
Ti(P01)2 10,42 19,35 
Mo(P0,)3 i 10,67 1 19,48 

I I  I Erechunas- 
2 v, 
[51 

.I0 
9,5 " 

Ekngegangen am 21. Februar 1964 [Z 6721 

[I] L. Pauling u. J.  .Shernzan, Z .  Kristallogr. 96, 481 (1937). 
[2] S.  B. Hendricks u. R. W. G. Wyckoff ,  Amer. J. Sci. 13, 491 
(1927). 
[3] E.T/tilo u. I .  Grunze, Z. anorg. allg. Chem. 290, 223 (1957). 
[4] R. M .  Douglass u. E. Staritzky, Analytic. Chem. 29, 985 
( 1957). 
[5] 2 VZ ist der Winkel zwischen den primaren optischen Achsen. 

Uber die Darstellung von Kaliumhexarhodanotita- 
nat(1V) und sein Verhalten in flussigem Ammoniak 

Von Prof. Dr. 0. Schmitz-DuMont und Dip].-Chem. B. ROB 

Anorganisch-Chemisches Institut der Universitat Bonn 

Wird Titantetrachlorid zu einer Losung von Kaliumrhodanid 
in Acetonitril im Molverhaltnis 1 : 6,s gegeben, so farbt sich 
die Losung zunachst orangegelb, dann allmahlich unter Ab- 
scheidung von Kaliumchlorid tiefdunkelrot. Die Losung 

wird vom Kaliumchlorid unter Feuchtigkeitsausschld ab- 
filtriert und im Vakuum bei Zimmertemperatur eingedampft. 
Es verbleibt ein rotschwarzes kristallines Reaktionspro- 
dukt, das neben einem acetonitrilhaltigen Rhodanosalz 
KzDi(SCN)6]CH3CN ( 1 )  noch uberschiissiges Kalium- 
rhodanid enthalt. Um dieses zu entfernen, wird die Losung 
in Acetonitril rnit der aquivalenten Menge Silbernitrat, eben- 
falls in Acetonitril gelost, versetzt. Hierbei fallen Silber- 
rhodanid und Kaliumnitrat aus. Die filtrierte Losung hinter- 
la& nach dem Eindampfen im Vakuum die reine Komplex- 
verbindung ( I ) .  Durch Erhitzen im Vakuum auf 95 "C kann 
sie vorn Acetonitril befreit werden. In Ather ist ( I )  mit roter 
Farbe loslich und kristallisiert beim Einengen wieder aus. 
In Wasser losen sich ( I )  und die acetonitrilfreie Verbindung 
Kz[Ti(SCN)a] (2) unter Bildung einer farblosen Losung, aus 
der erst bei Zusatz von Ammoniak TiO2.aq ausfallt. 
In fliissigem Ammoniak losen sich ( I )  und (2) mit gelber, 
bei hohen Konzentrationen rnit hrauner Farbe. Die klare 
konzentrierte Losung triibt sich beim Verdunnen rnit fliissi- 
gem Ammoniak, was auf eine Ammonolyse hindeutet. Die 
Triibung verschwindei wieder, wenn Ammoniak verdampft 
wird. Nach vollstandigem Abdampfen des Ammoniaks hin- 
terbleibt ein Reaktionsprodukt, das ein Ammoniakat des 
Titan(1V)-rhodanids neben Kaliumrhodanid enthalt. Beim 
Losen von K2l?i(SCN)6] in fliissigem Ammoniak lauft wahr- 
scheinlich folgende Reaktion ab: 

Kz[Ti(SCN)sl + xNH, -+ 2 KSCN i Ti(SCN).,(NH,>x (x = 4-5) 

[Z 6771 Eingegangen am 24. Februar 1964 

- VERSAMMLUNGSBERICHTE 

Organozinn -Verbindungen 

FrankfurtiMain, am 28. November 1963 

Aus den Vortriigen: 

