
299 

Journal of Organometallic Chemistry, 331 (1987) 299-307 
Elsevier Sequoia S.A., Lausanne - Printed in The Netherlands 

Synthese, spektroskopische Charakterisierung 
und bakterizide Wirksamkeit neuer 
Organylbis( thiophenolato) bismut( III) -Komplexe 

Th. Klapiitke 

Institut fir Anorganische und Analytische Chemie der Technischen Universitiit Berlin, 
Strasse des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12 (West) 

(Eingegangen den 13. Februar 1987) 

Abstract 

New organobis(thiophenolate)bismuth(III) derivatives C,H,Bi(SC,H,Cl-p), (I), 
CH3Bi(SC,H,NH,-p), (II) and CH,As(SC,H,NH,-p), (III) can be prepared by 
the reaction of phenyldibromobismuth(III), methyldibromobismuth(II1) and -ar- 
senic(III), respectively, with stoichiometric amounts of lithium-p-chlorothiopheno- 
late (for I), and lithium-p-aminothiophenolate. II reacts with an excess of 
iodomethane to form the bis(mercaptoanilinium) complex [CH,Bi(SC,H,NH,CH,- 
P)~]‘+ (I-), (IV). Treating IV with adequate amounts of AgNO, or TlNO, yields 
the analogous nitrate derivative [CH3Bi(SC,H,NH,CH,-p),]*+ (NO,-), (V). The 
new compounds were characterized by elemental analysis, ‘H NMR, IR and mass 
spectroscopy and some of the compounds were also characterized by vapour 
pressure molecular weight osmometry too. 

The microbiological effect of the organometallic arsenic(III)- and bismuth(III)- 
bis(thiolates) I-IV was studied, the bismuth compounds generally inhibited bacterial 
growth more than the arsenic derivative. The aminothiophenolate complexes II and 
IV in particular were not inferior to the well-known organothiolatomercury(I1) 
complexes with regard to their inhibition of bacterial growth. The hydrophilic 
mercaptoanilinium derivative IV has potential as a novel bactericide. 

Zusammenfassung 

Durch die Reaktion von Phenyldibromobismut(II1) bzw. Methyldibromo- 
bismut(II1) und -arsen(III) mit stijchiometrischen Mengen an Lithium-p-chloro- 
thiophenolat bzw. Lithium-p-aminothiophenolat konnen die neuen Organobis- 
(thiophenolat)bismut(III)-Derivate C,H,Bi(SC,H,Cl-p), (I), CH,Bi(SC,H,NH,- 
P)~ (II) und CH,As(SC,H,NH,-p), (III) dargestellt werden. II reagiert mit 
iiberschiissigem Iodmethan unter Ausbildung eines Bis(mercaptoanilinium)- 
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Ergebnisse und Diskussion 

Synthese 
Die Synthese von CH,BiBr, und C,H,BiBr, erfolgte gem&s Gln. 1 und 2 [15] 

bzw. Gl. 3 [16] nach Literaturvorschrift: 

BiBr, + 3 CH,MgI -+ (CH,),Bi + 3 MgBrI (I) 

(CH,),Bi + 2 BiBr, + 3 CH,BiBr, (2) 

(C,H,),Bi + 2 BiBr, --, 3 C,H,BiBr, (3) 

Durch Bquimolare Reaktion mit n-Butyllithium werden die Thiophenole in die 
entsprechenden Li-Thiophenolate iiberftihrt (Gl. 4) und in 2/l Stochiometrie mit 
den Organylmetalldibromiden umgesetzt (Gl. 5): 

RSH + n-BuLi + RSLi + n-BuH (4) 

2 RSLi + R’MBr, + R’M(SR)* + 2 LiBr (5) 

(M = Bi, R = C,H,Cl-p, R’ = C,H,: I; 

M = Bi, R = C,H,NH,-p, R’ = CH,: II; 

M = As, R = C,H,NH,-p, R’ = CH,: III) 

Bei Umsetzung von I mit Brom gem&s Gl. 6 konnte keine Oxidation des Bin’ zu 
BiV beobachtet werden, sondern Reduktion des Broms zu Bromid unter Oxidation 
des sulfidischen Schwefels zu Disulfid; ein ahnlicher Effekt wurde bereits bei 
anderen Bi-Verbindungen beschrieben [17]: 

