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1,3-Dithiol, 1,2-dithiolane and 1,3-dithiane-2-thione derivatives were synthesized
from 1,3-diols obtained by various methods. Their biological activities to plants
and fungi were scrutinized. As a result, it was found that some compounds belong-
ing to 1,3-dithiane-2-thiones showed fairly strong inhibitory activity on the growth
of plant seedlings and Asp. niger.

1,3-Dithiole und die davon abgeleiteten cyclischen Verbindungen, 1,2-Di-
thiolane, sind eine biologische interessante Verbindungs-Klasse, weil sie einer-
seits als Biokatalysator wie Liponsidure in Organismen wirken, es andererseits
verschiedenerlei bioaktive Naturstoffe wie Nereisotoxin (Hashimoto and Okaichi,
1962) und Asparagusinsaure (Yanagawa et al., 1972) gibt.

Die Verfasser synthesierten 1,3-Dithiole,1,2-Dithiolane und verwandte
Verbindungen, urn die Beziehungen zwischen Konstitution und biologischer Ak-
tivitat festzustellen.

Namentlich, 1,3-Diole, die man auf verschieden Wegen dargestellt hatte,
wurde zu Dibromide bzw. Dimesylate umgesetzt. Diese wandelte man mit Na-
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Fig. 1. Synthetischer Wege von 1,3-Dithiol Derivaten und 1,3-Dithian-2-thion
Derivaten.
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triumhydrosulfid in athanolischer Lésung zum 1,3-Dithiole urn, die leicht zum
1,2-Dithiolane oxydiert wurde. Von Dibromiden ausgehend liess sich Xantho-
genate und Dithian-2-thione im Verhaltnis von beinahe 3 : 1 gewinnen.
Dithiacyclohexan-2-thione wurden mit befriedigender Ausbeute noch aus
Dimesylaten synthetisiert (Fig. 1).
In Bezug auf diesen Verbindungen untersuchten wir die biologische Akti-
vitat gegeniiber einigen Pflanzen, Asp. niger und E. coli.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Chemischer Teil

A) Synthese
(1) Darstellung von 1,3- Diolen

a) 1,3-Diketone wmden in einem Autoklaven in Anwesenheit von Raney-
Nickel katalytisch hydrogeniert. Dieses Verfahren zeigte eine gute Ausbeute,
ist aber auf die Gewinnung von 1,3-Diketonen beschrankt.

b) Aldol-Kondensation unter Anwendung von Formaldehyd erzeugt Diole.
Manche Diole werden nach dieser Methode dargestellt, die Ausbeute ist jedoch
nicht befriedigend und «, 8-ungesittigte Carbonyl-Verbindungen beim anderen
Aldehyde als Formaldehyd entstehen.

c) Grignardsche Reaktion ist auch brauchbar, jedoch mit nur geringer
Ausbeute.

d) Aktive Methylen-Verbindungen wie Malonsaurediathylester (Adams and
Marvel, 1920, Cason and Allen 1949), Acetoessigsaureathylester (Roe and Har-
bridge, 1965), Acetylaceton (Hess und Bappert, 1925), wurden mit EtONa be-
handelt, dann mit Alkyl-Monohalogeniden bzw. a, o-Dihalogeniden umgesetzt,
um monosubstituierte bzw. mit cyclischer Gruppe substituierte Malonaten zu
synthesieren. Die Malonaten wurden auf gewohnliche Weise mittels LiAlH,
zum 1,3-Diole reduziert.

e) Die Verbindung, die an ihrer B3-Stelle eine Phenyl-Gruppe besitzt, wur-
de aus Phenylessigsaureathylester in einer Losung von Diathylkohlensaureester
durch unmittelbare Athoxycarbonierung vermittels metallischen Natriums auf-
gebaut. Die Ester-Gruppe wurde nach iiblichem Verfahren reduziert (Zvilich-
ovsky and Fotadar, 1974).

f) Die an ihrer §-Stelle eine t-Butyl-Gruppe aufweisende Verbindung
wurde durch die Michaelsche Addition der Isopropyliden-Verbindung, die man
aus Malonsaurediathylester und Aceton in Anwesenheit von Eisessig und Zink
gewann, mit Grignardschem Reagenz in Gegenwart von Cu-Salz hergestellt
(Lampman et al., 1967).

