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Anwendungs- und Forschungsaspekte der Organozinn-Chemie*

* Vortrag, vom. erstgenannten Autor gehalten auf der 3. Organo­
zinn-Tagung am 14. November 1968 in Frankfurt am Main.

1 G.J.M.van derKerk, J.G.A.Luijten und J.G.Noltes,Angew. 
Chem. 70 (1958) 298.

Von G.J.M.van der Kerk, J. G. A. Luijten, J.G.Noltes und H.M. J.C.Creemers
Institut für Organische Chemie tno, Utrecht (Niederlande)

Summary
In the first part of this paper a brief review is given of the 

current manufacturing processes of organotin compounds. A 
new modification of the so-called direct synthesis of dialkyltin 
dihalides is mentioned in which an organoantimony catalyst is 
used. Both the well-established, and some newly developed or 
practical uses of the several types of organotins are discussed.

In the second part a survey is given of results of prominent 
recent lines of research concentrating on work done at the 
authors’ laboratory. Addition reactions of organotin compounds 
containing an activated Sn-C bond, such as cyanomethyl- or 
acetonyl-tin derivatives, to aldehydes or ketones are mentioned. 
This reaction promises to become a valuable tool in organic 
synthesis for making ß-hydroxy-substituted nitriles, ketones, 
esters, or amides. Further, hydrostannolysis of Group II metal- 
carbon bonds is discussed and the structure of the ensuing tin- 
metal compounds is considered. The latter research has, at last, 
given an entry into the field of organotin (II) compounds.

Einleitung

Auf der ersten Organozinn-Tagung (1957)1 konnte 
noch in umfassender Form über Organozinn-Anwendun­
gen und-Forschung gesprochen werden, und es war noch 
möglich, dies auch detailliert zu tun. Auf der zweiten 
Tagung (1963) war das schon äußerst schwierig und ist 
jetzt tatsächlich unmöglich geworden.

Zur Zeit der ersten Organozinn-Tagung 1957 waren 
die grundlegenden Arbeiten über die bioziden Eigen­
schaften der Organozinn-Verbindungen am Institut für 
Organische Chemie tno, Utrecht (Niederlande), größ­
tenteils abgeschlossen, und die Anwendung von Tri­
phenylzinnacetat-Präparaten («Brestan») zur Bekämp­
fung von Pilzkrankheiten in der Landwirtschaft hatte 
gerade begonnen. Die aus den Utrechter Arbeiten her­
vorgegangenen Untersuchungen über die Verwendbar­
keit von Tributylzinnoxyd zum Schutz von Materialien 
gegen biologischen Befall und über die Entwicklung von 
nicht-toxischen Dioktylzinnstabilisatoren für Polyvinyl­
chlorid hatten gleichfalls zu günstigen Resultaten ge­
führt.

Im rein wissenschaftlichen Sektor standen insbeson­
dere die in Utrecht gefundenen Additionsreaktionen 
von Organozinn-Hydriden mit mehrfachen Kohlenstoff-

Kohlenstoff-Bindungen im Mittelpunkt des Interesses, 
durch die zum ersten Male die planmäßige Synthese von 
funktionell substituierten Organozinn-Verbindungen er­
möglicht wurde.

Auf der zweiten Organozinn-Tagung (1963)2 wurde 
von der Industrie die Kombination von Triphenylzinn­
acetat mit Maneb (Manganäthylenbisdithiocarbamat) 
als neues Agrikulturfungizid bekanntgegeben, sowie 
die Anwendung von Tributylzinnbenzoat enthaltenden 
Kombinationspräparaten («Incidin») als allgemein ver­
wendbare Oberflächendesinfektionsmittel. Inzwischen 
waren neben dem klassischen Grignard-Prozeß neue 
technische Darstellungsmethoden für Organozinn-Ver­
bindungen entwickelt worden, wie die Synthese von 
Zinntetraalkylen mittels Aluminiumalkylen und die so­
genannte «direkte Synthese» von Dialkylzinndihaloge­
niden aus Zinn und Alkylhalogeniden. In der Grund­
lagenforschung wurden noch immer die Organozinn- 
Hydrid-Reaktionen stark bearbeitet, wobei neben den 
synthetischen die mechanistischen Aspekte im Vorder­
grund des Interesses standen. Von mehreren Autoren 
wurden die ersten Organozinn-Stickstoff-Verbindungen 
beschrieben, womit sich ein neues, fruchtbares For­
schungsgebiet eröffnete. Das in Utrecht erstmals experi­
mentell bewiesene Konzept der Pentakoordination bei 
Triorganozinn-Verbindungen war allgemein angenom­
men und hatte zu einer bedeutsamen Erweiterung der 
Organozinn-Komplexchemie geführt.

In den Jahren seit 1963 haben sich sowohl die Anwen­
dungsgebiete wie die Grundlagenforschung weiter ver­
breitert und vertieft. Man darf sagen, daß die Organo­
zinn-Chemie zur Reife gelangt ist. Ihre Weiterentwick­
lung wird sich nun wahrscheinlich weniger sprunghaft, 
dafür aber stetig und kräftig gestalten. Zeichen dafür 
sind das ungeheure Ansteigen der wissenschaftlichen 
Organozinn-Literatur und der seit 1950 von etwa 50 
Jahrestonnen auf über 10000 Jahrestonnen gestiegene 
Weltverbrauch an Organozinn-Verbindungen.

Im heutigen Vortrag werden alle Aspekte der Anwen­
dungunter Verzicht auf technische Einzelheiten berührt. 
Was die reine Forschung betrifft, werden nur einige neue 
Ergebnisse aus den Utrechter Arbeiten besprochen.