I + Br, -+ C,H,BiBr, + (ClC,H,S), (6) 

Durch die Reaktion von II mit Iodmethan im Uberschuss gelang es gem&s Cl. 7, 
beide Aminogruppen zu methylieren und das entsprechende neuartige 
Mercaptoanilinium-Der-ivat IV zu isolieren: 

II + 2 CH,I + [CH3Bi(SC,H,NH,CH,-p)2]2t(II)2 (7) 
(IV) 

IV tauscht bei Behandlung mit AgNO, bzw. TlNO, (Gl. 8) das Iodid-Anion gegen 
Nitrat aus, wobei AgNO, keinesfalls im Uberschuss eingesetzt werden darf, da sonst 
unter Ag-Abscheidung Oxidation des Bi”’ zu BiV, gefolgt von anschliessender 
Zersetzung, eintritt: 

IV + 2 MNO, (8) 
(M = Ag, Tl) 

DFLiF j2 MI 1 + [CH,Bi(SC,H,NH,CH,-p)2] 2t(NOj-)2 

(V) 

Die erstmals dargestellten Bi-Neutralkomplexe I und II zeigen mbsige bis gute 
Liislichkeit in DMF, DMSO und Aceton, sind aber in aromatischen Solvenzien, 
aliphatischen Kohlenwasserstoffen, chlorierten Kohlenwasserstoffen, Alkoholen und 
Wasser nur schwer bis sehr schwer lijslich. Hingegen zeigen beide salzartigen 
Mercaptoanilinium-Derivate IV und V sehr gute Liislichkeit in Aceton und sind 
selbst im Aceton-Alkohol- bzw. Aceton-Wasser-Gemisch loslich. Wahrend sich das 
der Bi-Verbindung II analoge As-Derivat III in den untersuchten Solvenzien stets 
besser lost, ist es deutlich oxidations- bzw. hydrolyseempfindlicher und zersetzt sich 



l‘ahrlle 1 

Analytische und pr5paratiw Dateo 

3.6 

(i.Vl 

an Luft und Feuchtigkeit unter typischem, knoblauchartigen Geruch. SBmtliche 
Bismutthiolate (I. 11, IV und V) sind in Substanz wochenlang a;1 trnckener i..uft 
stabil und stellen farbige. vollkommen geruchlose Febtstcjffe dar (T:rb, 1 1: alle neuen 
Komplexe wurden elementara~~al~tisch charakterisiert (Tab 1 ;. 

Spektrovkopischr C’huraktensrerurr,~ 

W2hrend das IK-Spcktrum van II die erwarteten Absorptionen der Methb-l- 
gruppe. des p-disubi;tituicrrcn Aromaten und dcr pr-imiirrli ,~r~~mati~cht’n 
Aminogruppe aufweist. zelgt IV die fiir aromCitische .4mn~~)niurtlsaIrc typischen 
Signale. Im IR-Spektrum van 1 sind im Bereich der CH-Deformationsschuingung 
(out of plane) die intensivrri Banden des metallorganisch gehundcncn Phcnylligan- 
den sich tbar (Exp. Tei I). 

Die ‘H-NMR-Spektren dcr neu dargestellten Komplexverhintlungen 1 his V 
zeigen die erwarteten Resonanren in-1 richtigen Intensit~~tsvtlrh;iItnj (Tab. 2). iim 
einen Vergleich der chemiachen Verschiebungen /.u gew3hrleisten. 1% urden die 
Proben. soweit miiglich. in ~Iexadeuterc)aceton bzw. -dimcthiisulf~?uid \‘ernlessen: 
Edukt und Ligandenspektre:u? FInden sich ebenfalls in ‘I ah. T. Wshrcm.1 die Me- 
thylresonanz drr CH ;Bi-i-.inheit bei Substitution beidt~r Hromo- I. ig,lnden in 
CH,BiBr, LU II aufgrund des starken i- I-F,ffektes des p-.~2minothiopllrn~-~~s deutlich 
zu hohem Feld hin verschoben wird. c.eigt sich beim Ubcrgang LLITII -1mm~~niumsalr 
eine signifikante Tieffeldver~chiebung. Im stark polaren D%lSQ)-li,. f&/en in den 
Kernresonanzspektren der Mercaptoaniliniumdcrivate IV un~! \” bedmgt durch 
Austauscheffekte. die NH-Signale der Methylammonium~uI,pe. 