Organozinn-Verbindungen als Wirkstoffe 
in  Desinfektionsmitteln 

L. Griin und H. H. Fricker, Diisseldorf 

Organozinn-Verbindungen wirken vorwiegend hemmend auf 
das Wachstum von Bakterien, wahrend die Keime in der 
iiblichen Desinfektionszeit kaum abgetotet werden. Bereits 
2 y/ml Tributylzinnbenzoat unterdriicken z. B. das Wachs- 
tum von Staphylococcus pyogenes aureus in Nahrbouillon, 
wahrend die Wachstumshemmung von gramnegativen Bak- 
terien wie E. coli, Ps. pyocyanea, B. proteus und von pathoge- 
nen FuBpilzen erst bei Zusatz von 500 y/ml erfolgt. Die 
bakteriostatische Wirkung wird nicht von dem nicht iiber 

Tabelle 1. Desinfektionsmittel-Konzentrationen, die zur vollstindigen 
Keimabtotung ausreichen. 

Formalin DAB V I  

Kornbinationspraparat 
Formalin + Organo- 
zinn-Verbindungen 

Wasche- 
desinfek- 
tion 
(auch bei 
Tb), 
12 Std. 

ubertrag- 
bare 
Krank- 
beiten 

2 %  

O S  % 

Scheuer- 
desinfek- 
tion bei 
Staphylo- 
kokken- 
Hospita- 
lismus 

3,o % 

1 s  % 

- 

Haut- 
pilze 

~ 

3 9  % 

0,s % 

Kohlenstoff gebundenen Rest heeinfluBt. Tripropylzinn-Ver- 
bindungen unterdrucken das Wachstum gramnegativer Bak- 
terien starker als Tributylzinn-Verbindungen. Der bakterio- 
statische Effekt der Organozinn-Verbindungen kann durch 
SH-Verbindungen unterbunden werden. Organozinn-Ver- 
bindungen in Kombination mit Formalin zeigen in der Praxis 
eine bessere Keimabtotung als Formalin allein. Den Ver- 
gleich eines Handelspraparates (Incidin) rnit Formalin zeigt 
Tabelle 1. 

Der gegenwartige Stand der Anwendung von 
Triphenylzinnacetat in der Landwirtschaft 

K.  Hartel, Frankfurt/M.-Hochst 

Von den Triphenylzinn-Verbindungen hat bisher nur Tri- 
phenylzinnacetat unter dern Namen Brestan @ groBere Be- 
deutung zur Bekampfung von Pilzkrankheiten in landwirt- 
schaftlichen GroBkulturen erlangt. Bei Versuchen, durch 
Variation des Saurerestes zu pflanzen-vertraglicheren Ver- 
bindungen rnit gleicher fungizider Wirkung zu gelangen, 
nahm mit der Phytotoxizitat in etwa gleichem MaRe auch die 
fungizide Wirkung ab. Eine Verbesserung der Pflanzenver- 
traglichkeit von Triphenylzinnacetat, verbunden rnit einem 
fungiziden Synergismus, wurde durch Kombination rnit 
Maneb [*I erzielt. Nosperal", ein solches Kombinations- 
praparat, wird im Obst-, Wein- und Hopfenbau eingesetzt. 
Der Schwerpunkt der Anwendung von Brestan liegt in den 
GroBkulturen des Hackfruchtbaues : Kartoffeln und Zucker- 

[*] Maneb ist Manganathylenbisdithiocarbamat. 

304 Angew. Chem. / 76. Jahrg. 1964 / Nr. 7 



ruben. Hier bewirkt Triphenylzinnacetat neben einer hohen 
Ertragssteigerung eine Qualitatsverbesserung des Erntegutes. 
Brestan ist das einzige Fungizid, das neben der Krautfaule 
(fhytophrhora infestans) auch die Knollenfaule der Kartoffel 
wirksam beklmpft. In der Wirkung gegen die Blattflecken- 
krankheit der Rube (Cercospora) iibertrifft es alle anderen 
Fungizide. Mit einer beachtlichen Ertragssteigerung an 
Blatt- und Riibenmasse geht eine signifikante Erhohung des 
Zuckergehaltes und Senkung des schadlichen Stickstoffge- 
halts der Rube einher. 