2 Kurzfassungen der Vorträge in Zinn u. seine Verw. 61 (1963) 4.
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Technische Darstellung von Organozinn-Verbindungen

Für die technische Darstellung von Organozinn-Ver­
bindungen gibt es jetzt vier verschiedene Methoden. 
Drei beziehen sich auf die Darstellung von R4Sn aus 
SnCl4 als ersten Schritt. Es sind dies die Grignard-, die 
Wurtz- und die Aluminiumalkyl-Methode:

SnCl4 + 4 RMgCl -> R4Sn + 4 MgCl2
SnCl4 + 4 RC1 + 8 Na -> R4Sn + 8 NaCl 
3 SnCl4 + 4 R3A1 -> 3 R4Sn + 4 A1C13

Die Grignard-Methode wird im großen Umfang ver­
wendet zur Fabrikation von Tetrabutyl-, Tetraoktyl- 
und Tetraphenylzinn. Es wird jetzt stets mit den Chlo­
riden gearbeitet. Die Darstellung von Tetrabutyl- und 
Tetraoktylzinn wird vorteilhaft in der Art einer Barbier­
Reaktion ausgeführt, wobei ein Gemisch von Zinntetra­
chlorid und Alkylchlorid dem Magnesium zugesetzt 
wird. Hierbei sind katalytische Mengen eines Äthers er­
forderlich; im übrigen kann in inerten Lösungsmitteln 
(u.a. Toluol) gearbeitet werden3,4. Im Falle des Tetra­
phenylzinns, wo die Grignard-Methode die einzig brauch­
bare ist, muß für den Umsatz von Chlorbenzol mit Ma­
gnesium Tetrahydrofuran zugegen sein5.

3 H.E. Ramsden und H.Davidson, U.S.Pat. 2 675 398 (1954) 
Chem. Abstr. 48 (1954) 12 790.

4 W. J. Considine, Ann. N. Y.Acad. Sei. 125 (1965) 4.
5 H.E.Ramsden, U.S.Pat. 3 010 979 (1961); Chem. Abstr. 56 (1962) 

9715.
6 R.Kuschk, H.Kaltwasseb und W.Bbaun, Chem. Techn. (Ber­

lin) 17 (1965) 749; Chem. Abstr. 64 (1966) 9761.
’ Kali-Chemie, D.A.S. 1048275 (1959); Chem. Abstr. 54 (1960) 

19486.
8 K.Ziecleb, D.A.S. 1157617 (1963); Chem. Abstr. 60 (1964) 3008.

Die Wurtz-Reaktion wird, soweit bekannt, u. a. in der 
DDR zur fabrikatorischen Darstellung von Tetrabutyl­
zinn verwendet. Laut einer Publikation aus dem For­
schungslabor des Elektrochemischen Kombinats Bitter­
feld werden optimale Ergebnisse erhalten, wenn darauf 
hingewirkt wird, daß äquimolare Mengen von Tetrabutyl­
zinn und Tributylzinnchlorid im Endprodukt entstehen6:

2 SnCl4 + 7 BuCl + 14 Na ^ Bu4Sn + Bu3SnCl + 14 NaCl

Die Aluminiumalkyl-Methode wird zur Zeit in 
Deutschland von Schering AG, Bergkamen, angewandt. 
Technische Einzelheiten sind nicht bekannt. Zur voll­
ständigen Übertragung der am Aluminium gebundenen 
Alkylgruppen ist die Anwesenheit von gewissen Kom­
plexbildnern (NaCl, Äthern, tert. Aminen) im Reak­
tionsgemisch zur Komplexierung des gebildeten Alu­
miniumchlorids erforderlich4’7’8.

Im Anschluß an die obenerwähnten Prozesse wird eine 
Komproportionierung postuliert:

3 R4Sn + SnCl4 -> 4 R3SnCl (R = Ph, Alkyl)
R4Sn + SnCl4 -> 2 R2SnCl2 (R = Alkyl)

Die vierte technische Darstellungsmethode führt, 
wenigstens im Prinzip, direkt zu den Dialkylzinndihalo­
geniden :

Sn + 2 RX -> R2SnX2 (X = Halogen)

Diese Reaktion verläuft bei höheren Temperaturen 
(> 150°) unter dem Einfluß von geeigneten Katalysa­
toren. Sie ist zuerst in Japan im Hinblick auf die techni­
sche Darstellung von Dibutylzinnverbindungen aus Zinn 
und Butyljodid studiert worden. Als Katalysatorsystem 
wird u. a. Magnesium in Kombination mit Butanol emp­
fohlen8. Seit einigen Jahren werden auch von Pure 
Chemicals, Albright & Wilson (Großbritannien) und von 
der Deutschen Advance ähnliche Prozesse mit den Bromi­
den und, wie verlautet, sogar mit den Chloriden zur 
Darstellung von Oktylzinnverbindungen durchgeführt, 
wobei als Katalysatoren ein Metall mit einem Chelat­
bildner10, quaternäre Ammonium- und Phosphonium­
salzen11 bzw. Arsen- und Antimontrihalogenide12 er­
wähnt werden.

Auch in Utrecht wurde die Erforschung dieser Re­
aktion, die ökonomisch attraktiv erscheint, 1965 erneut 
aufgenommen. Von Anfang an wurde eine Verbesserung 
der Katalyse angestrebt. Es zeigte sich, daß Organo- 
antimonverbindungen in dieser Hinsicht einen spezifi­
schen Effekt ausüben. Sie geben im Vergleich mit anor­
ganischen Antimonverbindungen bessere Ausbeuten.

Seitdem wurden die Untersuchungen in Zusammenar­
beit mit der holländischen Firma Billiton Maatschappij 
N.V. weitergeführt. Im Juli 1967 wurde in Holland ein 
Verfahren zum Patent13 angemeldet, mit dem sich, aus­
gehend von Alkylchloriden und unter Verwendung einer 
bestimmten Organoantimonverbindung als Katalysator, 
nach anschließender Komproportionierung eine Aus­
beute von 85 bis 90% an Dialkylzinndichloriden erreichen 
läßt. Die technische Bewertung dieses Verfahrens ist jetzt 
im Gange.

Die technische Umsetzung der erhaltenen Organo- 
zinnhalogenide in andere Derivate bietet keine Schwie­
rigkeiten. Sie verläuft entweder durch direkte Umset­
zung mit den entsprechenden Alkalimetallderivaten oder 
über intermediär dargestellte Organozinn-Hydroxyde 
und -Oxyde.

