
NOTES 

CIIROM. 3777 

EXinnschichtchromatographie van or-Alkylzinn-Verbindungen auf silanisier- 
tern’ Kitkelgel 

uber die diinnschichtchromatographische Trennung der gz-Alkylzinn-Verbin- 
dungen liegcn verschiedene Arbeiten vorl-ll. Jedoch ist die TrennschHrfe dieser Ver- 
fahren fiir die I3adiodiinnschichtchromatographie nicht ausreichend. Es mussten 
daher fiir unscre radiochemischen Untersuchungen auf dem Gebiet der Organozinn- 
Verbindungen Chronlatographie-Bedingungen ermittelt werden, bei denen Gemische 
aus qz-Alkylzinn-Verbindungen, insbesondere aus rt-Octylzinn-Verbindungen, zwischen 
den Rp-Werten 0.1 und 0.9 mit ausreichenden dR1;1-Werten getrennt werden kiinnen. 
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Fig. I, Fliessmittelsystcme uncl grclphische Darstcllung zugchdriger Rp-Wertc cinigcr zinn- 
haltiger Vcrbinclungcn suf DUnnschichten aus silanisicrtcm ICicsclgel. 
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ExfieYinaenteZkr Teil 
40.0 g Kieselgel PI?,,,, silanisiert (Merck 775x), bzw. Kieselgel HFgG4, silanisiert 

(Merck 7750)~ werden 15 Min. x-nit 60 bis 80 ml entmineralisiertem Wasser geschiittelt 
und in 250 p Dicke auf ftinf sandgestrahltcn” 20 x 20 cm Glasplatten verteilt*“. Nach 
I Std. Abbinden bei Raumbedingungen werden die Sorptionsschichten I Std. bei 120’ 
aktiviert und sofort danach bis zur Benutzung, mindestens aber 16 Std., im Exsikka- 
tor tiber Calciumchlorid gelagert. Die verwendeten Fliessmittelsysterne sind in Fig. I 

Fig. 2. Dtinnschichtchromatographie von (I) Tetra-woctyl-Ann, (2) ,Tri-?z-octylzinn-monochloricl, 
(3) Di-qs-octylzinn-clichloricl, (4) Mono-n-octylzinn-trichloricl uncl (5) anorganischen Zinnvcrbin- 
clungcn. Sorption+Schicht : Kicselgcl WFzfi4, silanisiert (Mcrclc 7750). Fliessmittcl V : z-Chlor- 
Bthanol-2 A, tvlssrige I-ICl-Tctral~ydrof~~ran-Isoamylall~ohol-Cyclol~cxnn (5 : 5 : 3 : 2 : 1). Sprah- 
reagens : Brenzcatcchinviolett nach Bromclampf-l3el~ancllung. 

zusammengestellt. Zur Herstellung der Testl8sungen werden je 60.0 mg der unter den 
Fig. I-4,,gufgefi.ihrten zinnhaltigen Verbindunger;” mit Chloroform auf 10.0 ml aufge- 
fiillt. Auftragsmenge: 2.0 ,ul Ldsung = 12.0 pg Testsubstanz. Die Dtinnschicht- 
chromatographie (DC) wird ohne Kammersattigung bei Raumtemperatur durchge- 
fithrt. Laufzeiten und -strecken enthglt Fig. I. 

Nachweis; (a) Die lufttrockenen Schichten werden .- beim Nachweis von Tri- 
und ‘Tetraalkylzinn-Verbindungen nach IO Min. Bromdampf-Behandlung - &it 
Brenzcatechinviolett-Reagens ( I oo mg/zoo ml 5thanolischer Lijsung) bespriiht. Die 
schnelle Verfgrbung des Untergrundes kann durch Nachsprfihen mit Wasser beseitigt 
werden. 

(b) Die weitgehend von der mobilen Phase befreite Schicht wird Jnit Phosphor- 

* Feinstrahlung mit Elclctrokoruncl 80 SE (I ma in I o Min.). 
l * Diesc Sorptionsschichten besassen im Gcgen.satz au clenen nach Vorschrift cler E, Merck 

A.G., Darmstaclt, hcrgcstelltcn cinc cinheitlichere OberllYche. 
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molybd$&iure-Reagens (IO g/100 ml ~thanolischer LBsung) bespriiht und 5-15 Min. 
auf x40° erhitzt. 

Sie sind in Pig. I graphisch dargestellt bzw. durch die Dokumentation der DC 
(Fig. z-4) veranschaulicht. 

Disl2ztssio?a 

Die quantitative Auswertung von Radiodiinnschicl~tcl~romatogrammen ist nur 
dann m3glich, wenn: (a) die Rp-Werte der zu untersuchenden Substanzflecke bei 
einer Gesamtlaufstrecke der mobilen Phase von x5-18 cm zwischen o. I und a.9 liegen, 
und (b) die Entfernung zwischen den Zusseren Rgndern benachbart liegender Sub- 
stanzflecke auf dem Chromatogramm > 0.5 cm ist. 

Diese Bedingungen wurden durch bekannte diinnschichtcl~romatograpl~iscl~e 
Verfahrenl-l1 zur Trennung von uc-Alkylzinn-Verbindungen nicht erfiillt. 