in den Massenspektren der Bi-Neutralkomplexe I and II WI~I. Mie ttzufig bei 
Organobismut-Derivaten beohachtet [I]. kein dern Molekiilion zuzuordnendes Sig- 
nal auf, da sich die Verbindungen unter den im ~~asscnspekrronleter voriiegenden 
Bedingungen schon bei niederzn Temperaturen zerhetzen (f:xp. ‘Tcilj. Andererseirs 
konnten alle Ionen als Molektilfragmente oder I.inliagerungsprc~dLlk~~: rJentifir.iert 
werden. Typisch ist das intensive .4uftreten de> Hi ‘_ untl hci hiiherer 7 emperatar 
such des Bi / -Ions. Ein intenyives Signal im Spcktrum XXX? f twi w ~: -= 3X6 kann 
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Tabelle 2 

’ H-NMR-Daten 

Verbindung Solvens 6 (ppm) ’ 

M-C H, M-C, H, SC,H,X-p R-NH, R-NH&H3 

(C6H5)3Bi CDCl, 7.90-7.65 m(2) 
7.52-7.29 m(3) 

(CHhBi C,D, 1.15 s 
(C,H,),BiBr DMSO-d, 8.60-8.27 m(2) 

7.87-7.19 m(3) 
(CH,)BiBr, DMSO-d, 1.77 s 
HSC,H,NH,-p DMSO-d, 7.05 d(2) 4.94 s(2) 

6.50 d(2); J 8.6 Hz 
HSC,H,Cl-I, DMSO-d, 7.54 s(2) 

7.37 s(2) 
I DMSO-d, 8.89-7.34 m(5) 7.17 s(8) 
II DMSO-d, 1.05 s(3) 6.91 d(4) 4.94 s(4) 

6.36 d(4); J 8.3 Hz 
III Aceton-d, 1.34 s(3) 7.54-7.00 m(8) 
IV DMSO-d, 2.17 s(3) 7.59-7.29 m(8) fehlt 2.09 s(6) 
V DMSO-d, 1.47 s(3) 7.62-7.19 m(8) fehlt 2.07 s(6) 

0 Intemer Standard: 6 (CHCl,) 7.27 ppm; S (C,D,H) 7.25 ppm; 6 (DMSO-d,) = ppm; 2.49 6 
(Aceton-d,) 2.04 ppm. 

sowohl dem Fragmention C,H,Bi+, wie such dem Ion (ClC,H,S),+ zugeordnet 
werden. Durch Berechnung der Signalmuster, basierend auf der nattirlichen Iso- 
topenverteilung, konnten die relativen Intensitaten beider Bruchstiicke ermittelt und 
zusatzlich die Intensitatsverteilung in Abhangigkeit von der Temperatur aufgezeigt 
werden (Exp. Teil); die Intensitat des Peaks der metallorganischen C,H,Bi-Einheit 
nimmt dabei deutlich mit steigender Temperatur ab. IV liefert erst bei hoher 
Temperatur ein Massenspektrum mit Bi-haltigen Fragmentionen, was mit dem 
salzartigen Charakter in Einklang steht. Im Gegensatz zu I und II zeigt IV 
bevorzugt Umlagerung unter gleichzeitiger Zersetzung, wobei neben Bi2+ Fragment- 
ionen des Typs BiI,+ (n = 0, 1, 2, 3) auftreten. 

Lediglich fur das Arsen-Derivat III gelang es, die Molekularmasse massen- 
spektrometrisch zu bestimmen (Tab. 1); fiir I und II wurden daher dampfdruck- 
osmometrische Molekularmassenbestimmungen vorgenommen (Tab. 1). 