Der heutige Stand der Organozinn-Anwendungen

Im Gegensatz zu den meisten anderen metallorgani­
schen Verbindungen sind die Anwendungsmöglichkeiten 
bei den Organozinn-Verbindungen außerordentlich 
vielseitig. Solche Anwendungsmöglichkeiten bestehen

9 Japan Catalytic Chemical Industry, Japan. Pat. 7810 (’60); Chem. 
Abstr. 55 (1961) 7290.

10 Pure Chemicals, Fr. Pat. 1365 901 (1964); Chem. Abslr. 61 (1964) 
16093.

11 Albright & Wilson (Mfg.), D. A. S. 1277 255 (1968).
12 Deutsche Advance Produktion, D.A.S. 1 217 951 (1966).
13 Nederlandse Centrale Organisatie voor Toegepast Natuurweten- 

schappelijk Onderzoek, Niederl. Patentanm. 67-09 983 (1969).
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bei Vertretern von jedem der vier einfachen Typen von 
Organozinn-Verbindungen: R4Sn, R3SnX, R2SnX2 und 
RSnX3. Die Typen R3SnX und R2SnX2 stehen im 
technischen Einsatz mengenmäßig an der Spitze.

Im folgenden werden die wichtigsten Anwendungen 
für die verschiedenen Typen von Organozinn-Verbin­
dungen diskutiert.

Anwendungen von Organozinn-Verbindungen des 
Typus R^n

Im Gegensatz zu der Situation bei den Organoblei- 
verbindungen ist unter den Organozinn-Verbindungen 
anwendungsmäßig der Typus R4Sn bis jetzt ganz un­
wichtig. Eine alte Anwendung, von der man aber jetzt 
kaum mehr hört, ist die Verwendung von Tetraphenylzinn 
als Chlorwasserstoff-Abfänger in synthetischen Trans­
formatorölen auf Basis von chlorierten aromatischen 
Kohlenwasserstoffen, die sogenannten «Askareis».14

14 F.M.Clark, Chem. Eng. News 25 (1947) 2976. U.S.Pat. 2 468 544 
(1949); Chem. Abstr. 43 (1949) 5887.

15 H. J.deLiefde Meijer, J.W.G.van den Hurk und G.J.M.van 
DER Kerk, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 85 (1966) 1018.

16 A.Kaars Sijpesteijn, J.G.A.Luijten und G.J.M.van der 
Kerk, Organometallic Fungicides in Fungicides, An Advanced 
Treatise, Herausgeber: F.C.Torgeson, Band II, Academie Press, 
New York 1968.

17 K.Härtel, Zinn u. seine Verw. 43 (1958) 8. Agr. Vet. Chem. 3
(1962) 19.

Weiter ist Tetraphenylzinn erwähnt worden als Kom­
ponente eines Katalysatorsystems zur Niederdruck­
polymerisation des Äthylens. Es wird dabei mit einem 
Aluminiumhalogenid und einem Vanadiumhalogenid 
oder -oxyhalogenid kombiniert. Untersuchungen in 
Utrecht18 haben gezeigt, daß das Tetraphenylzinn 
lediglich eine Phenylierung der Aluminiumhalogenide 
bewirkt, und zwar in ganz spezifischer Weise. Unter den 
Versuchsbedingungen ist Tetraphenylzinn (und auch 
noch Triphenylzinnhalogenid) hauptsächlich zur Mono­
phenylierung von Aluminiumhalogeniden imstande. Die 
so entstandenen Afonophenylaluminiumhalogenide ge­
ben besonders in Kombination mit Uanadiumhalogeni- 
den bzw. -oxyhalogeniden optimal wirksame Katalysa­
torsysteme. Es sei darauf hingewiesen, daß für das klas­
sische Titanium enthaltende Polymerisationssystem 
nach Ziegler optimale Wirksamkeit mit höherer alky­
liertem oder aryliertem Aluminium verbunden ist.

Anwendungen von Organozinn-Verbindungen des Typus 
R3SnX

Der Typus R3SnX umfaßt die wichtigen, aus den 
Utrechter Arbeiten16 hervorgegangenen Organozinn- 
Biozide, die Triphenylzinn- und Tributylzinnverbin­
dungen. Triphenylzinnacetat und -hydroxyd werden be­
sonders in Europa, aber neuerdings auch sonst überall 
in wachsendem Umfange als Agrikulturfungizide ange­
wandt, vor allem im Kartoffel- und im Zuckerrüben­
bau17. Daneben gibt es kleinere Anwendungen im Gar-

tenbau, namentlich bei Sellerie und Zwiebeln; während 
der letzten Jahre werden die Triphenylzinnverbindungen 
auch erfolgreich gegen tropische Pflanzenkrankheiten 
in Kaffee-, Kakao-, Erdnuß- und Pekankulturen einge­
setzt. In den meisten europäischen Ländern, mit Aus­
nahme von Frankreich, sind jetzt die Triphenylzinnver­
bindungen als Agrikulturfungizide amtlich zugclassen. 
Die amerikanische Food and Drug Administration hat 
Anfang 1968 unter bestimmten Voraussetzungen Tri­
phenylzinn-Formulierungen im Kartoffelbau zugelas­
sen18. Diese Entscheidung ist um so wichtiger, weil bis 
vor kurzem der amerikanische Markt für Agrikultur­
fungizide vom Triphenylzinn-Typus hermetisch abge­
schlossen schien.

Das Tributylzinnoxyd wurde bis jetzt insbesondere in 
den Vereinigten Staaten eingesetzt, und zwar in be­
wuchsverhindernden Schiffsfarben («antifouling»), im 
Holzschutz und zum Sauberhalten von Kühlwassern. 
Interessant erscheint eine neue Antifouling-Anwen­
dung der Firma B. F. Goodrich (usa) für tbto. 
Diese Verbindung wird in Filme aus synthetischem 
Kautschuk inkorporiert, mit denen man dann die 
Schiffswände bekleidet. Man erwartet so, eine Verlän­
gerung der Schutzdauer über die von der üblichen 
Antifouling-Anstriche hinaus zu erzielen19. Eine kleine, 
wenn auch wichtige Anwendung von tb T o ist der Schutz 
von Linsen und Fenstern von Unterwasserkameras. Es 
gibt gute Aussichten für die künftige Anwendung von 
tbto in der Bekämpfung der Bilharzia-Krankheit. Die 
Verbindung ist hochwirksam gegen die als Zwischen­
wirte für die parasitären Würmer dienenden Wasser­
schnecken20. Auch hier wieder scheint die Firma Good­
rich eine besonders wirksame Formulierung entwickelt 
zu haben, indem das tbto in Kautschuckkörner hin­
eingearbeitet wird, aus denen es im Wasser langsam 
hinausdiffundiert21. Eine rezente Anwendung einer 
nicht näher angedeuteten Tributylzinnverbindung be­
zweckt den Schutz von elektrischen Kabeln und Tele­
fonkabeln gegen Fraßbeschädigung durch Nagetiere. 
Diese Entwicklung stammt von der amerikanischen 
Firma «M & T Chemicals» in Zusammenarbeit mit dem 
Materiallaboratorium der amerikanischen Armee in 
Natick22. Tributylzinnoxid und -benzoat in Kombi­
nation mit anderen Bioziden werden erfolgreich einge­
setzt in Desinfektionspräparaten, u.a. zur Bekämpfung 
von « Hospitalismus ».28,24

