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Zinn zu durchbrechen, wodurch jetzt die synthetischen
Moglichkeiten auf dem Organozinngebiet betrichtlich
erweitert sind.

1. Die Herstellung von Organozinnverbindungen*

Die einfachste Methode zur technischen Darstellung
der praktisch wichtigen Dialkylzinndichloride wiire die
direkte Anlagerung eines Alkylchlorids an metallisches

Zinn:
o Sn + 2RCl — R,SnCl,

In der Organosiliciumchemie wird diese Reaktion zur
grofitechnischen Darstellung von Dimethyldichlorsilan
verwendet, und RocHow, der diese Methode entwickel-
te, hat sie auch mit gewissem Erfolg auf die Herstellung
von Dimethylzinndichlorid?! iibertragen. Bis jetzt aber
ist die Anwendung auf die Methylverbindung beschrinkt
geblieben, da unter den notwendigen Reaktionsbedin-
gungen mit hoheren Alkylchloriden fast ausschliefilich
Dehydrohalogenierung unter Bildung von SnCl,, Was-
serstoff und Alkenen eintritt.

Sn + 2RCH,CH,CI — SnCl, + H, + 2R—CH—CH,

Weitaus die grofite Zahl der jetzt bekannten Organo-
zinnverbindungen ist mit der Grignard-Reaktion?3 dar-
gestellt worden:

SnCl, + 4 RMgCl — R,Sn + 4MgCl,

In neuerer Zeit haben sich im Labor auch die Lithium-
alkyle# bewihrt.

Fiir die technische Darstellung der Organozinnverbin-
dungen wurde bis jetzt fast ausschliellich die Grignard-
Methode verwendet. Anfangs sprach gegen diese Me-
thode das Bedenken, Ather als technisches Losungs-
mittel verwenden miissen. Die Industrie hat aber eine
Methode ausgearbeitet, bei der in hohersiedenden iner-
ten Losungsmitteln gearbeitet werden kann (z. B. Toluol)
und nur noch. katalytische Athermengen nétig sind®.

Diese Alkylierungs- und Arylierungsmethode fiihrt
primir zum Verbindungstypus R,Sn. Von praktischer
Bedeutung sind aber bis jetzt nur die Verbindungstypen
R,SnX, (Stabilisatoren fiir PVC) und R;SnX (Biozide).
Inter alea sei bereits hier bemerkt, daf3 es sich dabei bis

* Im Vortrag in Basel wurden folgende Themen aus unserem For-
schungsprogramm besprochen:

1. Die Herstellung von Organozinnverbindungen;

2. Die bioziden Eigenschaften von Organozinnverbindungen und
einige darauf beruhende Anwendungen;

3. Einige synthetischen Aspekte der Organozinnhydride.

In diesem Artikel wird nur iiber die Punkte 1 und 2 berichtet.
Punkt 3 wird Gegenstand eines separaten Artikels sein, der dem-
nichst in der Chimia erscheint. Siehe April-Heft: Symposium
«Polyadditionsprodukte und ihre Anwendung», Ziirich, Okto~
ber 1961.
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U.S.Pat. 2 675 398 (1954); Chem. Abstr.48 (1954) 12790.

37

jetzt wohl ausschlieflich um Butyl- und Phenylzinnver-
bindungen handelt. Fiir die priparative Organozinn-
chemie dullerst wichtig ist denn auch die von KocuEsH-
kov®? gefundene Umsetzung von Tetraalkyl- und Tetra-
arylzinnverbindungen mit Zinntetrahalogeniden. Ober-
halb 150 °C fiihrt diese Umsetzung zu einer regelmifligen
Verteilung der vorhandenen Alkyl- oder Arylgruppen
iiber die beiden Zinnatome; sie bildet die Methode der
Wahl zur Darstellung von sdmtlichen Organozinnhalo-
geniden aus den leicht zuginglichen Tetraalkyl- und
Tetraarylzinnverbindungen:

3R,Sn +SnCl, - 4R,SnCl )
R,Sn + SnCl, — 2R,SnCl, @)
R,Sn + 3SnCl, — 4RSnCl, (3)

Die Reaktionen (1) und (2) verlaufen nahezu quanti-
tativ, sowohl mit Tetraalkyl- wie mit Tetraarylzinn als
Ausgangsmaterial. Fir Reaktion (3) sind die aromati-
schen R,Sn-Verbindungen am besten geeignet. Mit SnBr,
erhilt man in dhnlicher Weise die entsprechenden Bro-
mide.