Auch in der Bekampfung der Blattfleckenkrankheit des 
Selleries (Septoria) und der Brendeckenkrankheit der Bohne 
(Colletotrichum) iibertrifft Triphenylzinnacetat Kupferoxyd- 
chlorid und organische Fungizide. Gute Resultate wurden 
auch bei der Bekampfung von Phyiophrhora palmivora in 
Kakao und von Cercospora-Blattfleckenkrankheiten der Erd- 
nun erzielt. 

Auf Grund toxikologischer Untersuchungen an Ratte, Hund, 
Katze, Meerschweinchen und Maus kann Triphenylzinn- 
acetat als maRig giftig bezeichnet werden. Die akute perorale 
LD50 betragt 125-400 mg/kg Ratte. Triphenylzinnacetat 
zeigte an Ratten bei taglicher Zufuhr von 5-25 ppm nach 
170 Tagen keine kumulative Giftwirkung. Zweijahrige Fut- 
terungsversuche rnit Hunden hatten das gleiche Ergebnis. Er- 
nahrungsphysiologische und radionietrische Untersuchungen 
bei Rindern und Schafen ergaben, daD der Wirkstoff bei 
peroraler Applikation nur sehr schlecht resorbiert und schon 
im Verlauf von 6-8 Wochen aus dem Korper ausgeschieden 
wird. Triphenylzinnacetat ist wenig persistent; in Gegenwart 
von Wasser wird es hydrolysiert. Triphenylzinnhydroxyd 

wird durch Licht, vorwiegend im UV-Bereich, unter Abspal- 
tung von Phenylgruppen zu anorganischen Zinnverbindun- 
gen abgebaut. Daraus erklart sich die kurze biologische Halb- 
wertszeit von 3 4 Tagen im Freiland. 

Neuere Toxizitatsuntersuchungen 
mit Organozinn-Verbindungen 

0. R .  Klimmer, Bonn 

Die biochemischen Untersuchungen von Aldridge und Cre- 
mer sowie von Moore und Brody rnit Alkylzinn-Verbindun- 
gen ergaben, daD diese Stoffe in den Stoffwechsel der Zellen 
eingreifen, wobei die Dialkyl-Verbindungen die cr-Ketooxy- 
dase, die Trialkyl-Verbindungen vor allem, die oxydative 
Phosphorylierung und die Mitochondrien-Funktionen hem- 
men. Diese Ergebnisse wurden bei Versuchen in vitro gewon- 
nen; sie lassen sich am Ganztier nicht wiederholen, vermogen 
auch nicht die auffallenden Wirkungsunterschiede dieser 
Stoffgruppen an verschiedenen Tierarten zu erkllren, die 
Tauberger und Klimmer. fanden. Im Gegensatz zu den Ergeb- 
nissen von Barnes und Mitarbeitern konnten erstere zeigen, 
daD die Wirkungen von Di- und Triathylzinn-Verbindungen 
bei intravenoser Injektion an Ratten und Kaninchen uber- 
einstimmen, was bei oraler Zufuhr nicht der Fall ist, da die 
Dialkylzinn-Verbindungen infolge Vernetzung offensichtlich 
gewisse Korperbarrieren schlechter durchdringen und im 
Zentralnervensystem weniger oder gar nicht wirksam werden. 
Der neue Zinnstabilisator Butylthiostannonsaure ist nicht 
toxisch ; eine carcinogene Wirkung von Organozinn-Verbin- 
dungen war bisher nicht nachzuweisen. [VB 7711 

Physikalisch-Chemisches Institut der Technischen Hochschule Munchen 

29. und 30. November 1963 in Munchen 

AnlaDlich des 70. Geburtstags von Prof. Dr. G. Scheibe, 
Miinchen, fand am 29. und 30. November 1963 ein Fest- 
kolloquium statt. 