18 Anon., Zinn u. seine Verw. 78 (1968) 1.
16 N.F. Cardarelli, Proceedings of the Symposium on Deep Submer­

gence Propulsion and Marine Systems, American Institute of 
Aeronautics and Astronautics, Naval Ordnance Plant, Forest 
Park (Illinois, U.S.A.) 1966, S. 391.

20  Villiers, S. Afric. Ind. Chem. 19 (1965) 166; J. Sei. Food 
Agr. 17 (1966) ii-72.
J.P.de

21 B.F.Goodrich, Niederl. Patentanm. 67-02 629 (1967).
2 -'Anon., Chem. Eng. News 45 (1967) (52) 24.
23 L.Grün und H.H.Fricker, Zinn, u seine Verw. 60 (1964) 1.
24 G.Rees, Zinn u. seine Verw. 61 (1964) 14.

J.P.de
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Anwendungen von Organozinn-Verbindungen des Typus 
R2SnX2

Beim Strukturtyp R2SnX2 stehen anwendungsmäßig 
die Organozinn-Stabilisatoren für Polyvinylchlorid an 
erster Stelle. Mengenmäßig bildet dies die zur Zeit noch 
immer wichtigste Organozinn-Anwendung. Uber die 
allmählich klassisch gewordene Dibutylzinnstabilisato­
ren läßt sich im Anwendungssektor wenig Neues sagen. 
Erstaunlicherweise ist der Mechanismus der stabilisie­
renden Wirkung von Organozinn-Verbindungen noch 
immer nicht vollständig geklärt.

Die aus den Utrechter Arbeiten hervorgegangenen 
Dioktylzinnstabilisatoren sind jetzt wohl allgemein als 
nicht-toxisch anerkannt und für die Verwendung in 
PVC zur Verpackung von Lebensmitteln zugelassen. Im 
vergangenen Jahre hat sich auch die amerikanische 
fda für Zulassung entschieden25, und neuerdings ist 
auch Kanada28 gefolgt. Auf Grund dieser Lage kann man 
erwarten, daß in den nächsten Jahren sowohl in Europa 
wie in Amerika der Absatz von Dioktylzinnstabilisatoren 
stark zunehmen wird. Diese Erwartung bezieht sich auf 
die weitere Verwendung in pvc-Folien sowie auf die 
Entwicklung eines ganz neuen Marktes, nämlich den der 
pvc-Flasche27.

25 Anon., Zinn u. seine Verw. 77 (1968) 14.
26 Anon., Chem. Age (Juni 1968) 9.
27 Anon., Chem. Eng. News 46 (1968) (30) 35.
28 A.Ross, Ann. N. Y. Acad. Sei. 125 (1965) 107.

Unter den Verbindungen R2SnXa gibt es auch Ver­
treter, die ganz andere Anwendungen finden. Diese An­
wendungen sind zwar mengenmäßig bescheiden, aber 
doch keineswegs unwichtig. Als Beispiel erwähne ich das 
Dibutylzinndilaurat, das besonders in den Vereinigten 
Staaten als wurmtreibendes Mittel bei Hühnern ver­
wendet wird. Obwohl pro Tier nur ungefähr 100 mg be­
nötigt werden, wird der Gesamtverbrauch auf nicht we­
niger als 150 Jahrestonnen abgeschätzt (1500 Millionen 
Hühner!). In gleicher Größenordnung dürfte die Anwen­
dung von Dibutylzinnverbindungen als Katalysatoren 
in der kalten Aushärtung von Siliconkautschuken («cold 
curing») liegen. Über den Umfang von anderen kata­
lytischen Anwendungen von Organozinn-Verbindungen, 
z.B. in Veresterungs- und Umesterungsprozessen, ist 
weniger bekannt. Dimethylzinndichlorid wird in Japan 
in ziemlich großem Umfang zum Kratzfestmachen von 
Glas verwendet.

Anwendungen von Organozinn-Verbindungen des Typus 
RSnX3

Der letzte Strukturtyp RSnX3 ist auf dem An­
wendungsgebiet nur durch Monobutylzinnsulfid, 
(BuSnSp/j),, einen von den Farbwerken Hoechst vorge­
schlagenen, nicht-toxischen pvc-Stabilisator, vertreten. 
Die Verbindung ist speziell für pvc-Folien zur Ver­
packung von Lebensrnitteln28 entwickelt worden. In

diesem Zusammenhang möchte ich erwähnen, daß es 
nach der Zulassung in einer Reihe anderer europäischer 
Länder und in den Vereinigten Staaten jetzt Anzeichen 
dafür gibt, daß auch Frankreich die Verwendung von 
Butylzinnsulfid zur Stabilisierung von pvc für die 
Lebensmittelverpackung zulassen wird.

Für die langsame Wandlung der Ansichten über die 
Organozinn-Anwendungen und für die Entwicklung 
dieser Anwendungen überhaupt sind die an mehreren 
Stellen durchgeführten, langjährigen pharmakologi­
schen und toxikologischen Untersuchungen entschei­
dend gewesen. Maßgeblich beteiligt an diesen Untersu­
chungen war in Deutschland Prof. Dr. O. R. Klimmek, 
der kürzlich zusammenfassend über seine Ergebnisse 
berichtet hat29.

