Autoren Herrn Professor Dr. Franz RunNGE,
Direktor des Instituts fiir Technische Chemie der Martin-Luther-Universitit
Halle-Wittenberg, fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit danken.
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Experimenteller Teil
A. Chemischer Teil
Hexachlortrisnlfocyclohexan

34 g (0,25 Mol) s-Trithian wurden mit verdiinnter H,S0, zu einemn Brei angerieben und
langsam bei Zimmertemperatur unter Rithren mit einer kaltgesattigten KMnO,-Lésung
versetzt. Gegen Ende der Reaktion gab man einen UberschuB an KMnO, hinzu und riihrte
noch mehrere Tage lang. Danach wurden die Oxydationsprodukte abgesaugt, das unver-
brauchte KMnQ, mit Wasser herausgewaschen und der braune Filterkuchen in 1,51 Wasser
suspendiert. In diese Suspension leitete man nach Zugabe einiger Tropfen Silikonél zum
Vermeiden allzu starken Schiumens einen krifticen Chlorstrom ein. Wahrend der etwa
15stiindigen Chlorierung wurde der Kolben mit UV-Licht bestrahlt. Danach wurde der
braune Niederschlag abgesangt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und aus Eisessig um-
kristallisiert. Weile Nadeln vom Schmp. 253—254° (Zers.). Ausbeute: 83,4 g (31,89 d. Th.
bezogen auf s-Trithian).

C;CL 048, (441,0) ber.: C8,16; C148,2; S 21.8; Mol.-Gew. 441;
gef.: C8,22; C148,0; S21,7; Mol.-Gew. 412.

Die Mutterlauge warde im Vakuuim eingeengt und mit Wasser versetzt, wobei ein weifer
flockiger Niederschlag ausfiel. Durch Umbkristallisation aus Eisessig + Wasser erhielt man
farblose Prismen (I) vom Schmp. 137-—138° (u. Gasentwicklung). Ausbeute: 10,4 g.

C;H,CLO,S, (292,0) ber.: C12,32; H 0,68; C148,5; 8 21,9; Mol.-Gew. 292;
gef.: C12,62; H 0,45; C147,9; S 21,3; Mol.-Gew. 297.

AuBlerdem wurde aus der Mutterlauge ein zweites Nebenprodukt (I1) vom Schmp. 193°
izsoliert. Farblose Prismen aus Eisessig.

C,CL0,S; (409,0) ber.: C8,80; C152,0; S 23,5; Mol.-Gew. 409;
gef.: C8,30; C151,8; R 24,3; Mol.-Gew. 419.

Trichlor-trithioacetaldehyd-trisulfon

30 g (0,17 Mol) Trithioacetaldehyd wurden wie oben beschrieben oxydiert und anschlie-
Bend chloriert. Den getrockneten Riickstand extrahiert man in der Warme mit n-Butanol.
Weille, fettig glinzende Schuppen vom Schmp. 260—275°. Ausbeute: 25,9 ¢ (54,89, d. Th.
bezogen auf Trithioacetaldehyd).

C,H CL0.8, (879,7)  ber.: C18,98; H 2.89; C128,0;

gef.: C18,82; H 2,92; C128,4.

Umsetzung von Hexachlortrisulfocyclohexan mit tertidaren Aminen, Phos-
phinen, Arsinen, Stibinen und Bismutinen (Tab. 1)

Mit a,a’-Dipyridyl

2,2 g (0,006 Mol) Hexachlortrisulfoeyclohexan wurden in 150 cm?® absolutem Ather
durch Kochen unter RiickfluB geldst und die filtrierte Losung mit 0,8 g (0,005 Mol) &, -
Dipyridyl gelést in 25 cm? absolutem Ather versetzt. Hierbei fiel sofort ein weiler Nieder-
schlag aus, der nach mehrstindigem Stehen im Kithlschrank abgesaugt wurde. Die durch
Umbkristallisation aus Methanol erhaltenen flachen weiien SpieBe schmolzen bei 157 bis
158° (Zers.).
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Mit Hexamethylentetramin

Zu einer Losung von 22,05 g (0,05 Mol) Hexachlortrisulfocyclohexan in 400 cm? Chloro-
form wurde eine Liosung von 7g (0,00 Mol) Hexamethylentetramin in 165 cm?® Chloroform
gegeben und die Mischung 1 Stunde unter Riickflu 8 gekocht. Nach kurzer Zeit begann die
klare Losung triib zu werden. Nach einigen Stunden Stehen bei Zimmertemperatur wurde
der Niederschlag abfiltriert und mit Chloroform gewaschen. Die Ausbeute betrug 14 g (97,59,
d. Th., berechnet auf Hexamethylentetramin).

Mit Triphenylphosphin

Beim ZusammengieBen der dtherischen Losungen von 4,4 ¢ (0,01 Mol) Hexachlortri-
sulfocyelohexan mit 7,9 g (0,08 Mol) Triphenylphosphin bildeten sich zunéichst kleine farb-
lose Oltrbpfchen, die jedoch bald zu einem festen Produkt erstarrten. Dieses lieB sich durch
Umkristallisieren aus waBirigem Methanol reinigen.

Triphenylphosphin, -arsin, -stibin und -bismutin wurden nach PFE*FER u. Mitarb.5) durch
Umsetzung der entsprechenden Trichloride mit Phenylmagnesiumbromid dargestelit. Nach
dem Zersetzen der Reaktionsprodukte mit Wasser und Ansiuern mit HCl kristalli-
sierten beim Einengen der dtherischen Schichten die Triphenylverbindungen aus.

B. Biologischer Teil (s. Tab. 5)

*} H. PFEIFFER u. a., Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 4621 (1909).
Wolfen (Krs. Bitterfeld), Chemisch-Biologisches Institut des VEB Far-
benfabrik und

Halle (Saale), Institut fiir Technische Chemie der Martin-Luther-Uni-
versitdt Halle-Wittenberg.

Bei der Redaktion eingegangen am 19. Februar 1963,