Kiirzlich hat man gefunden, daf} solche Austausch-
reaktionen bereits bei viel niedrigeren Temperaturen ver-
laufen kénnen. In einer Patentschrift1* wird die folgende
Reaktion beschrieben:

(C,H,),Sn -+ SnCl, (C,H,);SnCl + C,H,SnCl,

J——
S bis 20 °C

Bereits bei Temperaturen zwischen 5 und 20°C verlauft
diese Reaktion sehr rasch. Die beiden Reaktionsprodukte
konnen durch Vakuumdestillation getrennt werden.
Fiihrt man aber die gleiche Umsetzung bei etwa 220°C
aus, dann entsteht fast ausschliellich Dibutylzinndi-
chlorid.

Wihrend der letzten Jahre wurde gefunden, daf} die
von K.Zi1EGLER!! entwickelten Organoaluminiumver-
bindungen ausgezeichnete Alkylierungsmittel sind. Da-
zu kommt noch, daf sie, wenigstens im Prinzip, duflerst
einfach zuginglich sind, ndmlich aus Aluminium, Was-
serstoff und einem Alken. In Utrecht haben wir deshalb
die Alkylierung von Zinntetrachlorid mittels Aluminium-
triisobutyl studiert, der Verbindung also, die von allen
Aluminiumalkylen wohl am leichtesten zugénglich ist.

Unser interessantestes Ergebnis war, dafl es zwar ge-
lingt, Zinntetrachlorid mittels Triisobutylaluminium in
Tetraisobutylzinn umzusetzen, daf} es dazu aber eines
groBen Uberschusses an Triisobutylaluminium bedarf.
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Diisononyl-) zinnverbindungen haben die gleichen giin-
stigen Eigenschaften und wéren an und fiir sich 6kono-
misch attraktiver, sind aber nach GRIGNARD, im Gegen-
satz zu den normalen Verbindungen, nicht in guter Aus-
beute zu erhalten. Aus den billigen héheren Alkenen, wie
dem Petrochemieprodukt Isookten, sind die entsprechen-
den hoheren Aluminiumalkyle leicht zuginglich. Damit
wiire die Moglichkeit gegeben, nichttoxische PVC-Stabi-
lisatoren z.B. auf der Basis von Diisooktylzinnverbin-
dungen preiswert herzustellen.

2. Die bioziden Eigenschaften
der Organozinnverbindungen

Seit 1950 haben wir in Utrecht die fungitoxischen Ei-
genschaften der Organozinnverbindungen eingehend
studiert*. Im Laufe der Zeit sind dann, teilweise in Zu-
sammenarbeit mit anderen Arbeitskreisen, die Studien
auf andere biozide Wirkungen erweitert worden.

In den folgenden Tabellen sind als Toxizititswerte die
Konzentrationen angegeben worden, die das Wachstum
von vier Schimmelpilzen auf einem Malz-Agar-Nihrbo-
den bei einer Versuchsdauer von drei Tagen gerade ver-
hindern15,

Eine erste Orientierung ergab die Untersuchung der
Serie '

(C;H;),Sn, (C,H;),SnCl, (C,H;),SnCl,, C,H,SnCl,
Zum Vergleich wurden auch SnCl, und SnCl, in den Test
aufgenommen (Tabelle 4).

Tabelle 4: Fungitoxische Eigenschaften von Athylzinnver-
bindungen in Abhingigkeit von der Zahl der direkt am Zinn
gebundenen Athylgruppen

Wachstumshemmende Konzentration in
p.p.m. (mg/l) Malz-Agar, pH etwa 6; 24°C

Verbindung Botrytis  Penicillium Aspergillus Rhizopus
alliz italicum niger nigricans
(C,H;),Sn 50 >1000 100 100
(C;H;)3SnCl 0,5 2 5 2
(C,H;),SnCl, 100 100 500 200
C,H;SnClg >1000 >1000 >1000 >1000
SnCl, >1000 >1000 >1000 >1000
SnCl, >1000 >1000 >1000 >1000

Die weitere Untersuchung ergab, daf in den Verbin-
dungen R;SnX die Fungitoxitit relativ wenig abhingig
ist von X, jedoch stark von R (Tabelle 5)6,

