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Fortschritte auf dem Organozinngebiet*

* Nach einem Vortrag, gehalten vom erstgenannten Autor am 26. Ok­
tober 1961 vor der Basler Chemischen Gesellschaft.

Von G.J.M.van der Kerk, J.G.A.Leuten, J.C.van Egmond und J.G.Noltes

Institut für Organische Chemie T.N.O., Utrecht

Summary
A survey is given of recent progress in the field of organotin 

chemistry, special attention being paid to the investigations 
performed at the Institute for Organic Chemistry T.N.O. at 
Utrecht (Holland).

Following some introductory remarks on the metal-carbon 
bond, with particular reference to the metals of the fourth 
main group, and on the classification of organotin compounds, 
the principal methods of preparation are reviewed briefly. The 
alkylation of tin tetrachloride by means of triisobutylalumi­
nium is then discussed in some detail and the fact that the 
reaction is an equilibrium reaction is stressed. The importance 
of this synthetical method, especially for the manufacture of 
isobutyl- and isooctyltin compounds is pointed out.

The second section summarizes work on the biocidal, espe­
cially fungicidal properties of compounds of the general struc­
ture R3SnX. At present, two representatives of this type are 
already being used in practice in this respect: the tributyltin 
derivatives—e.g. the oxide—as industrial fungicides, the tri- 
phenyltin derivatives—e.g. the acetate and the hydroxide—as 
agricultural fungicides.

Einleitung

Die Organozinnchemie bildet einen Teil des großen 
Gebietes der Organometallchemie, eines Gebietes, für 
welches seit 1945 das Interesse sowohl auf wissenschaft­
licher wie auf technischer Seite fast beispiellos gewach­
sen ist. In den Organometallverbindungen besteht ein 
direktes Bindungsverhältnis zwischen einem Metallatom 
und einem oder mehreren Kohlenstoffatomen. Einiger­
maßen arbiträr ist es, welche Elemente in dieser Defini­
tion als Metalle gelten sollen. Wir glauben, es ist berech­
tigt, dafür die Polarität der Element-Kohlenstoff-Bin- 
dung als maßgebend zu betrachten: In Organometall­
verbindungen ist der Kohlenstoff negativ in bezug auf 
das betreffende Element, also M^-C1*".  Mit Kohlenstoff 
ist natürlich gesättigter, aliphatischer Kohlenstoff ge­
meint. Je geringer die Polarität, um so kovalenter ist die 
Metall-Kohlenstoff-Bindung.

In den Kohlenstoffverbindungen der Elemente der 
vierten Hauptgruppe Si, Ge, Sn und Pb ist die Metall- 
Kohlenstoff-Bindung überwiegend kovalent. Diese Stoffe 
gehören zu den stabilsten Organometallverbindungen 
überhaupt. Obgleich wir in Utrecht auch die drei übrigen 
Elemente bearbeiten, wollen wir uns doch hier auf die 
Besprechung einiger unserer Organozinnuntersuchungen 
beschränken.

Wie CH4 in der organischen Chemie, so könnte man 
das Stannan SnH4 als Grundkörper der kovalenten zinn­
organischen Chemie betrachten. Durch die große Polari-

tätsdifferenz unterscheidet sich aber die Sn-H-Bindung 
so sehr von der C-H-Bindung, daß eine Beschreibung 
der Organozinnchemie auf dieser Grundlage wenig Zweck 
hat. Zwischen C-C- und Sn-C-Bindungen besteht weit 
größere Ähnlichkeit, und die Systematik der Organo­
zinnverbindungen beruht dementsprechend auf dem 
Verbindungstypus R4Sn, von dem das Tetramethylzinn 
(CH3)4Sn den einfachsten Vertreter darstellt. Die Ver­
bindungen mit einer oder mehreren Sn-H-Bindungen - 
die Organozinnhydride - werden wegen ihrer hervorra­
genden Bedeutung für die synthetische Organozinnche­
mie später noch zur Sprache kommen.

Man klassifiziert die Organozinnverbindungen mei­
stens nach der Zahl der Zinn-Kohlenstoff-Bindungen 
pro Zinnatom. Wenn man mit R alle Gruppen bezeich­
net, die durch Kohlenstoff am Zinn gebunden sind, und 
mit X alle übrigen am Zinn möglichen Substituenten, so 
ergibt sich folgende Reihe:

R.Sn RsSnX R2SnX2 RSnX,

I II III IV

Die ganz wenigen und instabilen Verbindungen vom 
Typ R2Sn werden hier außer Betracht gelassen.