Einige rezente Forschungsergebnisse auf dem 
Organozinn-Gebiet

Wenn man anhand der Annual Surveys of Organo- 
metallic Chemistry die während der letzten vier Jahre er­
schienene Literatur betrachtet, fallen bei den Unter­
suchungen der chemischen Reaktionen von Organozinn- 
Verbindungen zwei Hauptlinien auf.

Erstens gibt es die Additions- oder Einschiebungsre­
aktionen. Uber die Additionsreaktionen von Organozinn- 
hydriden und ungesättigten Systemen wurde 1964/1965 
von verschiedenen Seiten bereits umfassend berich­
tet30,31’32. Das Studium solcher Additionen ist 1955 in 
Utrecht von Noltes angefangen worden und wurde, 
nachdem die Bedeutung dieser Reaktionen erkannt war, 
auch anderswo fortgesetzt und erweitert. In den ver­
gangenen Jahren hat sich das Studium auf die Additions­
reaktionen anderer reaktiver Zinn-Elementbindungen 
ausgedehnt.

Läppert33 studiert seit 1965 die Additionen der 
Organozinn-Stickstoffverbindungen (s. nächste Seite, 
oben).

Ähnliche Reaktionen wurden ab 1966 von Schmidt 34’35 
für die Organozinn-Phosphorverbindungen durchge­
führt (s. nächste Seite, Mitte).

Schließlich hat Davies36 1966 die entsprechenden 
Additionsreaktionen der Organozinn-Sauerstoff-Verbin­
dungen beschrieben (s. nächste Seite, unten).

29 O.R. Klimmek, Arzneimittelforsch., 19 (1969) 934.
30 H.G. Kuivila, Adv. Organomelal. Chem. 1 (1964) 47.
31 W.P. Neumann, Angew. Chem. 76 (1964) 849.
32 G. J.M.VANDERKERKund J.G. Noltes, Ann.N. Y.Acad. Sei. 125 

(1965) 25.
33 T. A.George, K. Jones und F.M.Lappert, J. Chem. Soc. 1965, 

2157.
34 H. Schumann, P. Jutzi und M. Schmidt, Angew. Chem. 77 (1965) 

812.
35 H. Schumann und P. Jutzi, Chem. Ber. 101 (1968) 24.
36 A.J.Bloodworth, A.G.Davies und S.C.Vasishtha, J. Chem. 

Soc. C 1967, 1309.



Chimia 23 • 1969 ■ September 317



318 Chimia 23 • 1969 • September

Auch hat man vereinzelte Beispiele von Additions­
reaktionen (in diesem Falle meistens als Einschiebungs­
reaktionen angedeutet) von Zinn-Zinn- und Zinn-Metall- 
Bindungen an ungesättigten Systemen gefunden, z. B.37’38

37 H.C. Clark und J.H.Tsai, Chem. Commun. 1965, 111.
38 W.R.Cullen, D.S.Dawson und G.E.Styan, J. Organometal. 

Chem. 3 (1965) 406.
39 K. Jones und M.F. Läppert, Proc. Chem. Soc. 1964, 22.
40 R. Sommer, W. P. Neumann und B. Schneider, Tetrahedron 

Letters 1964, 3875.
41 H.M. J.C.Creemers, J.G.Noltes und G.J.M.van der Kerk,

Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 83 (1964) 1284.

+ CF3-CF=CF2

Me3Sn—SnMe3

+ CF3C=CCF3

CF3

Me3Sn—CF—CF2—SnMe3

Me3Sn\^ ^/CF3
CF3z 'SnMe;5

und37

Me3Sn-Mn(CO)5 + CFa=CFa -> MeaSn-CFa—CFa-Mn(CO)5

Neuestens wurden Additionsreaktionen von bestimm­
ten Zinn-Kohlenstoff-Bindungen gefunden. Auf diese 
Reaktionen werde ich nachher zu sprechen kommen.

Die zweite Hauptlinie gilt dem Studium der Spaltun­
gen von Zinn-Elementbindungen mittels protonaktiven 
Reagenzien:

^Sn-X + HA -> ^Sn—A + HX

Im Endeffekt werden hierbei Substitutionen am Zinn­
atom erreicht. Als Beispiel seien hier einige Umsetzun­
gen von Organozinn-Stickstoff-Verbindungen mit aciden 
Reagenzien erwähnt39’ 40141:

Kürzlich ist die Spaltung einer Zinn-Kohlenstoff- 
Bindung mittels Triphenylzinnhydrid beschrieben wor­
den42 (Valade,1968):

(C4H9)3SnCH2COCH3 + (CaH5)aSnH
- CH3COCH3+ (C4H9)3Sn-Sn(C6Hä)3

Um genügend reaktionsfähig zu sein, benötigt die be­
treffende Zinn-Kohlenstoff-Bindung einer zum Kohlen­
stoff a-ständigen aktivierenden Gruppe ^—0~C—

Hiermit einigermaßen verwandt sind die in Utrecht 
vor einigen Jahren gefundenen Umsetzungen von Orga- 
nozinn-Hydriden mit bestimmten Metall-Kohlenstoff- 
Bindungen48:

RnM 4- RaSnH —* RH + Rn_4M—SnR3

Über diese letzten Untersuchungen soll hier noch 
einiges mitgeteilt werden, zumal die erhaltenen Reak­
tionsprodukte besonders interessante Eigenschaften 
zeigen.

Additionsreaktion von aktivierten Zinn-Kohlenstoff- 
Bindungen

Aus den älteren Arbeiten von Noltes44 ging hervor, 
daß große Unterschiede bestehen zwischen a- und ß- 
funktionell substituierten Organozinn-Verbindungen

R3SnCHaCHaX 
/^-substituiert

II

R3SnCH2X 
a-substituiert

I

Ähnliche Reaktionen sind mit Organozinn-Sauerstoff- 
Verbindungen durchgeführt worden.