g) Die an ihrer a-Stelle ein Substituent besitzende Verbindungen wurden
aus 3-Hydroxyestern, welche nach dem Reformatskyschem Verfahren durch
Kondensation von Monobromessjgsaureathylester mit verschiedenen Aldehyde
erhiltlich waren, mittels Reduktion dargestellt (Natelson and Gottfried, 1939).
(2) Synthese von 1,3-Dibromiden und 1,3-Dimesylaten (Crossland and Servis, 1970)

Fiir die Umwandlung von 1,3-Diolen zum 1,3-Dibromiden wurden a) H.SO,
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a) Reduktion von 1,3-Diketon
CHy=C-CHy=C-CHy Ra_—N"-CHa(I)HCHZ(IZHCH3 Ausbeute: )80%
0 0 OH OH
b) Aldol Kondensation CHyse CH,
CH3-(IZH—CHO +CH,0 KOH Ausbeute:30-50%
CHy OH OH
<) Grignardsche Reaktion CH CeHs
CH3—(|IH-CHO t CgHsMgBr— W Ausbeute: 20%
OH OH OH
d)

o, EtON
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E— Ausbeute: 40-60%
OH OH

Schema 1.  Darstellung von 1,3-Diolen,

und Brom, b) PBr,-Behandlung und c) Behandlung mit Bromotriphenylphospho-
nium Bromid in einer DMF-Losung mit schlechter Ausbeute angewandt. d)
Nach dem Hell-Vorhald-Zelinskyschen Verfahren stellte man «, a’-Dibromoglutar-
siure-Derivat dar und wandelte dies dann zum Diester urn. e) Man konnte
die entsprechenden Bismesylaten mit ziemlicher Ausbeute darstellen, indem
man Diole mit MsCl in einer Losung von CH,Cl, in Anwesenheit von 1.5 #qui-
valenter Menge des Et;N reagieren lisst.
(3) Synthese von 1,3-Dithiolen und 1,2-Dithiolanen

a) Die Umwandlung von Dibromiden zum Dithiolen mittels Natriumhydro-
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a) —HZ%)—A-—’ n Ausbeute : 20%
"
OH OH Br Br
PBry(t})
b) W'% W Ausbeute: 20-50%
OH OH Br Br
H: (Ph CegH
c) h/ce 5 (Ph);PBr; /DMF >\]/\r ®® Ausbeute: <10%
OH OH Br Br
s0CL BClO‘ COClL
d ) HORCA N -COH ==23CI0C~ A~ ACOCl —=12
Br Br
C: COEt
EtOH—, B0, Y\r O Ausbeute : 80%
Br Br
Ausbeute
e — 60-80%
) _CH;—OH MsCl /Et3N, CH,Cl, CH—OMs 6
R—CH\ > R-C
CH,—OH CH,—0Ms

Schema 2. Synthese von1,3-Dibromiden und 1,3-Dimesylaten,

sulfides in einer dthanolischen Lésung fiihrte zu nicht befriedigender Ausbeute.

b) Die Oxydation der Dithiole zum Dithiolanen wurde durch Jod oder Brom
geleistet; bei unsubstituierter Verbindung lauft dies giinstig ab, bei anderen
Beispielen ist die Oxydation jedoch ungiinstig, da den Reaktionsprodukten Sch-
wefel beigemischt wird und sich die Ausbeute verschlechtert.

a) b)

2 \| 2 J 2

Br  Br SH SH S - S
Schema 3. Synthese von1,3-Dithiolen und 1,2-Dithiolanen,

(4) Synthesevon Dithiocarbamaten

a) Dibromide wurden in seiner DMSO- oder DMF- Lésung mit Natriumdi-
methyldithiocarbamat umgesetzt, um Dithiocarbamaten darzustellen.

b) Dimesylaten wandelte man in dhnlicher Weise zum Dithiocarbamaten
urn.

(5) Synthese von Xanthogenaten und 1,3-Dithian-2-thionen

a) Indem man 1,3-Dibromiden in einer Losung von DMF oder DMSO mit
Kaliumathylxanthogenat versetzt, erhilt man Bisxanthogenaten neben Trithio-
carbonaten als Nebenprodukten.

b) 1,3-Dihalogenide bzw. Mesylate wurden zur Natriumtrithiocarbonat-
Losung zugesetzt, die man durch Zusatz von CS, zur Suspension von Na.S in
getrocknetem (mit CaO) DMF vorbereitete. Diese Reaktion fand unter N.-Gas
mit verbesserter Ausbeute statt.
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Schema 4. Synthese von Dithiocarbamaten.
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Schema 5. Synthese von Xanthogenaten und 1,3-Dithian-2-thionen,