In den Formeln I bis IV steht R meist für einfache 
aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffreste. 
Die Substituenten X können sein: Halogene, OH, OR, 
SH, SR, Säurereste usw.

In Tabelle 1 sind einige Beispiele von jedem Verbin­
dungstypus zusammengefaßt.

Bis vor kurzem war die Organozinnchemie ein ver­
hältnismäßig enges Gebiet. Dies hat seinen Grund darin, 
daß keine allgemein brauchbaren Methoden zur Verfü­
gung standen zur Einführung von funktionellen Gruppen 
in die am Zinnatom gebundenen Kohlenwasserstoffreste, 
eine Beschränkung, die bis vor kurzem für die gesamte 
Organometallchemie ziemlich charakteristisch war. Vor 
einigen Jahren gelang es, diese Einschränkung für das

Tabelle 1: Beispiele einfacher Organozinnverbindungen

Typus I (C2H5)4Sn
Tetr aäthyIzinn

(C6H5)4Sn
Tetraphenylzinn

Typus II (C2H5)3SnCl
Triäthylzinnchlorid

(C6H5)3SnOH
Triphenylzinnhydroxyd

Typus III (CaH5)aSnCl2
Diäthylzinndichlorid

[(C6Hs)aSnO], 
Diphenylzinnoxyd

Typus IV C2H5SnCl3 
Äthylzinntrichlorid

[C6H5SnOOH]x
Phenylstannonsäure



Chimia 16 • 1962 • Februar 37

Zinn zu durchbrechen, wodurch jetzt die synthetischen 
Möglichkeiten auf dem Organozinngebiet beträchtlich 
erweitert sind.

1. Die Herstellung von Organozinnverbindungen*

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

Sn + 2 RC1 -> R2SnCl2

In der Organosiliciumchemie wird diese Reaktion zur 
großtechnischen Darstellung von Dimethyldichlorsilan 
verwendet, und Rochow, der diese Methode entwickel­
te, hat sie auch mit gewissem Erfolg auf die Herstellung 
von Dimethylzinndichlorid1 übertragen. Eis jetzt aber 
ist die Anwendung auf die Methylverbindung beschränkt 
geblieben, da Unter den notwendigen Reaktionsbedin­
gungen mit höheren Alkylchloriden fast ausschließlich 
Dehydrohalogenierung unter Bildung von SnCl2, Was­
serstoff und Alkenen eintritt.

Sn + 2 RCH2CH2C1 — SnCl, + H2 + 2 R-CH=CH2

Weitaus die größte Zahl der jetzt bekannten Organo­
zinnverbindungen ist mit der Grignard-Reaktion 2,3 dar­
gestellt worden:

SnCl4 + 4 RMgCl — R4Sn + 4MgCl2

In neuerer Zeit haben sich im Labor auch die Lithium­
alkyle4 bewährt.

Für die technische Darstellung der Organozinnverbin­
dungen wurde bis jetzt fast ausschließlich die Grignard- 
Methode verwendet. Anfangs sprach gegen diese Me­
thode das Bedenken, Äther als technisches Lösungs­
mittel verwenden müssen. Die Industrie hat aber eine 
Methode ausgearbeitet, bei der in höhersiedenden iner­
ten Lösungsmitteln gearbeitet werden kann (z. B. Toluol) 
und nur noch, katalytische Äthermengen nötig sind6.

Diese Alkylierungs- und Arylierungsmethode führt 
primär zum Verbindungstypus R4Sn. Von praktischer 
Bedeutung sind aber bis jetzt nur die Verbindungstypen 
R2SnX2 (Stabilisatoren für PVC) und R3SnX (Biozide). 
Inter alea sei bereits hier bemerkt, daß 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 über die Punkte 1 und 2 berichtet. 
Punkt 3 wird Gegenstand eines separaten Artikels sein, der dem­
nächst in der Chimia erscheint. Siehe April-Heft: Symposium 
«Polyadditionsprodukte und ihre Anwendung», Zürich, Okto­
ber 1961.