Die Sn-C-Bindung in Verbindungen vom Typus I wird 
sehr leicht gespalten, sowohl von nukleophilen (OH--, 
LiAlH4-, Grignard-Verbindungen) wie von elektro-

42 M.Pereyre, G. Colin und J.Valade, Bull. Soc. Chim. France 
1968, 3358.

43 F. J. A.des Tombe, G. J.M. van der Kerk, H.M. J.C.Creemers 
und J.G.Noltes, Chem. Commun. 1966, 914.

44 J. G. Noltes und G. J.M. van der Kerk, Functionally Substituted 
Organotin Compounds, Tin Research Institute, Greenford (Eng­
land) 1958.
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philen (z.B. H+, Halogene) Reagenzien. Zwar reagieren 
Verbindungen vom Typus II auch mit solchen Reagen­
zien, aber dabei wird die Sn~C-Bindung nicht angegrif­
fen, und es findet nur Reaktion in der Seitenkette statt. 
Einige Beispiele dürften dies erläutern:

LiAlH4
I R3SnCH2COOC2H5----------- ► R3SnH + CH3CH2OH

LiAlH4
II R3SnCH2CH2COOC2H5----------> R3SnCH2CH2CH2OH

NaOH
I R3SnCH2COOC2H5-------- » R3SnOH + CH3COONa + C2H5OH

NaOH
II R3SnCH2CH2COOC2H5-------- * R3SnCH2CH2COONa + C2H5OH

Die ionische Spaltung der Sn—C-Bindung in Verbin­
dungen vom Typus I wird erleichtert, wenn der Substi­
tuent X imstande ist, die negative Ladung auf dem 
nächstliegenden Kohlenstolfatom durch Delokalisie­
rung zu stabilisieren, d. h. wenn ein durch Resonanz 
stabilisiertes Anion entstehen kann, z. B.:

e e
ch2-c=n *— ch2=c=n

Solche Resonanzmöglichkeiten fehlen bei Verbindun­
gen vom Typus II.

Diese aus dem Jahre 1957 stammenden Beobachtun­
gen haben uns zu einer systematischen Untersuchung 
veranlaßt. Es wurden die Reaktionen zwischen a-funk- 
tionell substituierten Organozinn-Verbindungen und 
organischen Substraten, welche elektrophilen Kohlen­
stoff erhalten, in erster Instanz Aldehyden und Keto­
nen, untersucht46. Einzelbeobachtungen von Mirskov46 
(1966) zu den Additionsreaktionen von Triäthyl (phenyl- 
äthinyl)zinn und von Neumann47 (1967) zu den Addi­
tions reaktionen von Triäthylallylzinn an Aldehyden und 
Ketonen könnten vom gleichen Gesichtspunkt aus be­
trachtet werden. Wir fanden später, daß Lutsenko 1964 
mit dem von ihm erstmalig synthetisierten Triäthyl- 
stannylaceton auch schon eine derartige Reaktion 
durchgeführt hatte48.

45 J.G.Noltes, H.M. J.C.Creemers und G.J.M.van der Kerk, 
J. Organomelal. Chem. 11 (1968) P 21.

49 R.G.Mirskov und V.M. Vlasov, Zh.Obshch. Khim. 36 (1966) 562; 
Chem. Abstr. 65 (1966) 744.

47 K.König und W.P.Neumann, Tetrahedron Letters 1967, 495.
48 S.U.Ponomarev und J.F. Lutsenko, Zh. Obshch. Khim. 34 (1964) 

3450; Chem. Abstr. 62 (1965) 2787.

Für die erwähnten Reaktionen gilt die folgende allge­
meine Reaktionsgleichung:

d­
o

ä+ «- II
R3Sn—CH2X + R—C-R'

<5 +

R' 
I 

R3SnO-C—CH2X

R"

Durch Hydrolyse der entstandenen substituierten 
Triorganozinnalkoxylate erhält man die entsprechenden 
/?-Hydroxynitrile, -ketone, -ester und -amide, Verbin­
dungen, die bisher nur schwierig zugänglich waren (in 
beschränktem Maße nur über die Reformatsky-Reak- 
tion).

Zur Isolierung dieser )?-Hydroxy-Verbindungen führt 
man die Hydrolyse am besten mit Oxalsäure aus, weil die 
gebildeten Organozinn-Oxalate sehr schwer löslich sind.

Die Additionsreaktionen verlaufen schneller mit zu­
nehmender Elektrophilität des Carbonylkohlenstoffs in 
den Aldehyden und Ketonen. Sehr schnell reagieren z. B. 
Pentafluorobenzaldehyd und Chloral. Die Reaktionen 
werden katalysiert durch ZnCl2, das die Polarität der 
Carbonylgruppe durch Koordination erhöht:

<5+ <5­
(: O • ► ZnCl2

Die Untersuchungen werden mit anderen Reaktions­
partnern, die stark elektrophilen Kohlenstoff enthalten, 
fortgesetzt.

In bestimmten Fällen reagiert das entstandene 1 : 1- 
Addukt weiter zu einem 1 : 2-Addukt, z.B.:

H

Et3SnCH2COOEt + CCLC ^ -> Et3Sn-O~C-CH2COOEt

CC13

H H
+ CCLCHO I I

------- ->- Et3Sn-O-C------------ 0-----C-CH2COOEt

CC13 CC13

Besonders leicht, und zwar exotherm, verlaufen die 
Reaktionen mit Triäthylstannylaceton:

Et3SnCH2COCH3 + C31I7—C ^ Et3Sn—O—C—C3H7

CH2COCH3
Butyraldehyd

p-Nitrobenzaldehyd

X = CN; -C-CH3; -C-OC2H5; —C-NEt2 
II II II
0 0 0

R' = Alkyl; R" = Alkyl, Aryl, H Furfural CH2COCH3

Die für diese Reaktionen gefundene Reaktivitätsfolge 
der Zinn-Kohlenstoff-Bindung ist:

CH2CCH;, > -CH2COOEt > -CHaCN

0
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Diese Folge entspricht der aus der organischen Chemie 
bekannten Anion-Stabilisierung durch die betreffenden 
Substituenten.