Mikrobiologische Untersuchungen 
Die erstmals dargestellten metallorganischen Komplexverbindungen I-IV wurden 

hinsichtlich ihrer bakteriziden Aktivitat untersucht. Als Test-Mikroorganismen dien- 
ten aus der Familie der Enterobacteriaceae, die zweifellos die bedeutendste Gruppe 
der verunreinigenden Mikroorganismen darstellt, und zwar sowohl im Hinblick auf 
pathogene Formen als such auf Verderbniserreger, die allgemein als Fakalindi- 
katoren anerkannten St%mme Escherichiu co/i und Streptococcus faecalis [14]. Ferner 
wurde Bacillus subtilis, der der Familie der Bacillaceae zugeordnet wird, in die 
Untersuchung einbezogen, dessen wesentliche Merkmale hohe Temperatur-, 
Austrocknungs- und vor allem Chemikalienresistenz sind [18]. Lactobacillus 
plantarum hingegen stellt zum Vergleich einen zwar natiirlich sehr verbreiteten, 
jedoch eher als empfindlich zu klassifizierenden Keim dar [18]. Die bakteriolo- 



gischen Untersuchungen haben grzeigt, dass die hismutorganischer? -1 itiolate I. Ii 
und IV der Arsen-Verhindung III deutlich iiberlegen aind, da hereits d;ls ~xK;~- 
dische Bakterienwachstum hei nur einem der untersuchten Dakterleilstiinu;lc als fiir 
starke Bakterizide unzureichcnd betrachtet werden karm (‘Tab. 3). tltn q0radische.s 
Schilllmelwachsturn bei I (die I‘estsubstanzen wurden he~usst rnchi :tutokiaviert) 
z,eigt wiederum die grtissere Wirkungsbrelte (vielleicht a!5 Brcrridc :tllgclnein) dc’r 
Organobis(an7inothjophenc!lat)hiamut-L)erivate I I und I\’ lc ~hrcr br~i\t~riz,lden 
Aktivitst zeigen der neutralr ,4minc-~thiophenolal_KompEex 11 11m1 da5 karionischc 
M~rcaptoanilirliurn-Derivat iV keincn signifikanten L;ntcrs<~hieti, IZCI~KZI 1st I‘i 
aufgrund des hydrophilrren C haraktcrs und dcr 41-i p~,l;u~_~? S< tl\‘i.G‘:n \\r,$entlich 
besseren l,i’,slichkcit eon griisscrem praktischen Interesse. 11 n~lrl IL bcta~/~n LIRK- 
Wcrte im ppm-Bereich und ivirken dariiberhinau!, in noch geringercr fir?i?7fIltr;lti~rn 
zumindest wachsturnsverziiger,l~d. Die, bedcu~ct. II ii;id I\- rihc~rtrrt’l’en in ihrcr 
bakteriziden Akti\-it2t viele Organozinnverhindungen wit such anorgani>t:he Kupf’cr- 
und Zink-Derivate und stehen den Organvlyueck~ilht:rthii,l;trei! irr !hr~‘r YCirk- 
samkeit in keiner Welse nach Im VergleiL~h LU friihrr pubii;iicrten. XIII :>rganrsch 
koordinierten Bi”‘-VerhintJungen [IO]. “ unterbieten” II urid 1l &rcn minimale 
Hemmkonzentration urn dret i! ) Zehnerpotenzen. Die reiatlSv guringt: Sch~ ~rmrtall- 
toxizit& des Bismuth In ~Jergleich 7um Quecksilher liixst uincn 12n~ati der hicr 
beschriebenen Deri\,ate interilssant rrscheinen. jedoch ITI~JQ dir Iwhe !~ldogmhe 

Aktivittit van Bi-Organyl-Einllziten gegeniiber der ~tJlllllw der ~-lg-S~‘l7~:.‘J-J~l~ti~llto- 

xizitzt und der biologischcn Ahtivltjit x on (~reano.-Hg-t’erhi?lillll3~~eE1 ,iht’ewo~~n _ _ 
werden. 