1 A.C.Smith jr. und E.G.Rochow, J.Amer.Chem.Soc. 75 (1953) 
4103.

2 J.G.A.Luijten und G. J.M. van der Kerk, Organic Syntheses 36 
(1956) 86.

3 C.R. Cramer, Tin and its Uses, No. 46 (1959) 7.
4 H.Gilman und C.E.Arntzen, J.Org.Chem. 15 (1950),994.
5 H.E. Ramsden und H. Davidson (to Metal and Thermit Corp.), 

U.S.Pat. 2 675 398 (1954); Chem.Abstr.48 (1954) 12 790.

jetzt wohl ausschließlich um Butyl- und Phenylzinnver­
bindungen handelt. Für die präparative Organozinn- 
chemie äußerst wichtig ist denn auch die von Kochesh­
kov6-9 gefundene Umsetzung von Tetraalkyl- und Tetra­
arylzinnverbindungen mit Zinntetrahalogeniden. Ober­
halb 150 °C führt diese Umsetzung zu einer regelmäßigen 
Verteilung der vorhandenen Alkyl- oder Arylgruppen 
über die beiden Zinnatome; sie bildet die Methode der 
Wahl zur Darstellung von sämtlichen Organozinnhalo- 
geniden aus den leicht zugänglichen Tetraalkyl- und 
Tetraarylzinnverbindungen:

3R4Sn + SnCl4 -> 4R3SnCl (1)
R4Sn + SnCl4 ► 2R2SnCl2 (2)
R4Sn + 3 SnCl4 — 4 RSnCl3 (3)

Die Reaktionen (1) und (2) verlaufen nahezu quanti­
tativ, sowohl mit Tetraalkyl- wie mit Tetraarylzinn als 
Ausgangsmaterial. Für Reaktion (3) sind die aromati­
schen R4Sn-Verbindungen am besten geeignet. Mit Snßr4 
erhält man in ähnlicher Weise die entsprechenden Bro­
mide.

Kürzlich hat man gefunden, daß solche Austausch­
reaktionen bereits bei viel niedrigeren Temperaturen ver­
laufen können. In einer Patentschrift10 wird die folgende 
Reaktion beschrieben:

(C4H8)4Sn + SnCl4 -^^-c-> (C4H9)3SnCl + C4H9SnCl3

Bereits bei Temperaturen zwischen 5 und 20°C verläuft 
diese Reaktion sehr rasch. Die beiden Reaktionsprodukte 
können durch Vakuumdestillation getrennt werden. 
Führt man aber die gleiche Umsetzung bei etwa 220 °C 
aus, dann entsteht fast ausschließlich Dibutylzinndi­
chlorid.

Während der letzten Jahre wurde gefunden, daß die 
von K. Ziegler11 entwickelten Organoaluminiumver- 
bindungen ausgezeichnete Alkylierungsmittel sind. Da­
zu kommt noch, daß sie, wenigstens im Prinzip, äußerst 
einfach zugänglich sind, nämlich 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 zugänglich ist.

Unser interessantestes Ergebnis war, daß es zwar ge­
lingt, Zinntetrachlorid mittels Triisobutylaluminium in 
Tetraisobutylzinn umzusetzen, daß es dazu aber eines 
großen Überschusses an Triisobutylaluminium bedarf.

6 K. A. Kocheshkov, Ber. dtsch. chem. Ges. 62 (1929) 996, 66 
(1933)1661.

7 K. A.Kocheshkov und M.M.Nad, Ber. dtsch. chem. Ges. 67 (1934) 
717.

8 K. A.Kocheshkov, M.M.Nad und A.P. Aleksandrov, Ber. dtsch. 
chem. Ges. 67 (1934) 1348.

9 W.J. Jones, W.C.Davies, S.T.Bowden, C.Edwards, V.E.Davis 
und L.H. Thomas, J.Chem.Soc. 1947, 1446.

10 Metal and Thermit Corp., Brit. Pat. 739 883 (1954); Chem. Abstr. 50 
(1956) 13 986.

11 K. Ziegler, H. Gellert, H. Lehmkuhl, W. Pfohl und K. Zosel, 
Liebigs Ann. Chem. 629 (1960) 1.
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Die stöchiometrisch zu erwartende Umsetzung nach der 
Gleichung:

3 SnCl4+4(i-Bu)3Al ------ -- 3 (i-Bu)4Sn + 4 A1C13

/ ch3\
i-Bu = CH-CHä 

ch3

findet also nicht statt.
In Wirklichkeit handelt es sich um ein ziemlich ver­

wickeltes System von Gleichgewichten, wie aus einer 
Serie von Experimenten hervorging12. Die Reaktionen 
wurden in Methylenchlorid unter Rückfluß ausgeführt 
(Sdp. 40 °C), unter Ausschluß von Sauerstoff“und Feuch­
tigkeit. Aus den Reaktionsgemischen wurden die ge­
samten Organozinnverbindungen isoliert, und die 
durchschnittliche Zahl der Isobutylgruppen pro Zinn­
atom wurde bestimmt (der «Alkylierungsgrad» n). Aus 
Tabelle 2 geht hervor, daß bei äquimolekularen Mengen 
von Zinn- und Aluminiumverbindungen der endgültige 
Alkylierungsgrad des Zinns nur von der Gesamtzahl der 
ursprünglich anwesenden Isobutylgruppen bestimmt 
wird, unabhängig von der Verteilung über die beiden 
Metallatome.