Schweratomeinfld auf die Polarisation der Triplett- 
Singulett-Phosphoreszenz organischer Verbindungen 

F. Dorr, H .  Gropper und N. Mika, Miinchen 

Die Triplett-Singulett-Phosphoreszenz organischer Molekeln 
in isotroper fester Losung ist bei Erregung mit linear polari- 
siertem Licht ebenfalls teilweise polarisiert. Theoretisch ist 
in der Ebene senkrecht zum elektrischen Vektor des Erreger- 
lichts ein Polarisationsgrad p = 0,5 zu erwarten, wenn das 
absorbierende und das emittierende ubergangsmoment in der 
Molekel parallel liegen; wenn sie senkrecht aufeinander ste- 
hen, wird p = -0,33 [1]. Die x-x-Absorptionsubergange ebe- 
ner Molekeln sind alle in der Molekelebene polarisiert. Da- 
gegen besteht bei vielen aromatischen Kohlenwasserstoffen 
die Triplett-Singulett-Phosphoreszenz im wesentlichen aus 
nur einer intensiven Komponente, die senkrecht  zur Mo- 
lekelebene polarisiert ist [2]. Halogen-Substituenten, z. B. in 
Naphthalin, verstarken aber andere Kornponenten der Phos- 
phoreszenz, die i n  der Molekelebene polarisiert sind. Die 
damit verbundene Intensivierung der Emission ist als Schwer- 

[I]  W. L.  Lewschin, Z .  Physik 32, 307 (1925). 
[2] H. Gropper u. F. Dbrr, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 67,46, 
193, 202 (1963). 

atomeffekt bekannt [3]. Die Uberlagerung verschieden pola- 
risierter Komponenten druckt sich auch im Polarisations- 
grad aus, der mit zunehmender Ordnungszahl des Substi- 
tuenten positiver wird [4]. Ein ahnlicher EinfluD wurde nun 
in der Reihe Fluoren, Dibenzofuran, Carbazol und Dibenzo- 
thiophen gefunden, in der p yon -0,32 bis +0,04 ansteigt. 
Die Theorie der Triplett-Singulett-Ubergange [5] gibt Aus- 
wahlregeln fur die Mischung von Singulett- und Triplett- 
Zustanden uber die verschiedenen Komponenten des Spin- 
Bahnoperators {LS}. Unter der Annahrne, daR bei den unter- 
suchten Verbindungen nur der niedersteTriplettzustand TO der 
Symmetrie 3La oder 3Lb durch Spin-Bahn-Kopplung merk- 
lich beeinflu& wird, ergeben sich die folgenden Kombina- 
tionen als die wahrscheinlichsten (Koordinaten: x = Langs- 
achse; z = Querachse, y = senkrecht zur Molekelebene): 

1.  1st To = 3L, (z-Symmetrie), so mischen damit 
a) uber {LS}, ein S(a,x*)-Zustand; Polarisation nach y; 
b) iiber {LS}, ein S,-Zustand (wahrscheinlich lLb); Pola- 

risation nach x. (S = Singulett). 

2. 1st To = 3Lb (x-Symmetrie), so rnischen damit 
a) uber {LS), ein S,-Zustand (wahrscheinlich 'La); 

b) uber {LS), em S(a,x*)-Zustand, Polarisation nach y. 
Polarisation nach z; 

[3] D. S .  McClure, N .  W. Blake u. P .  L .  Hansl, J. chem. Physics 
22, 255 (1954). 
[4] F. Dorr, H .  Gropper u. N .  Mika, Z .  Naturforsch. 18a, 1025 
(1963). 
[ 5 ]  D.  S .  McChrre, J. chem. Physics 17,665 (1949); 20,682 (1952). 
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