Esperimenteller Teil 

Alle chemischen Arbeiten wurden unter Ausschluss van Luft und Fcuchtigkeit 
unter Verwendung absolutierter. argongesilttigter I.iisungsmittel und gctrockneter 
Apparaturen durchgeftihrt. Dir Darstellung von CH,BiBr, [15] uncl C,,Hi BiBr- [Ic?] 
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erfolgte nach Literaturvorschriften. CH,I (Merck) wurde jeweils frisch destilliert, 
CH,AsBr, (Alfa), HSC,H,Cl-p (Alfa) und HSC,H,NH,-p (Fluka) gelangten in 
handelstiblicher Reinheit zum Einsatz. 

Die Aufnahme der Kernresonanzspektren (Bruker WP 80) erfolgte bei oxida- 
tions- und hydrolyseempfindlichen Zwischenprodukten mit i. Vak. eingeschmol- 
zenen Proben, die der Infrarotspektren (Perkin-Elmer 580 B) an KBr-Presslingen 
(1.5 mg/300 mg). Die Massenspektren (Varian MAT 311 A) wurden nach der 
EI-Methode (70 eV) aufgenommen, die angegebenen m/z-Werte entsprechen den 
Isotopen 32S 35C1 75As und *09Bi; aufgefuhrt sind nur Signale mit m/z > 100 und 
einer relatiien Intensitat (I,) > 0.5%. Zur Elementaranalyse diente der 
C,H,N-Analysator 185 der Firma Hewlett-Packard. Praparative, analytische und 
‘H-NMR-Daten finden sich in Tabelle 1 und 2. 

Die bakterizide Wirksamkeit der Thiolat-Komplexe wurde mit Hilfe der folgen- 
den Bakterienst&nme untersucht: Bacillus subtilis, Escherichia coli, Streptococcus 
faecalis und Luctobacillus plantarum. 

Ausgehend von der Stammkultur wurden die Bakterien auf APT-Bouillon (Merck) 
tiberimpft und zwei Tage bei 32°C bebrtitet. Davon wurden Verdtinnungsreihen 
angelegt und im Gussplattenverfahren mit dem mit verschiedenen Thiolat- 
Konzentrationen versetzten APT-Agar ausgeplattet (10 ml/Petrischale, max. 10’ 
Keime/Schale). Nach 72 h BebrIiten bei 32°C wurden die Kolonien ausgezahlt. 

Phenylbis(p-chlorothiophenolato)bismut(ZZZ) (Z) 
Eine Suspension von 4.92 g (11.03 mmol) C,H,BiBr, in 50 ml Diethylether wird 

unter Ri.ihren langsam in eine Suspension von 3.32 g (22.06 mmol) LiSC,H,Cl-p, 
dargestellt aus 3.19 g (22.06 mmol) HSC,H,Cl und 13.79 ml (22.06 mmol) einer 
n-Butyllithium-Liisung (1.6 mol/l), in 100 ml Benz01 einfliessen gelassen und 14 h 
bei 25” C nachgertihrt. Nach Einengen der Reaktionslosung i. Vak. zur Trockne 
wird der Rtickstand mehrfach mit je 30 ml Methanol aufgetihrt und dekantierend 
filtriert, wodurch das LiBr entfemt wird. Das Produkt wird anschliessend mit CS, 
und Ether gewaschen und i. Vak. 24 h zur Analyse getrocknet (Tab. 1 und 2). 

MS, 70°C: m/z (Z,) 286 (56.1; C6HSBi+), 286 (49.7; [ClC,H,S],+), 209 (93.0; 
Bi+), 185 (17.2; C,H,SC,H,+), 143 (100; SC,H,Cl+), 108 (52.8; SC,H,+). 300°C: 
m/z (Z,) 418 (3.8; Bi2+), 286 (11.7; C,H,Bi+); 286 (29.2; [ClC,H,S],+), 222 (6.7; 
[ClC,H,],+), 209 (100; Bi’), 143 (57.0; SC,H,Cl+), 108 (48.8; SC,H,). 

IR (c in cm-‘): 3060m,br (v(CH), C,H, und C,H,); 1470~s (Y(CC), C,H, und 
C,H,); 1430s 1385s (v(CC), C,H, und C,H,); 1328m, 1285w, 1170m; 1085~s 
1008s; 820sh, 810~s 795sh (y(CH), C,H,); 720~s 685s (y(CH), C,H,). 