12 J.C. van Egmond, M. J. Janssen, J. G. A. Luijten, G. J. M. van
der Kebk und G. M. van der Want, J. Appl. Chern., 12 (1962) 17.

Tabelle 2: Durchschnittsalkylierungsgrad ii des Zinnatoms in 
Abhängigkeit der Gesamtzahl der vorhandenen Alkylgruppen 
bei der Umsetzung von Isobutylzinn- und Aluminiumverbin­

dungen

Gesamtzahl 
der Alkyl­
gruppen

n

(i-Bu)3SnCl + (i-Bu)aAlCl 5 3,79
(i-Bu)4Sn + i-BuA!Cl2 5 3,80
(i-Bu)4Sn + A1C13 4 3,34
(i-Bu)3SnCl + i-BuA!Cl2 4 3,35

Alle diese Versuche kann man in einer graphischen 
Darstellung zusammenfassen. Hierin ist der Alkylie­
rungsgrad des Zinns n dargestellt in Abhängigkeit von 
der Gesamtzahl der ursprünglich anwesenden Alkyl­
gruppen N.

Später haben wir diese Untersuchungen auch auf 
nichtäquivalente Mengen von Zinn- und Aluminium­
verbindungen ausgedehnt. Es ist möglich gewesen, ein 
Nomogramm aufzustellen, das hier aber nicht weiter be­
sprochen wird. Es sei nur anhand der Tabelle 3 gezeigt,

Tabelle 3: Durchschnittsalkylierungsgrad n des Zinns, aus­
gehend von SnCl4 und (i-Bu)3Al (siehe Nomogramm12)

Verhältnis Al/Sn n abgelesen n gefunden

2:3 1,9 1,86
1:1 (2,70) (2,70)
4:3 3,2 3,16
3:2 3,75 3,67
3:1 3,9 3,91

Durchschnitts­
alkylierungs­
grad des OrganO' 
zinnendpro- 
dukts (h)

Gesamtzahl der Alkylgruppen an Zinn und 
Aluminium (N)

Abb.l. N = null entspricht dem Gemisch SnCl4-|-AICl3; N = 7 dem 
Gemisch (i-Bu)4Sn+(i-Bu)3AL Die punktierte Linie gilt für den 
theoretischen Fall einer Gesamtübertragung aller Alkylgruppen auf 
das Zinn. Wie aus der ausgezogenen experimentellen Kurve hervor­

geht, findet eine Gesamtübertragung aber nicht statt.

daß die aus dem Nomogramm abzulesenden Werte mit 
den experimentell gefundenen gut übereinstimmen.

Diese Versuche haben für uns zwei Konsequenzen:

1. Wenn man z.B. sieht, daß ein Tetraalkylzinn das 
Aluminiumchlorid teilweise zu alkylieren vermag, 
daß aber umgekehrt ein Trialkylzinnchlorid von Trial­
kylaluminium alkyliert wird und daß es sich hier tat­
sächlich um Gleichgewichte handelt, dann fragt man 
sich, ob nicht etwa analog zum Begriff Redoxpotential 
auch der Begriff «Alkylierungspotential» in der Orga- 
nometallchemie einer exakten Beschreibung zugäng­
lich wäre. Es bildet einen Teil des Utrechter Arbeits­
programms, wenn möglich in dieser von unserem Mit­
arbeiter G.M.van der Want aufgeworfenen Frage 
weiter vorzudringen.

2. Es ist ersichtlich, daß mittels Aluminiumtrialkylen 
aus SnCl4 in einstufiger Reaktion die technisch wich­
tigen Organozinnverbindungen vom Typus R3SnCl 
und R2SnCl2 dargestellt werden können. Das bedeutet 
eine wesentliche Vereinfachung im Vergleich mit den 
bis jetzt üblichen zweistufigen Verfahren.

Da nun gerade das Triisobutylaluminium als Alkylie­
rungsmittel dem normalen Butylmagnesiumchlorid pro­
zeßmäßig und ökonomisch überlegen sein dürfte und 
sich die entsprechenden Organozinnverbindungen in den 
bisher bekannten Eigenschaften nur wenig unterschei­
den, glauben wir, daß mit einer kommerziellen Entwick­
lung der Isobutylzinnverbindungen ernsthaft gerechnet 
werden muß. Es scheint sogar möglich, daß dies teil­
weise oder ganz auf Kosten der normalen Butylzinnver­
bindungen geschehen könnte.