Beylutzt lnan aber als mobile Phase auf silanisiertem Kieselgel das Fliessmittel- 
system V (Fig. I), so werden z.R. die rt-Octylzinn-Verbindungen mit ausreichcnder 
Trennscharfe aufgetrennt, Zusatzlich gelingt dabei eine gute Abtrennung von anorg. 
Zinnverbinclungen, z.B. Zinnbutter (SnCl, l 5HaO) und Zinndichlorid (s. Fig. 2). Ahn- 
lich giinstige Chromatogramme werden mit den Fliessmittelsystemen I und IV er- 
halten, wghrend II, III und IV zur Trennung von Tetra- und Tri- und VII, VIII und 
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Fig. 3. DUnnschichtchromatographic von (I) Tetra-w-octyl-zinn, (2) Tri-n-octylzinn-monochlo- 
rid, (3) Di-n-octylzinn-dichlorid und (4) Mono-n-octylzinn-trichlorid. Sorptions-Schicht : Kicsel- 
gel HF,,6, silanisiert (Mcrclc 7750). Fliessmittel: (A) Methanol-z N wtissrigo HCI-Tetmhyclro- 
furan, 3 : I : I (VIII), (B) ;?Cthanol-2 N w&ssrigc HCl-Isoamylall~ol~ol-Diisopropyltlther, 3 : I : I : I 
(III). Spruhrcagens : Brenzcatechinviolett nach Bromdampf:Bchancllung. 

Fig, 4. Dtinnschichtchromatographic von (I) Tetra-n-octyl-zinn, (2) Tri-~z-octylzinn-monochlo- 
rid, (3) Di-?z-ectylzinn-dichlorid, (4) Di-n-hcptylzinn-dichlorid, (5) Di-+z-butylzinn-di-thioglylcol- 
s!lure-2-tlthyl-n-hexylcster,’ (6) Di-(s-athyl-h&yl)-ainn-dichloricl, (7)’ Mono-+octylzinn-trichloricl, 
(5) Mono-(z-Whyl-hexyl)-zinn-trichlorid und (9) Zinntetrachlorid. Sorption+Schicht : Kieselgel 
I-IF,,,, silanisiert (Merck 7750). Fliessmittel V : 2-Chlorathanol-z N wassrige I-ICl-Tetrahyclro- 
furan-IsoamylallcohoI-Cyclohexan (5 : 5 : 3 :z : I), Sprtihreagens : Brcnzcatechinviolett nach Brom- 
dampf-Behandlung. 
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IX von Mono-, Di- uncl Tri-gz-octylzinn-Verbindungen geeignct sind (s. Fig. I und 3). 
Wie die Chromatographie von Vergleichssubstanzen zeigte, wandern in diesen 

Fliessmittelsystemen die n-Octylzinn-Halogenide, -Carboxylate und analoge schwefel- 
haltige Verbindungen wie die entsprechenden gz-Octylzinn-chloride, da in den beiden 
letzteren Verbindungstypen die iiber 0 und S gebunclenen Substituenten durch die 
Cl-Ionen der Fliessmittelsysteme ersetzt werden. Ihre Rp-Werte hangen daher nur 
von der Allcylzinngruppe ab. So kijnnen durch die entsprechende praparative Dick- 
schichtchromatographie die einzelnen reinen N-Alkylzinn-chloride isoliert werden. 

Der Trenneffekt dieser Fliessnzittelsysteme beschrankt sich nicht auf Organo- 
zinn-Verbindungen mit unterschiedlicher Anzahl Alkylreste am Zinn ; die Verbin- 
dungen einer homologen Reihe, wie z,B. Di-rt-butyl-, Di-?z-heptyl- und Di-qz-octylzinn- 
dichlorid, werden nach Lange der Alkylreste aufgetrennt (s. Fig. 4). Isomere, wie z.B. 
Di-+octyl- und Di-(z-Ethyl-hexyl)-zinn-dichlorid oder Mono-n-octyl- und Mono- 
(&i.thyl-hexyl)-zinn-tri-chlorid (Fig. 4) zeigen dagegen lreine unterschiedlichen i2p- 
Werte, such nicht bei Anwendung zweidimensionaler, circularer oder such durch- 
laufender Di.innscl~ichtcl~romatograpl~ie mit den in Fig. L aufgefiihrten Fliessmitteln. 

Die in Fig. I graphisch dargestellten Rp-Werte sind auf, Schichten aus einer 
Charge gut reproduzierbar. Jedoch k&men sie durch wechselnde Qualitat des silani- 
sierten Kieselgels beeinfiusst werden, so dass fur die Analyse unbekannter Organozinn- 
Verbindungen der Einsatz von Vergleichssubstanzen empfehlenswert ist. Dariiber 
hinaus wurden im Verlauf dieser Untersuchungen unter zehn eingesetzten Chargen an 
silanisiertem Kieselgel zwei entdeckt, cleren Eigenschaften als stationBre Phase so 
stark vom Normalfall abweichen, dass eine Chromatographie mit den in Fig. I aufge- 
ftihrten Fliessmittelsystemen unmBglich war. Da die Nerstellung der Schichten stets 
unter streng standardisierten Bedingungen vorgdnommen wurde, muss die Ursache 
ftir dieses Verhalten beim silanisierten Kieselgel selbst liegen .* 

Die troclcenen Schichten aus silanisiertem Kieselgel blgttern sehr leicht von den 
tiblichen Tragerglasplatten ab. Wir benutzten deshalb sandgestrahlte Glasplatten als 
TrBger, auf denen die hydrophobe station&ire Phase ohne Ausnahme stets fest haftete, 
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* Privatmitteilung der E. Merck AG : “Es enipfiehlt sich die Verwcndung tines silanisiertcn 
Kieselgcls, wclchcs lceincn Fluoreszcnzindilcator enth&lt. Die Anwesenheit dicses Fluoreszenz- 
indilators bedingt offcnbar die beobnchtctcn Stbrungcn, Ein cntsprechcndeo indilcsttorfreies Pro- 
dulct ist unter cler Bezeichnung “Kicsclgel I-I silanisiert fiir clic Diinnschicht-C;i:romntographic” 
in Kiirze von Mcrclc erhKltlic1~. ’ 
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