B) Struktur-Erklarung
(1) Thiocarbamate und Xanthogenate

Jede Struktur wurde fiirsich durch Analyse, IR-, Massen- und NMR-Spe-
ktren festgestellt. Als ein Beispiel werden die Spektren von 2,4-Pentandithiol-
Derivaten erldutert (Fig. 2-6). Wie man aus Fig. 2 ersehen kann, sind C=S
(1250, 1135 cm-‘) und -C(C=S)-N-(1492, 1370 cm™") im IR-Spektrum merkwtirdig
(Jones et al., 1957). Im NMR-Spektrum (Fig. 3) teilt sich das Signal beid=
4.2ppm (zugeordnet zu Protonen der 1,3-Methingruppen) in 5 mit gleicher
Kopplungskonstante durch Einfluss benachbarter Methyl- und Methylen-Grup-
pen. Das Signal bei etwa §=3.5ppm (Signal von N-CH,) teilt sich in 2 wahr-
scheinlich durch C-N Bindung von Thioamid, das ziemlich die Eigenschaften

{C H3)2NI(|35 S‘CIIN(CH3)2
S

w00 | 2000 1500 1000 7 0ferm-t)
Fig. 2. IK-Spektrum von1,3-Bisdithiocarbamat (Verb. Nr. 32) (CHCly).




6 S. Kubota et al.

Tafel 1. Synthese von1,3-Dithiolen,

A F od.
Me- us- K,
Nr. R, R, R, R, thode beute ©c/
mmHg)
1 H H H H 3a 34 79/34
rRe_R3
Rl R ,
2 CH, H H H 3-a 30 125/31
SH SH
3 CH, H H CH, | 3a 14 94 /25
4 H H H H 3-a 73 123)7
RE__RY
Rl RY
5 \[)T CH, H H H 63 12141
6 Ae=S he CH, H H  CH, 53 113/41
7 H H H H 3b 82 75
R2._R3
Rl R4 .
8 CH H H H 3b 7 Fliiss.
9 /3 CH  H H CH, |3b 5
10 H H H H 4a 78
11 CH, H H H 4-a 41
12 CH, u H CH, | l-a 39
13 H OH H H 4a 24
14 H -0- H 4a 81
15 2 .3 COOEt H H COOEt| 2-d 16
16 dl R AR ") H CH, H H I-d 53 61-2
17 H Et H H I-d 64 59
18 H i-Pr H H I-d 96 72-3
19 MeNEGS  SGNMe; H nBu H H I-d 62
20 5 5 H i-Bu H H I-d 83 64-7
21 H s-Bu H H I-d 77 68
22 H Allyl H H I-d 66 52-4
23 H ~(CH,) 4~ H I-d 84 90-91
24 H ~(CHpy- H I-d 23 79-80
25 H AcO H H 4-a 95  119-120
26 H H H H 5a 28
27 CH, H H H 5a 57  Fliiss.
28 2 g3 cH, H H CH, |l-a 2
29 gl RY H CH, CH, H l-a 10
go g OH H H 5-a sg
1 -0- H 5a 4 75-76
32 Etogs  SEORt COOEt H H COOEt | 2d 24
33 S s H  Alyl H H I-d 43 Fliiss.
34 H i-Pr H H I-d 29
35 H s-Bu H H | Id 31

einer Doppel-Bindung besitzt. Das Signal bei etwa d=2.1ppm (Signal von
Methylen) teilt sich in 3 durch zwei Protonen, die an 1- und 3-Stellen liegen.
Das Signal bei etwa 6=1.5 ppm (Signal der Methyl-protonen von 1- und 3-
Stellen) teilt sich in 3. Diese Tatsache mag auf die Asymmetrie von 1- und 3-
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1,2-Dithiolanen und verwandten Verbindungen.