In diesem Zusammenhang sei noch kurz auf die schon 
früher von der Utrechter Gruppe hervorgehobene Nicht­
toxizität höherer Alkylzinnverbindungen hingewiesen. 
Sie hat zu der Entwicklung der Di-n-oktylzinnverbin- 
dungen geführt, die jetzt als nichttoxische PVC-Stabili- 
satoren praktisch verwendet werden13. Diisooktyl- (und

13 G.J.M. van der Kebk und J.G.A. Luijten, Tin and its Uses 
No. 32 (1955) 16.
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Diisononyl-) zinnverbindungen haben die gleichen gün­
stigen Eigenschaften und wären an und für sich ökono­
misch attraktiver, sind aber nach Grignard, im Gegen­
satz zu den normalen Verbindungen, nicht in guter Aus­
beute zu erhalten. Aus den billigen höheren Alkenen, wie 
dem Petrochemieprodukt Isookten, sind die entsprechen­
den höheren Aluminiumalkyle leicht zugänglich. Damit 
wäre die Möglichkeit 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 Toxizitätswerte die 
Konzentrationen aneeseben worden, die das Wachstum 
von vier Schimmelpilzen auf einem Malz-Agar-Nährbo- 
den bei einer Versuchsdauer von drei Tagen gerade ver­
hindern15.

Eine erste Orientierung ergab die Untersuchung der 
Serie

(C2Hs)4Sn, (C2H5)3SnCl, (C2H5)2SnCl2, C2H5SnCl3 
Zum Vergleich wurden auch SnCl2 und SnCl4 in den Test 
aufgenommen (Tabelle 4).

Tabelle 4: Fungitoxische Eigenschaften von Äthylzinnver­
bindungen in Abhängigkeit von der Zahl der direkt am Zinn 

gebundenen Äthylgruppen

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

Verbindung _ . _ . .Botrytis renicülium Aspergillus Khizopus 
allii italicum niger nigricans

(C2H5)4Sn 50 >1000 100 100
(C2H5)3SnCl 0,5 2 5 2
(C2H6)2SnCl2 100 100 500 200
C2H5SnCl3 >1000 >1000 >1000 >1000
SnCl2 >1000 >1000 >1000 >1000
SnCl4 >1000 >1000 >1000 >1000

Tabelle 5 : Fungitoxizität von Verbindungen R3SnOCOCH3

R3SnOCOCH3
R =

Wachstumshemmende Konzentration in
p.p.m. (mg/1) Pepton-Glucose-Agar, pH 6,4; 24 °C
Botrytis 
allii

Pénicillium Aspergillus Rhizopus
italicum niger nigricans

Methyl 200 500 200 500
Äthyl 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
Cycloliexyl 20 20 50 20
Phenyl 10 1 0,5 5

C6H5HgOCOCH,> 1 1 1 0,5

Die höchste Aktivität findet man bei den Tri-n-pro- 
pyl- und den Tri-n-butylzinn-Verbindungen. Die Fungi­
toxizität dieser Verbindungen ist, wie ersichtlich, von 
der gleichen Größenordnung wie die der organischen 
Quecksilberverbindungen. Bemerkenswert ist das Feh­
len der Fungitoxizität 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, daß maximale Fungitoxizität auftritt bei einer 
Gesamtzahl von 9 bis 12 Kohlenstoffatomen am Zinn­
atom, unabhängig von der Natur der individuellen 
Gruppen17. Mit einer Serie von aromatischen Zinnver­
bindungen wurden folgende Resultate erhalten (Ta­
belle 6)18.

Man sieht, daß die einfachsten Triarylzinnverbindun­
gen sich in der Aktivität kaum unterscheiden. Wie in 
der aliphatischen Reihe führt Vergrößerung der Gruppen 
schnell zu inaktiven Verbindungen.

Tabelle 6: Fungitoxizität von einigen Triaryl- und Triaralkyl­
zinnacetaten (R3SnOCOCH3)

R =

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

Pénicillium 
italicum

Aspergillus 
niger

Rhizopus 
nigricans

Phenyl 5 5 1 10
m-Tolyl 5 5 2 10
p-Tolyl 5 5 2 5
Benzyl 2 20 50 20
2-Phenyläthyl 1 5 50 20
a-Napthyl >50 >50 >50 >50

17 G.J.M. van der Kerk und J.G.A. Luijten, .J. Appl. Chem. 6 
(1956) 56.

18 J.G.A.Luijten und G.J.M. van der Kerk, J. Appl. Chem. 11 
(1961) 35.

Die weitere Untersuchung ergab, daß in den Verbin­
dungen R3SnX die Fungitoxität relativ wenig abhängig 
ist von X, jedoch stark von R (Tabelle 5)16.