Die betreffenden Untersuchungen sind in der biochemischen Ab-
teilung unseres Instituts unter der Leitung von Friulein Dr.A.
KAARs SIJPESTEIIN gemacht worden. Die Resultate sind an ande-
rer Stelle ausfiihrlich publiziert worden14:35,

14 A.KAARS SIJPESTELIN, Meded. Landbouwhogeschool Gent 24 (1959)
850.

15 A.MANTEN, H.L.KL6PPING und G.J.M. vAN DER KERK, Anthonie
van Leeuwenhoek J. Microbiol. Serol. 16 (1950) 282.

18 G.J.M. vaN pER KERK und J.G.A. LunTEN, J. Appl. Chem. 4
(1954) 314.
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Tabelle 5: Fungitoxizitit von Verbindungen R;SnOCOCH,

‘Wachstumshemmende Konzentration in

R, SnOCOCH, p-p.m. (mg/1) Pepton-Glucose-Agar, pH 6,4; 24°C
R= Botrytis Penicillium Aspergillus Rhizopus
allii wtalicum niger nigricans
Methyl 200 500 200 500
Athyl 1 10 2 2
Propyl 0,5 0,5 0,5 0,5
i-Propyl 0,1 0,5 1 1
Butyl 0,5 0,5 1 1
i-Butyl 1 1 10 1
Pentyl 5 2 5 5
Hexyl >500 >500 >500 >500
Oktyl >500 >500 >500 >500
Cyclopentyl 0,5 0,5 5 0,5
Cyclohexyl 20 20 50 20
Phenyl 10 1 0,5 5
CsH;HgOCOCH, 1 1 1 0,5

Die hichste Aktivitdt findet man bei den Tri-n-pro-
pyl- und den Tri-n-butylzinn-Verbindungen. Die Fungi-
toxizitdt dieser Verbindungen ist, wie ersichtlich, von
der gleichen Groflienordnung wie die der organischen
Quecksilberverbindungen. Bemerkenswert ist das Feh-
len der Fungitoxizitit bei den Tri-n-Oktylzinnverbin-
dungen.

Weiter sind «gemischte» Trialkylzinnverbindungen
hergestellt worden, d.h. Verbindungen mit unterschied-
lichen Alkylgruppen am gleichen Zinnatom. Es zeigte
sich, dafl maximale Fungitoxizitdt auftritt bei einer
Gesamtzahl von 9 bis 12 Kohlenstoffatomen am Zinn-
atom, unabhingig von der Natur der individuellen
Gruppen!?. Mit einer Serie von aromatischen Zinnver-
bindungen wurden folgende Resultate erhalten (Ta-
belle 6)18.

Man sieht, daB die einfachsten Triarylzinnverbindun-
gen sich in der Aktivitit kaum unterscheiden. Wie in
der aliphatischen Reihe fithrt VergréBerung der Gruppen
schnell zu inaktiven Verbindungen.

Tabelle 6: Fungitoxizitiit von einigen Triaryl- und Triaralkyl-
zinnacetaten (R3SnOCOCH,)

Wachstumshemmende Konzentration in
p.p-m. (mg/1) Malz-Agar, pH etwa 6; 24°C

Botrytis Penicillium  Aspergillus  Rhizopus

alit italicum niger nigricans
Phenyl 5 5 1 10
m-Tolyl 5 5 10
p-Tolyl 5 5 2 5
Benzyl 2 20 50 20
2-Phenylithyl 1 5 50 20
a-Napthyl >50 >50 >350 >50

17 G.J.M. vAN pER KERK und J.G.A. LunTEN, .J. Appl. Chem. 6
(1956) 56.

18 J.G.A.LunJTEN und G.J.M. VAN DER KERK, J. Appl. Chem. 11
(1961) 35.
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sige Verbindung ist aus Tributylzinnchlorid leicht zu-
ginglich?8: :