Methylbis(p-aminothiophenolato)bismut(ZZZ) (ZZ) 
Die Synthese erfolgt, ausgehend von 2.88 g (7.50 mmol) CH,BiBr, und 1.88 g 

(15.0 mmol) HSC,H,NH,, in vollstandiger Analogie zu derjenigen von I, prapara- 
tive, analytische, und ‘H-NMR-Daten finden sich in Tabelle 1 bzw. 2. 

MS, 60” C: m/z (I,) 363 (13.4; (CH,),BiSC,H,NH,+), 348 (17.4; 
CH3BiSC6H4NH2+), 333 (I6,7; BiSC,H,NH,+), 224 (16.1; CH,Bi+), 209 (100; 
Bi+), 185 (24.6; C,H,SC,H,+), 124 (72.1; SC,H,NH,+), 108 (66.3; SC,H,+). 

IR (c in cm-‘): 3380m, 3300m (v(NH), NH,); 3020m (Y(CH), C,H,); 2920~ 
(v(CH), CH,); 1630m, 1590s (6(NH), NH,); 1485s (v(CC), C,H,); 1280s (Y(CN), 
C,H,NH,); 1170m, 1008w, 830sh, 812s (y(CH), C,H,); 638m (Y(CS), SC,H,). 



Methyibis(p-aminothiophenolato)rtrsen(Iil) (III) 
Die Synthese erfolgt in Analogie zu der van I bzw. II. es werdrn i;.OO g (20.05 

mmol) CH,AsBr, eingesetzt, allerdings ftillt das Produkt in relatil, schlechter 
Ausbeute (Tab. 1) als schwer zu kristallisierendes 61 an: pt%parativt:. anslytibche 
und ‘H-NMR-Daten finden sich in Tabelle 1 hrw. 2. 

MS. 70 o C: siehe Tabelle E. 

.~eth~~lbis(p-meth~lamrnor~iumrhiophet~olr~to)bism~ct(~II)diiodiJ (I I’) 
0.60 g (1.27 mmol) II werden in 50 ml Aceton geliist. mit 1.80 g (12.7 mmol) 

Iodmethan versetzt und 3 h am Riickfluss gekocht. Anachlieshend wird noch 2 h bei 
25°C nachgeriihrt, i. Vak. our Trockne eingeengt und dax Produkt 48 h i. i’ak. 
getrocknet (Tab, 1 und 2). MS. 190°C‘: JZ/: ( ir) SW (20.X: RiI i _ L 463 (1’7.i: 
&I,-), 418 (3.0; BiZ4 ). 336 (34.2; BiI ‘), 209 (1X.5: Bi< 1. 167 (hO.7; (‘,,lI,,(‘H, ’ ). 
152 (100: C,zH, ‘), 127 (72.6: I’ ). 108 (17.3: SC,&’ 1. 

IR (v” in cm ’ ): ?I 85m.br. 292Os, 27lOw (v(N1-I). NH,C‘ii& ); 3020w (v(CI-1). 
C,H,): 2950sh. 2850m (rt(CH). Cl-l,): 1650s. 159Om (,S(Nfi!. NH >(‘H 1. ): 1485~5. 
1430~. (v(CC), C,H,$): 136Om (v(CN). I’J-I,NH~CH~’ 1: I l?Ou. li!s’;x. !Ollm. 
9SOm; 820s. 795s (v(c‘H). C, H, 1. 

~~leth_vlbis(p-meth~~iammnniurr~thicrphenolato)hi.smt~t(lII)~initrut ! t) 
0.61 g (0.81 mmol) IV uerden in 15 ml DMF geli-;st und durch Zutropfen mit 

einer L8sung von 0.43 g (1.62 mmol) TINOj in 15 ml DMF ver>etzt. ?;ach 30 min 
Nachriihren wird absitzen gelassen. von ausgefallenem TlI durch Filtration getrennt. 
der Riickstand mit wenig kaltem DMF und Aceton ge\\aschcn ~m.1 die vcrrinigtcn 
Liisungen i. Vak. zur Trockne eingeengt und 48 h bei 2i”i‘ 1. i;ak. getrocknet. 
Prgparative, analytische untf ‘H-NMR-Daten finden slc~h ili Tabslle 1 IWM. 2. 
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