* Die betreffenden Untersuchungen sind in der biochemischen Ab­
teilung unseres Instituts unter der Leitung von Fräulein Dr.A. 
Kaaks Sijpesteijn gemacht worden. Die Resultate sind an ande­
rer Stelle ausführlich publiziert worden14’35.

14 A. Kaaks Sijpesteijn, Meded, Landbouwhogeschool Gent 24 (1959) 
850.

15 A.Manten, H.L.Klöppinc und G.J.M. van der Kerk, Anthonie 
van Leeuwenhoek J. Microbiol. Serol. 16 (1950) 282.

16 G.J.M. van der Kerk und J.G.A. Luijten, J. Appl. Chem. 4 
(1954) 314.
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Es scheint, daß diese Beobachtungen wohl irgendwie 
mit der Wasserlöslichkeit der besprochenen Verbindun­
gen Zusammenhängen. So sind die Trioktylzinnverbin- 
dungen weit weniger wasserlöslich als die Tributylzinn­
verbindungen. Analog ist es bei den Trinaphtyl- und den 
Triphenylzinnverbindungen. Das Umgekehrte, nämlich, 
daß sehr wasserlösliche Triorganozinnverbindungen 
hohe Fungitoxizität aufweisen, trifft aber keineswegs zu. 
Mit Hilfe von Methoden, die anderswo ausführlich be­
schrieben worden sind, haben wir sehr verschiedene 
funktionell substituierte Organozinnverbindungen dar­
gestellt19’20. Es war eine unerwartete und auch etwas 
enttäuschende Beobachtung, daß durch Einführung je­
der beliebigen funktionellen Gruppe in einer Organozinn­
verbindung die biologische Aktivität außerordentlich 
stark herabgesetzt wird21, selbst in den Fällen, wo die 
betreffenden Derivate gut wasserlöslich sind. Die Ta­
belle 7 zeigt einige Beispiele.

19 G. J. M. van der Kerk, J. G. Noltes und J. G. A. Luijten, J. Appl. 
Chem. 7 (1957) 356, 366.

20 G. J.M. van der Kerk und J.G.Noltes, J. Appl. Chem. 9 (1959) 
106, 113, 176, 179.

21 J.G.Noltes, J.G.A. Luijten und G. J.M. van der Kerk, J. Appl. 
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Tabelle 7: Fungitoxizität einiger funktionell substituierter 
Organozinnverbindungen

Verbindung

Wachstumshemmende Kon­
zentration in p.p.m. (mg/l) 
Malz-Agar,pH etwa 6; 24 °C
Botry­
tis 
allii

Penicil- Asper- Rhizo-
lium 
itali-
cum

gillus 
niger

pus 
nigri­
cans

Typus R^n
(n-C3H7)3SnCH2CH2CH2NH2 20 100 50 100
(n-C3H7)2Sn (CH2CH2COONa)2 >100 >100 >100 >100
n-C3H7Sn (CH2CH2COONa)3 >100 >100 >100 >100
(C,H6)3SnCH2CH2COOCH3 >100 >100 >100 >100
(C6H6)3SnCH2CH2CH2COONa >100 >100 >100 >100

Typus R3SnX
(n-C4H9)2Sn (Br) CH2CH2COOCH;3 5 5 50 50
n-C3H7Sn (Br) (CH2CH2COOCH3) 2>100 >100 >100 >100
Sn (CH2CH2COONa)3 (OH) >100 >100 >100 >100

Es ist nicht die Absicht, hier die zahlreichen Unter­
suchungen über die Toxizität der Organozinnverbin­
dungen gegen Warmblüter zu besprechen. Genannt seien 
nur die Untersuchungen von Barnes und Mitarbeitern22 
in England, von Klimmek und Mitarbeitern23 in Deutsch­
land und von Lesbre und Caujolle24"26 in Frankreich.

Tabelle 8: Akute orale Toxizität einiger Organozinnverbin­
dungen (zusammengefaßt aus mehreren Publikationen)

LD 50 in mg pro kg für die 
weiße Maus weiße Ratte

Verbindung

Triäthylzinnacetat 4
Tri-n-butylzinnacetat ~ 125
Tri-n-oktylzinnacetat >1000
Triphenylzinnacetat 250 > 125
Triphenylzinnsulfid >700
Triphenylzinndisulfid >700
(n-C3H7)3SnCH2CH2COONa 700
(C6H5)3SnCH2CH2CH2COOH >10000

Aus Tabelle 8 geht hervor, daß die Beziehungen, die wir 
zwischen Struktur und Fungitoxität gefunden haben, 
im ganzen auch für die akute orale Toxizität gegen 
Warmblüter zutreffend sind.