Die a-substituierten Organozinn-Verbindungen sind 
Ketonen gegenüber weniger reaktiv als gegenüber Alde­
hyden. Wirklich glatt reagieren hier nur die Stannyl- 
acetone, z. B.:

Isocyanate reagieren mit ähnlichen Organozinn-Ver­
bindungen nicht mittels der Carbonylfunktion, sondern 
mittels der Kohlenstoff-Stickstoff-Doppelbindung, z. B.:

Et3SnCH2COCH3 + Ph—N=C=O -> Et3Sn—N—C—CH2—C—CH3 
. I II II

Phenylisocyanat Ph O 0

CH2C1 CH2C1

Et3SnCH„COCH3 + C=O -> Et3Sn-O-C-CH2COCH3 

ch2ci ch2ci
Dichloraceton

Et3SnCH2COCH3 +

Cyclohexanon

Es wurde gefunden, daß die entsprechenden fcisfunk- 
tionellen Organozinn-Verbindungen Aldehyden und 
Ketonen gegenüber weit reaktiver sind. Ungeachtet der 
etwas schwierigeren Zugänglichkeit der Organozinn- 
Ausgangsverbindungen bedeutete diese Beobachtung 
eine erhebliche Erweiterung des vorliegenden Reak­
tionstyps. Als Beispiele seien die folgenden Reaktionen 
genannt:

Et2Sn(OMe)2 + 2 CH2=C=O —> Et2Sn (CH2COOMe)2
Diäthylzinn- Keten 
dimethoxid

Et2Sn(CH2COOMe)2 + 2 CC13C

Chloral

(H \
I \

-O-C-CH2COOMe I

CC13 /2

/ l^ \

Et2Sn(CH2COOMe)2 + 2CF3-C~C6H6 -* Et2Snl -O~C~CH2COOMe I

O \ C6H5 / 2

Trifluoromethyl­
phenylketon

Mit diesen wenigen Beispielen sei die Besprechung 
dieses Themas abgeschlossen. Mit ihm dürfte wieder eine 
ganz neue Facette der Organozinn-Chemie geöffnet sein, 
nämlich die Verwendung von Organozinn-Verbindungen 
in der organischen Synthese.

Die Hydrostannolyse von Metall-Kohlenstoff-Bindungen 
und die Reaktionen der entstandenen Zinn-Metall-
V erbindungen

Wenn man Triphenylzinnhydrid mit den Alkylver­
bindungen von Metallen aus der zweiten Gruppe reagie­
ren läßt, tritt unter Abscheidung feinverteilter Metalle 
weitgehende Zersetzung ein. Bringt man dagegen be­
stimmte Koordinationskomplexe solcher Metallalkyle 
mit Triphenylzinnhydrid zusammen, dann erhält man 
unter Bildung der entsprechenden Kohlenwasserstoffe 
Triphenylzinn-Metall-Komplexe ganz definierter Zu­
sammensetzung. Diese Reaktionen seien an einigen Bei­
spielen erläutert:

/CH,-CH,\ /CH,-CH2\
Me2N^ /NMe2 Me2.y ^NMe2

2 Ph3SnH + \ / -* \ / + 2 EtH
Zn Zn

Et^ ^Et Ph3Sn^ ^SnPhg (1)
tmed- Komplex 
von Diäthylzink

Ph3SnH -J- EtZnCl • tmed -* Ph3SnZnCl • tmed + EtH (2) 
2 Ph3SnH + Me2Cd • Bipy -> (Ph3Sn)2Cd • Bipy + 2 MeH (3) 
Ph3SnH + MeCdCl • tmed -> Ph3SnCdCl • tmed + MeH (4) 
Ph3SnH + EtMgBr • Et3N -> Ph3SnMgBr ■ Et3N + EtH (5)

In Reaktionen von a-funktionell substituierten Orga­
nozinn-Verbindungen mit a,^-ungesättigten Ketonen 
und Aldehyden reagiert meistens nur die Carbonylfunk­
tion, z.B.:

Die Reaktionen (5) und (2) sollen einer näheren Be­
trachtung unterzogen werden.

Et3Sn-CH2COCH3 + ( )-CH=CH—G

CH2COCH3
Zimtaldehyd

ch3
CH.\ I zCH3

+ E=CH-C—CH3 -* Et3Sn-0-C-CH=C
CH3^ || 3 3 | ^CH3

0 CH2COCH3

Mesityloxyd
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Wenn Triphenylzinnhydrid in Ätherlösung mit dem 
Äthylmagnesiumbromid-Triäthylamin-Komplex zusam­
mengebracht wird, entsteht ein Triäthylaminkomplex 
des Triphenylzinnmagnesiumbromids in der Form eines 
in Äther unlöslichen Oles49:

49 H.M. J.C.Creemers, J.G.Noltes und G.J.M.van dek Kerk, J.
Organomelal. Chem. 14 (1968) 217.

Aus den unterschiedlichen Reaktionen ist es klar, daß 
bei der Eliminierung des Triäthylamins aus I eine tief­
greifende Strukturänderung stattfindet. Die Reaktionen 
der Verbindung I deuten auf die Anwesenheit einer an 
Magnesium gebundenen Triphenylzinngruppe:

Ph3SnH + EtMgBr • Et3N -* Ph3SnMgBr • Et3N + EtH

Dieses Produkt zeigt alle Reaktionen, die man von 
einer Verbindung der angegebenen Struktur erwartet:

3- <5 +

-Sn-Mg
/- 3+ d--* ^Sn—SnPh3

< Ph3Sn—CI
\ ------ - ^Sn-H

H+

m o n ~* Ph3SnSnPh3
Ph3SnCl Hexaphenyldizinn

Ph3SnMgBr • Et3N ----- * Ph3SnH
Triphenylzinnhydrid

Ph3SnCH2Ph 
rnsun2bi Triphenylbenzylzinn

Die Reaktionen der Verbindung II erinnern an das 
Benehmen einer normalen Grignard-Verbindung und 
suggerieren die Anwesenheit einer Phenyl-Magnesium- 
Bindung im Molekül.

Ph-Mg-

Erhitzen des flüssigen Triäthylaminkomplexes bei 60 ° 
im Hochvakuum führte nach etwa 5 Stundenzu einem 
festen Produkt mit der Zusammensetzung Ph3SnMgBr, 
das sich bei der Molekulargewichtsbestimmung als ein 
Dimeres herausstellte: (Ph3SnMgBr)2.