2 (C4H,),SnCl + 2KOH —
(C,H,),Sn0Sn (C,H,), - 2KCl 4 H,0

In den USA und in Kanada wird das TBTO in stei-
gendem MaBe verwendet als schleimverhiitendes Mittel
bei der Papierfabrikation?® (slime-control). Vielver-
sprechende Resultate sind auch erhalten worden mit
fungiziden Anstrichen?®, im Holzschutz3!-32 und bei der
Textilkonservierung33. Eine hochinteressante Entwick-
lung, die urspriinglich aus den USA kommt, jetzt aber
auch in England und besonders in Deutschland intensiv
bearbeitet wird, sei hervorgehoben. Man hat gefunden,
daBl TBTO sehr wirksam ist gegen Staphylokokken, und
zwar auch gegen solche, die Antibiotika gegeniiber
hochresistent sind. Dies hat dazu gefiihrt, daB man das
TBTO eingesetzt hat im Kampf gegen den « Hospitalis-
mus», die gefiirchtete postoperative Infektion von Spi-
talpatienten durch resistente Mikroorganismen. Hup-
SON, SPROUL, SANGER? und andere konnten durch ge-
zielte Anwendung von bestimmten TBTO-Priparaten
das Kontaminationsniveau in Krankenhiusern ganz er-
heblich herabdriicken. Ein anderes Beispiel aus dem
Gebiet des Gesundheitsschutzes ist die Behandlung von
Socken zwecks Bekdimpfung von FuBlpilzen («Athlete’s
foot») und von Wische zwecks Verhinderung von bak-
terienbedingten Korpergeriichen.

Tabelle 9:
Antibakterielle Wirkung von Triorganozinnverbindungen

Wachstumshemmende Konzentration in p.p.m.
(mg/1) Pepton-Glucose-Agar; pH 6,8

R,Sn0COCH, Gram-positive Bakterien Gram-negative Bakterien
R= Bacillus  Mycobacterium Bacterium Pseudomonas
subtilis phle coli fluorescens

Methyl >500 >500 >500 >500
Athyl 50 10 20 20
Propyl 2 0,2 50 20
Isopropyl 2 0,2 50 50
Butyl 2 0,1 >500 100
Isobutyl 2 0,2 >500 >500
Pentyl 5 0,2 >500 >500
Hexyl 50 10 >500 >500
Heptyl >500 >500 >500 >500
Phenyl 0,5 0,1 >500 >500

28 G.J.M. van pER KERK und J.G.A.LupTEN, J. Appl. Chem. 6
(1956) 49.

29 H. C. STECKER, Tin and its Uses, No. 41 (1957) 13.

30 M. H. M. ARNoLD und H. J. CLARKE, J. Oil Colour Chemists’ Assoc.
39 (1956) 900.

31 T. HoF und J. G. A. LunTEN, Timber Technol. 67 (1959) 83.

32 G. B. FAuLsTROM, Proc. Amer. Wood-Preservers’ Assoc. 54 (1958)
178.

33 H.J.HUEcK und J.G.A. LULITEN, J. Soc, Dyers Colourists 74 (1958)
476.

3 P. B. HupsoN, G.SANGER und E. E. Serouw, J. Amer. Med. Assoc.
169 (1959) 89.
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In Tabelle 9 sind einige Testresultate zusammenge-
fait, die in Utrecht mit verschiedenen Triorganozinn-
verbindungen gegen Bakterien gefunden wurden35.

Wie ersichtlich, besteht ein grofier Empfindlichkeits-
unterschied fiir Organozinnverbindungen zwischen
Gram-positiven und Gram-negativen Bakterien. Sta-
phylokokken gehéren als Gram-positive Bakterien zu
den sehr empfindlichen Organismen.

Wir haben nicht nur die Zinn-, sondern auch die Ger-
manium- und Bleiverbindungen in dieser Hinsicht stu-
diert. Interessant ist, dal unter Beibehaltung des all-
gemeinen Wirkungstypus sowohl das Wirkungsniveau
wie das Wirkungsoptimum fiir die Triorganoverbindun-
gen dieser drei Elemente verschieden sind. Tabelle 10

zeigt dieses Verhalten35.

Tabelle 10: Biozide Wirkung von Trialkylmetallacetaten

R,M"Y OCOCH,
Organismus Systemati- Element Kettenlinge Minimale
sche M von R, welche wachstums-
Gruppe maximale To- hemmende
xizitit gibt Konzentra-
tion in p.p.m.
Aspergillusniger Pilz Ge CybisC; 50
Sn CybisC, 0,5bis1
Pb C,bis C; 0,2 bis 0,5
Bacillus subtilis Gram- Ge - nicht toxisch
positive Sn C,bisC, 2
Bakterie Pb C,bisC; 0,5
Bacterium coli  Gram-  Ge - nicht toxisch
negative Sn C, 20
Bakterie Pb C, S