l Analysenwert
e e T .
5 (Ber.) | (Gef.) v em
[ c H N c H N
1448, 1380, -1230
43.42 6.27 43.75 6.25
a2 6.77 46.60 6.80 1670, -1110,955
48.71 7.27 49.09 7.2
33.29 5.58 33.96 5.66
1234, 1109, 770, 628
38.29 6.38 9.93 38.30 6.38 9.93 -1220,975,
40.45 6. 79 9.35 40.54 6.80 9.46
42.46 7.08 9.35 42.58 7.09 9.03 -1220,977
36.00 6. 01 9.28 36.24 6.04 9.40
36.45 5.40 9.32 36.48 5. 41 9.45 1720, -1230,977
40.38 6.76 8.85 40.54 6.80 9.46 -1220,975
43.28 7.12 a. 69 42.60 7.09 9.03 -1220.975
44.31 7.54 8.63 44.40 7.40 8.63
46.37 7.77 8.03 46.15 7.69 8.28 -1220,977
46.36 7.85 8.24 46.15 7.69 8.28
45.97 7.80 8.30 46.15 7.69 8.28
44.38 6. 86 8.69 44.71 6.88 8.69 1630, -1220,949
44.44 6. 85 8.60 44.71 6.88 8.69 ~1220,975
46.68 7.25 8.36 46.42 7.19 8.33
41.20 6.10 8.06 38.82 5.88 8.23
~1220, 1110, 1045
43.76 6.75 42.30 6. 41
35.97 5. 34 36.00 5.33 3350, ~1220, 1110, 1040
1720, ~1210, 1107, 1040
42.96 5. 43 42.06 5. 61
44.06 6. 32 42.30 6.41 1633, ~1200, 1107, 1040
44.70 6.96 42.04 7.00
46.33 7.24 45.88 7.06 1210, 1110, 1040

Stellen zuriickzufiihren sein.

Aus Fig. 4 kann man auch C=S (1225, 1100cm~*) bei einem 1,3-Bisxantho-
genat erkennen.

Tafel 1 zeigt die physikalischen Daten von Kkettenartigen Verbindungen.
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(CH,N |SC|S s§ N(CH,),

\4&7\4—& L/

7 6 5 4 3 z | 1 0
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Fig. 3. NMR-Spektrum von 1,3-Bisdithiocarbamat (Verb. Nr. 12) (CDCly).

)

EtOCS SCOEt
[} il

4000 T T T T T T T v
2000 1500 1000 O(cm=1)

Fig. 4. IR-Spektrum von 1,3-Bisxanthat (Vdrb. Nr. 28) (CHCly).

(2) 1,3-Dithian-2-thione

Der Verbindung (131), die man aus1,3-Dimethyl-1,3-dibromid order dime-
syl Verbindung nach 5-a) oder besser 5-b) gewann, wurde C:H,S;als ihre
Formelnach der Bausteinanalyse und den Massen-Spektren zugeordnet.

Im |IR-Spektrum zeigt sie eine Absorption von C=S beil000cm™. Diese
Absorption diirfte die Konstitution von -S-C(=S)-S zeigen, weil sie sichnach
kurzer wellenlange als gewohnliche Absorptionsstelle von C=S (1050-1200 cm™)
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4000 | 2000 1500 1000 700
em™

Fig. 5. IR-Spektrum von1,3-Dithian-2 thionen (Verb. Nr. 131) (CHCIy),

I 7 [ [ H 3 3 1 0 (ppm)

Fig. 6. NMR-Spektrum von1,3-Dithian-2-thionen (Verb. Nr. 131) (CDCIy.

schob (Fig. 5).

Das Signal bei etwa d=3.6ppm (Fig. 6) ist das der Methin-Protonen der
4- und 6-Stellen. Es teilt sich in Multiplett durch Einfluss der benachbarten
Methyl- und Methylen-Gruppen. Das Signal bei etwa d=1.4ppm (Dublett)
wurde auf den Methyl-Protonen zuriickgefithrt. Nicht-dquivalent geminire
Protonen an 5-Stellen zeigten das Signal bei etwa §d=1.7 ppm und 2.6 ppm mit
einer Kopplungskonstante von 15 Hz.

Die Strukturen der anderen neuen cyclischen Trithiocarbonate wurden in
gleicher Weise festgestellt. Tafel 2 zeigt die physikalischen Eigenschaften und
analytische Ergebnisse in Ubersicht.
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Tafel 2. Synthese von1,3-Dithian-2-thion Derivaten.