Erstaunlicherweise waren die chemischen Reaktionen
dieses Triäthylamin-freien Produktes ganz verschieden 
von denen des Triäthylamin-Addukts:

Das bedeutet aber, daß beim Übergang von I in II 
eine 1,2-Phenylverschiebung stattfindet, die durch die Zu­
gabe eines Elektrondonors (Triäthylamin) wieder rück­
gängig gemacht wird. Das Molekulargewicht von I ist 
noch nicht bestimmt worden. Die Verbindung dürfte 
ein Monomeres sein (la), oder, wahrscheinlicher, ein 
Dimeres (Ib):

(Ph3SnMgBr)2
Ph4Sn

Tetraphenylzinn

PbH
Benzol

Ph3Sn zNEt3
Mg 

\ßr

Pb3Sn\ Br. zNEt3
Mg ,Mg

Et3NZ 'BZ ^SnPh3

Überdies wurde gefunden, daß es sich bei der Bildung 
dieser beiden Organozinn-Magnesium-Verbindungen um 
eine umkehrbare Reaktion handelt:

-Et3N
2 Ph3SnMgBr • Et3N 4^==t (Ph3SnMgBr)2 

t d" Et3N tt

Es liegt nun auf der Hand, anzunehmen, daß die 
Phenylverschiebung vom Zinn zum Magnesium statt­
findet, wenn letzteres durch Verlust des koordinierten 
Triäthylamins koordinativ ungesättigt wird. Hierbei 
fungiert die Phenylgruppe als Elektronendonor und ver­
schiebt sich deshalb als Phenylanion:

Ähnliche reversible Veränderungen geschehen, wenn 
Äther als komplexierender Ligand verwendet wird. Mit 
sehr starken Komplexbildnern, z.B. tmed, treten keine 
Veränderungen in der chemischen Reaktivität auf. Das 
tmed kann nicht aus der Verbindung entfernt werden, 
und diese zeigt nur die für Verbindung I charakteristi­
schen Reaktionen.

- Et3N
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Die hierdurch entstehende Phenylmagnesiumgruppe 
wird für die typischen «Grignard-Reaktionen» der Ver­
bindung II verantwortlich gehalten. Es wird angenom­
men, daß durch den Verlust des Phenylanions das Zinn 
in der entstandenen Diphenylzinngruppe vom formell 
4-wertigen in den formell 2-wertigen Zustand übergeht 
und daß sodann das Diphenylzinn als elektronenspen­
dendes Carben-Analoges, also als «Stannen», koordina­
tiv am Magnesium gebunden bleibt.

Starke Hinweise dafür, daß diese Auffassung zutrifft, 
haben wir aus bestimmten chemischen Reaktionen der 
Verbindung II erhalten:

(Ph2Sn • PhMgBr), + 4 MeJ -* 2 Ph2SnMeJ + 2 PhMgBr
II

4- MeMgBr -|- PhMgBr 4- MeJ

Ph2SnMe2 PhgSnMe PhMe 
(Toluol)

Durch gaschromatographische Analyse der Reak­
tionsprodukte wurden die erwarteten Verbindungen Di­
phenyldimethylzinn, Triphenylmethylzinn und Toluol 
tatsächlich gefunden.

Ein noch direkterer Hinweis ist die Reaktion von 
Verbindung II mit Dikobaltoktacarbonyl:

(Ph2Sn ■ PhMgBr), 4- 2 (CO)4Co-Co (C0)4

Ph
I

2 (CO)4Co-Sn-Co (CO).

Ph

Ph

2 Ph3P(CO)3Co-Sn-Co(CO)3PPh3 + 4 CO

Ph

Die weitere Umsetzung des entstandenen Bis (Kobalt­
tetracarbonyl) diphenylzinns mit Triphenylphosphin ge­
schah nur deswegen, weil das entsprechende Endpro­
dukt besser zu handhaben war.

Das gleiche Endprodukt wurde nun auf folgendem 
Reaktionswege hergestellt:

CI
I

SnCla4-(CO)4Co-Co(CO)4 -> (CO)4-Co-Su-Co(CO)4

CI

Ph
PhLi I
—Ph3P(CO)gCoSn-Co(CO)3PPh3

Ph

Die Reaktion von Dikobaltoktacarbonyl mit SnCl2 
war schon von Bonati und Mitarbeitern60 (1965) be­
schrieben worden.

Bis jetzt war es nicht gelungen, Diphenylzinn in mono­
merer Form zu erhalten. Bekanntlich bildet es, wenn es 
in geeigneten Reaktionen entsteht, z.B. durch katalyti­
sche Zersetzung von Diphenylzinndihydrid, zyklische 
und lineare Oligomere, wie vor einigen Jahren von Nev- 
mann61 gezeigt wurde. Stabilisierung von monomerem 
Diphenylzinn mittels elektronspendender Komplexbild­
ner hat nicht zum Erfolg geführt. Aus unserer Arbeit 
geht nun hervor, das Diphenylzinn - oder vielmehr Di­
phenylstannen — als solches stabilisiert wird, wenn es 
selbst als Elektrondonor auftritt, oder, anders gesagt, 
wenn es mit elektrondefizienten Liganden zusammenge- 
gebracht wird.

Ähnliche Reaktionen wurden für die entsprechenden 
Zinkverbindungen gefunden52. Diese Reaktionen, die 
teilweise einen etwas anderen Verlauf haben, werden 
hier nicht in Einzelheiten besprochen. Es sei hier nur 
erwähnt, daß aus kernmagnetischen Resonanzmessun­
gen hervorgeht, daß bei den Zinkanalogen eine vollständi­
ge Übertragung einer Phenylgruppe vom Zinn zum Zink 
nicht stattfindet. Die Übertragung bleibt hier bei einer 
Art «three centre two electron bond »-Beziehung stehen, 
wenn auch, je nach Umständen, doch die für die früher 
genannten Strukturtypen I und II charakteristischen 
Reaktionen auftreten. Im Augenblick bevorzugen wir für 
die Triphenylzinnzinkhalogenide in Abwesenheit von 
koordinierenden Liganden folgendes Strukturbild:

/Ph\ /C1\
Ph2Sn----------.Zn . ^Zn;———-—;SnPh2

^cu ''Ph7

Eine definitive Antwort ließe sich vielleicht mit Hilfe 
von Mößbauer-Spektren erzielen.
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