Trotzdem die optimale Wirkung der Zinn- und der Blei-
verbindungen bei der gleichen KonzentrationsgroBen-
ordnung liegt, glauben wir nicht, da3 die letztgenannten
in gleicher Weise als Biozide Anwendung finden kénnen.
Alle Bleiverbindungen, auch anorganische, zeigen nim-
lich hohe Warmbliitertoxizitéit. Auch wird Blei bekannt-
lich stark gespeichert, wihrend Zinn aus dem Warm-
bliiterorganismus schnell ausgeschieden wird. Zweitens
bleibt die chemische, photochemische und thermische
Stabilitit der Blei-Kohlenstoff-Bindung sehr weit hinter
der der Zinn-Kohlenstoff-Bindung zuriick.

Nachdem die hohe fungizide Wirkung der Triorgano-
zinnverbindungen bekannt war, hat man natiirlich die
Moéglichkeit untersucht, sie als Pflanzenschutzmittel zu
verwenden. Bei Anwendungen dieser Art ist die Spezifi-
zitdt der Wirkung von ausschlaggebender Bedeutung.
Wihrend nun in der aliphatischen Reihe die Distanz
zwischen Fungi- und Phytotoxizitit zu gering ist, hat
man in den Triphenylzinnverbindungen neue und iiber-
raschend wirksame landwirtschaftliche Fungizide er-
kannt.

3 A. KaAARs SWLIPESTEWN, Anthonie van L
Serol., im Druck.

hoek J. Microbiol.
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Unabhiingig von unseren Arbeiten haben die Farb-
werke Hoechst in Deutschland das Fungizid « Brestan»
entwickelt, mit dem bemerkenswerte praktische Resul-
tate erhalten werden, besonders gegen Phytophthora bei
Kartoffeln, Cercospora bei Zuckerriiben und Septoria bei
Sellerie (HARTEL3). Als aktiver Bestandteil enthilt
«Brestan» das Triphenylzinnacetat

(C¢H,),SnOCOCH,

Neuerdingsist von der hollindischen Firma N. V. Philips-
Duphar das Priparat « Dutér» auf den Markt gebracht
worden. Nach Angabe der Hersteller soll dieses Priparat,
das als wirksame Komponente Triphenylzinnhydroxyd

(CHy),SnOH

enthilt, eine geringere Phytotoxizitit besitzen®.

Man muf} abwarten, in welchem Maf3e sich diese Orga-
nozinnverbindungen einen Platz erobern werden neben
der immerhin geringen Zahl der heute praktisch verwen-
deten landwirtschaftlichen Fungizide. Ohne Zweifel
zeigen die Organozinnverbindungen eine bemerkens-

36 K. HARTEL, Tin and its Uses, No. 43 (1958) 9.
37 A. J. P1ETERS, Proceedings of the British Insecticide and Fungicide
Conference, Brighton, November 6-9, 1961.
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werte Kombination von Eigenschaften. Eine von diesen
Eigenschaften, woriiber noch nicht gesprochen wurde,
konnte beziiglich der Anwesenheit von toxischen Riick-
stinden auf den behandelten Pflanzen von Bedeu-
tung sein. In der sehr feinen Verteilung, in der diese
Stoffe bei der Anwendung vorliegen miissen, sind die
Organozinnverbindungen Licht und Sauerstoff gegen-
iiber nicht unempfindlich. Im Falle der Triphenylzinn-
verbindungen fiihrt dies zu der allmihlichen Abspaltung
von Phenylgruppen:

| |
(CeHg)Sn— — (CgHy),Sn< —> csnﬁsln— — —Sln—

und letzten Endes zur Bildung von nichttoxischem, an-
organischem Zinn. Bereits der Ubergang von der Tri-
phenyl- in die Diphenylzinnstruktur ist mit einer ganz
erheblichen Abnahme der Toxizitit verbunden. Dieser
Umstand betont aufs neue die Ausnahmestellung der
Organozinnverbindungen unter den fungitoxischen Me-
tallverbindungen. In keinem anderen Falle sind namlich
die Warmbliitertoxizitit und die Fungitoxizitit so sehr
strukturgebunden. Die Zukunft wird zeigen, inwieweit
hier bei den Organozinnverbindungen von einem grund-
sitzlichen toxikologischen Vorteil gesprochen werden

darf.