Wenn man die Lage überblickt, kommt man zu den 
folgenden Schlußfolgerungen:

Die anorganischen Zinnverbindungen sind seit Jahr­
hunderten als bemerkenswert ungiftig bekannt. Es sind 
jedenfalls keine spezifischen toxischen Effekte solcher 
Verbindungen beschrieben worden. Die hier mitgeteilten 
Resultate zeigen, daß sogar unter den organischen Zinn­
verbindungen das Auftreten einer hohen biologischen 
Aktivität eher Ausnahme als Regel ist. Diese Situation 
kontrastiert deutlich mit der bei einer Zahl anderer 
Schwermetalle, von denen organische Verbindungen be­
kannt sind, wie Quecksilber, Blei, Arsen und Antimon. 
Selbst bei den einfachen Trialkyl- und Triarylzinnver­
bindungen, den einzigen Vertretern, bei denen bis jetzt 
überhaupt hohe Aktivität gefunden wurde, besteht eine 
ausgesprochene Strukturspezifizität. Man findet also 
unter nahe verwandten Strukturtypen sowohl biologisch 
aktive wie inaktive Vertreter. Somit muß man jede Or­
ganozinnverbindung als eine individuelle Verbindung 
betrachten. Es gibt nicht so etwas wie eine «allgemeine 
Toxizität der Organozinnverbindungen». Aus diesem 
Grund soll auch jede Organozinnverbindung, für die 
eine praktische Anwendung angestrebt wird, toxikolo­
gisch für sich und im Zusammenhang mit der geplanten 
Anwendung untersucht werden.

Während der vergangenen fünf Jahre sind die Organo­
zinnverbindungen in verschiedenen Richtungen auf ihre 
bioziden Eigenschaften geprüft worden. Es haben sich 
eine Reihe von Anwendungsmöglichkeiten ergeben, de­
ren Bearbeitung zum Teil bereits recht weit vorgeschrit­
ten ist.

Als industrielles Fungizid scheint besonders das Tri­
butylzinnoxyd (TBTO)

(C4H9)3Sn-O-Sn(C4H9)3

zu bestimmten Hoffnungen zu berechtigen27. Diese flüs-

27 R. J. Zedler, Tin and its Uses, No. 53 (1961) 7.
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sige Verbindung ist aus Tributylzinnchlorid leicht zu­
gänglich28:

2 (C4H8)3SnCl + 2K0H — 
(C4H9)3SnOSn(C4H9)3 + 2KC1 + HaO

In den USA und in Kanada wird das TBTO in stei­
gendem Maße verwendet als schleimverhütendes Mittel 
bei der Papierfabrikation29 (slime-control). Vielver­
sprechende Resultate sind auch erhalten worden mit 
fungiziden Anstrichen30, im Holzschutz31’32 und bei der 
Textilkonservierung33. Eine hochinteressante Entwick­
lung, die ursprünglich aus den USA kommt, jetzt aber 
auch in England und besonders in Deutschland intensiv 
bearbeitet wird, sei hervorgehoben. Man hat gefunden, 
daß TBTO sehr wirksam ist gegen Staphylokokken, und 
zwar auch gegen solche, die Antibiotika gegenüber 
hochresistent sind. Dies hat dazu geführt, daß man das 
TBTO eingesetzt hat im Kampf gegen den «Hospitalis­
mus», die gefürchtete postoperative Infektion von Spi- 
talpatienten durch resistente Mikroorganismen. Hud­
son, Sproul, Sanger34 und andere konnten durch ge­
zielte Anwendung von bestimmten TBTO-Präparaten 
das Kontaminationsniveau in Krankenhäusern ganz er­
heblich herabdrücken. Ein anderes Beispiel aus dem 
Gebiet des Gesundheitsschutzes ist die Behandlung von 
Socken zwecks Bekämpfung von Fußpilzen («Athlete’s 
foot») und von Wäsche zwecks Verhinderung von bak­
terienbedingten Körpergerüchen.