S~_-5
I
|
Formal
Nr. |—— —! Methode A“fgf;’te F
R, R, R, R, 70

101 H H H H 5-a 13 77-78
102 CH, H H H l-a 56 51-52
103 Et H H H 1-g 87

104 n-Pr H H H 1-g 85

105 i-Pr H H H 1-g 85 53-54
106 n-Bu H H H 1-g 83

107 i-Bu H H H 1-g 74

108 n-Pe H H H 1-g 71

309 Vinyl H H H 1-g 74

110 Furyl H H H 1-g 42

111 Phenyl H H H 1-g 31 81-83
112 H CH, H H I-d 60 63-64
113 H Et H H 1-d 73

114 H i-Pr H H I1-d 72

115 H n-Bu H H I1-d 75

116 H i-Bu H H I-d 89

117 H s-Bu H H I-d 89

118 H t-Bu H H I-f 75 132-133
119 H c-Hex H H I-d 27

120 H Octyl H H I-d 72 47-48
121 H Phenyl H H l-e 71 129-131
122 H Benzyl H H I-d 89

123 H Allyl H H I-d 79

124 H HO H H 5-a 27 101-104
125 H AcO H H 5-a 95 62-63
126 H —(CH)) - H I-d 80 99-100
127 H —(CH,),~ H I-d 47 84-86
128 H -(CH,)s- H I-d 9 80-83
129 H -0~ H I-d 67 108-105
130 H CH, CH, H I-b 25 99-100
131 CH, H H CH, I-a 27 63-66
132 COOEt H H COOEt 5-a 93

133 CH, CH, H CH, I-d 31

134 CH, n-Bu H H I1-d 41

Biologische Aktivitit
A) Phytotoxische Aktivitit

Zwanzig Saaten wurden auf einem Filter Papier in einer Petri-&hale (¢=
9cm), die 5ml der zu prtifenden Losung in bestimmter Konzentration enthielt,
gelegt und bei Raumtemperatur 9 Tage lang stehengelassen. Destilliertes Wasser
wurde zu Zeiten zugesetzt, um Trockenheit zu vermeiden. Die Lange der
Wurzeln und Sprossen wurde gemessen, und die phytotoxische Aktivitit im Ge-
gensatz zum Blindversuch in destilliertem Wasser gezeigt. Reis (Oryza sativa),
Hirse (Echinochloa crusgalli var. oryzicola) und Radieschen (Raphanus sativus)
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Tafel 3. Biologische Aktivitdt von 1, 3-Dithiolen, 1,2-Dithiolanen und
verwandten Verbindungen.

; Reis Hirse Radieschen A. niger
verRraune (300ppm) (300ppm) (300ppm) (8007)
- 3 R S R S R (mm)

1 ' 2 3 0 0 3 0

2 ‘ 2 0 0 0 0 0 —

3 : 0 2 0 0 0

4 0 0 0 0 2 4

5 0 0 0 0 0 0

6 0 0 0 0 0 0 3

7 0 0 0 0 0 5 —
10 0 2 0 0 5
11 2 3 2 2 3 3 —
12 0 0 0 0 2 0 —
13 0 0 0 2 2 2 —
14 0 4 0 2 0 0 12
16 0 0 0 0 0 0 —
17 0 0 0 0 0 0 —
18 0 0 0 0 0 0
19 2 3 0 0 0 0 —
20 0 0 0 0 0 0 —
21 0 0 0 0 0 0 —
22 3 3 0 0 0 0 —
23 0 0 0 0 0 0 —
24 3 1 0 0 3 5 7
25 0 0 0 0 0 0 —
26 0 0 0 0 0 3 9
27 0 0 0 0 0 2 —
28 0 0 0 0 0 3 —
30 4 5 0 0 4 5 5
31 4 4 0 4 5 23
32 3 4 0 0 3 5
33 . 0 0 0 0 0 5
34 ; 0 0 0 0 2 5
35 } 3 4 0 0 4 5

Abk. : 0, Wachstum von 100 £ 10% in Gegensatz zum Blindversuche.
1, Wachstum von beinach 80 % zum Blindversuche.
80-50 %. _—
—_— 50-20 %. —_
, —_— 20-10 %. e
5, Vollstindige Hemmung.
4+, Wachstum von mehr als 150% in Gegensatz zum Blindversuche.

>N

fanden fiir die Priifung der Phytotoxisitat Verwendung.
B) Fungizidische und bakterizidische Aktivitdten

Asp. niger und E. coli wurden gebraucht. 0.1 ml Aceton-Losung, welche die
zu prtifende Verbindung in bestimmter Konzentration enthielt, wurden auf
einer Scheibe (¢=6mm) von Filter-Papier aufgebracht. Nach Entfernung des
Losungsmittels wurde die Scheibe auf eine Agar-Platte in eine Petri-Schale
gelegt. In jede Schale stellte man 5 Proben und 1 Kontrolle und fiigte Bak-
terien- oder Sporen-Suspension von Schimmelpilzen in steriliertem Wasser
hinzu. Nach der 24-stiindigen Inkubation bei 28°C wurde der Durchmesser der
Hemmungszone gemessen.
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Tafel 4. Biologische Aktivitdt von 1, 3-Dithian-2-thion Derivaten.