Tabelle 9:
Antibakterielle Wirkung von Triorganozinnverbindungen

R3SnOCOCH3
R =

Wachstumshemmende Konzentration in p.p.m. 
(mg/1) Pepton-Glucose-Agar; pH 6,8
Gram-positive Bakterien Gram-negative Bakterien
Bacillus 
subtilis

Mycobacterium Bacterium Pseudomonas 
fluorescensphlei coli

Methyl >500 >500 >500 >500
Äthyl 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 DER Kerk und J.G.A. Luijten, 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. Luijten, Timber Technol. 67 (1959) 83.
32 G. B. Fahlstrom, Proc. Amer. Wood-Preservers’ Assoc. 54 (1958) 

178.
33 H. J. Hueck und J. G. A. Luijten, J. Soc. Dyers Colourists 74 (1958) 

476.
34 P. B. Hudson, G. Sanger und E. E. Sproul, J. Amer. Med. Assoc. 

169 (1959) 89.

In Tabelle 9 sind einige Testresultate zusammenge­
faßt, die in Utrecht mit verschiedenen Triorganozinn­
verbindungen gegen Bakterien gefunden wurden35.

Wie ersichtlich, besteht ein großer Empfindlichkeits­
unterschied für Organozinnverbindungen zwischen 
Gram-positiven und Gram-negativen Bakterien. Sta­
phylokokken gehören 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, daß unter Beibehaltung des all­
gemeinen Wirkungstypus sowohl das Wirkungsniveau 
wie das Wirkungsoptimum für die Triorganoverbindun­
gen dieser drei Elemente verschieden sind. Tabelle 10 
zeigt dieses Verhalten35.

Tabelle 10: Biozide Wirkung von Trialkylmetallacetaten 
R3MIV ococh3

Organismus Systemati- Element Kettenlänge Minimale
sehe
Gruppe

M von R, welche wachstums­
maximale To- hemmende
xizität gibt Konzentra­

tion in p.p.m.

Aspergillus niger Pilz Ge C2 bis C3 50
Sn C3 bis C4 0,5 bis 1
Pb C4 bis C5 0,2 bis 0,5

Bacillus subtilis Gram- Ge — nicht toxisch
positive Sn C3 bis C4 2
Bakterie Pb C4 bis C5 0,5

Bacterium coli Gram- Ge — nicht toxisch
negative Sn c2 20
Bakterie Pb C3 5

Trotzdem die optimale Wirkung der Zinn- und der Blei­
verbindungen bei der gleichen Konzentrationsgrößen­
ordnung liegt, glauben wir nicht, daß die letztgenannten 
in gleicher Weise als Biozide Anwendung finden können. 
Alle Bleiverbindungen, auch anorganische, zeigen näm­
lich hohe Warmblütertoxizität. Auch wird Blei bekannt­
lich stark gespeichert, während Zinn aus dem Warm­
blüterorganismus schnell ausgeschieden wird. Zweitens 
bleibt die chemische, photochemische und thermische 
Stabilität der Blei-Kohlenstoff-Bindung sehr weit hinter 
der der Zinn-Kohlenstoff-Bindung zurück.

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

35 A. Kaars Sijpesteijn, Anthonie van Leeuwenhoek J.Microbiol.
Serol., im Druck.



42 Chimia 16 ■ 1962 ■ Februar

Unabhängig 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 Zuckerrüben und Septoria bei 
Sellerie (Härtel36). Als aktiver Bestandteil enthält 
«Brestan» das Triphenylzinnacetat

(C6H5)3SnOCOCH3

Neuerdings ist von der holländischen Firma N. V.Philips- 
Duphar das Präparat «Duter» auf den Markt gebracht 
worden. Nach Angabe der Hersteller soll dieses Präparat, 
das als wirksame Komponente Triphenylzinnhydroxyd

(C6H5)3SnOH

enthält, eine geringere Phytotoxizität besitzen37.
Man muß abwarten, in welchem Maße 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-

86 K. Härtel, Tin and its Uses, No. 43 (1958) 9.
87 A. J. Pieters, Proceedings of the British Insecticide and Fungicide 

Conference, Brighton, November 6-9, 1961.

werte Kombination von Eigenschaften. Eine von diesen 
Eigenschaften, worüber noch nicht gesprochen wurde, 
könnte bezüglich der Anwesenheit von toxischen Rück­
ständen auf den behandelten Pflanzen von Bedeu­
tung sein. In der sehr feinen Verteilung, in der diese 
Stoffe bei der Anwendung vorliegen müssen, sind die 
Organozinnverbindungen Licht und Sauerstoff gegen­
über nicht unempfindlich. Im Falle der Triphenylzinn­
verbindungen führt dies zu der allmählichen Abspaltung 
von Phenylgruppen:

I I
(C6H5)3Sn- — (C6H5)2Sn< — C6H6Sn— -Sn-

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