Reis Hirse Radieschen A. niger E. coli

100r  50r 5007
(mm)  (mm)

Verhindung

Nr. 300ppm | 300ppm 100ppm 3
S R|S R S

]

CODODOCNR,OR 50OR —oaRRNNNRNO | nd
-
(=)
S
]
S

Oppm
R

°
e

DO NE W—RPNNONNOROANNNNNwR,OR | g3
=
L=}

PN, NG OO0 WWNDNRPREPNOWO | Iy
i+

101 5 5
102 4 5
103
104
105
106
107
108
109
110
11
112
113
114
115
116
117
118
119
120
121
122
123
124
125
126
127
128
129
130
131
132
133 4 4 2
134 2 38 2

13
10

w
w
MU mwo
(206,

5
B

[$2 8]
Lo
[

O oTun
W= oo
MO opOior
DO CODD LR e
LR W T

LW D U1
OO ON DI R R W R — NN W wWw vl

CHE_,ORNONAER R IOWNDE W~ — N WAW | W

OOON[OOm_-.J;NmNQ;mNmAHNwwbw
WNWRNN— W—UINWWWrRMR S WNIN W NN
O+~ OO~ NN AN NRNWwWO | e
—
o
— oy .
oGt Il yuwwwet ottt at+Swa

coo
SO+t

ORNOOORDNDOMDS
SUIDOOONR R OO
TSNNSO NOWo I
S WSS WSUIN
R OO NN U N O
EaROI RO RanRICE NN SRS K&K Rl
++ 4 ot

[SRuw]

w o
Lo 0o
ro
)
I+
I+ 1+

S, Spross ; R, Wurzel. * an 500

Das Resultat zeigt Tafel 3 und 4.

Geschlossene Verbindungen als kettenartige Verbindungen zeichnen sich im
allgemeinen durch starkere biologische Aktivitat aus. Bei kettenartigen Verbin-
dungen haben die Substituenten der Seitenkette mit der Aktivitat wenig zu tun.
Die Verbindungen (31 und 14), die eine Keton-Gruppe in der Mitte besassen,
waren aktiv. Wihrendunter Dithiocarbamat-Verbindungen Verbindung 24
aktiv war, blieb Verbindung 23 fast inaktiv. Verbindung 10 zeigte merkwiirdi-
gerweise nur gegentiber Radieschen Aktivitat. Xanthogenate alsDithiocarba-
mate war aktiver gegen Radieschen. Andererseits iibten diese Verbindungen
wenig Wirkung gegentiber Hirse aus.

In cyclischen Verbindungen zeigt Trithiocarbonate als 1,2-Dithiolane (7-9)
stirkere herbizidische Wirkung. Die Verbindungen, die einen Substituent an
der 4- oder 5-Stelle besassen, zeigten keine Unterschiede geegentiber Hirse,
wihrend sie merkwiirdigerweise gegentiber Radieschen wirkten. 5-Keto-Deri-
vat von 1,3-Dithian-2-thion war inaktiv im Gegensatz zur Kkettenartigen Ver-
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bindung. 5-Spiro-Verbindungen (Verbindungen 126-128) warenauch inaktiv.
Allyl- und Vinyl-Gruppen an 4- oder 5-Stelle trugen zur Aktivierung der Verbin-
dungen bei. Furyl- bzw. sec-Butyl-Derivate an der 4-Stelle zeichnen sich un-
ter anderm in phytotoxischer Wirkung aus.

Die Verbindungen 123-125 hemmen die Wurzeln von Hirse (bei 100 ppm),
wihrend sie nicht die Wurzeln von Radieschen, jedoch deren Sprosse hindern.
Die Verbindungen 115, 116, 122 und 123 fsrderten das Wachstum von Radie-
schen.

4- oder 5-substituierte 1,3-Dithian-2-thion Derivate waren wirksam gegen
Asp. niger. Die Verbindung 124 (R.=O0OH) war fast inaktiv gegen Asp. niger,
doch erwies sich ihre acylierte Verbindung (125) als wirksamste. Nur die Ver-
bindung 31 unter den kettenartigen Verbindungen war fungizidisch wirksam.

Einige Verbindungen (122, 125) waren bakterizidisch wirksam gegen E.
coli.
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