84 NOTES

CHROM. 3777

Diinnschichtchromatographie von n-Alkylzinn-Verbindungen auf silanisier-
tem Kieselgel '

Uber die diinnschichtchromatographische Trennung der n-Alkylzinn-Verbin-
dungen liegen verschiedene Arbeiten vorl-1!, Jedoch ist die Trennschirfe dieser Ver-
fahren fiir die Radiodiinnschichtchromatographie nicht ausreichend. Es mussten
daher fiir unsere radiochemischen Untersuchungen auf dem Gebiet der Organozinn-
Verbindungen Chromatographie-Bedingungen ermittelt werden, bei denen Gemische
aus n-Alkylzinn-Verbindungen, insbesondere aus #-Octylzinn-Verbindungen, zwischen
den Rp-Werten o.r und 0.y mit ausreichenden ARp-Werten getrennt werden kénnen.
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Fig. 1. Fliessmittelsysteme und graphische Darstellung zugehériger Rp-Werte ciniger zinn-
haltiger Verbindungen auf Diinnschichten aus silanisiertem Kiesclgel.
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Experimentelley Teil : :

40.0 g Kieselgel PF,y,, silanisiert (Merck 7751), bzw. Kieselgel HF ,, silanisiert
(Merck 7750), werden 15 Min. mit 60 bis 80 ml entmineralisiertem Wasser geschiittelt
und in 250 u Dicke auf fiinf sandgestrahlten* 20 X 20 cm Glasplatten verteilt**. Nach
1 Std. Abbinden bei Raumbedingungen werden die Sorptionsschichten 1 Std. bei 120°
aktiviert und sofort danach bis zur Benutzung, mindestens aber 16 Std., im Exsikka-
tor iiber Calciumchlorid gelagert. Die verwendeten Fliessmittelsysteme sind in Fig. 1

e e i e —

P —
X
X
X

Fig. 2. Diinnschichtchromatographie von (1) Tetra-n-octyl-zinn, (2) Tri-n-octylzinn-monochlorid,
(3) Di-n-octylzinn-dichlorid, (4) Mono-n-octylzinn-trichlorid und (5) anorganischen Zinnverbin-
dungen. Sorptions-Schicht: IKicselgel HF.‘,N, silanisiert (Merck 7750). Fliessmittel V: 2-Chlor-
dthanol-2z N wissrige HCI-Tetrahydrofuran-Isoamylalkohol-Cyclohexan (5:5:3:2:1). Sprith-
reagens: Brenzcatcchinviolett nach Bromdampf-Behandlung.

zusammengestellt. Zur Herstellung der Testlésungen werden je 60.0 mg der unter den
Fig. 1—4 aufgefithrten zinnhaltigen Verbindungen’ mit Chloroform auf 10.0 m! aufge-
fiillt. Auftragsmenge: 2.0 ul Loésung = r2.0 ug Testsubstanz. Die Diinnschicht-
chromatographie (DC) wird ohne Kammersittigung bei Raumtemperatur durchge-
fithrt. Laufzeiten und -strecken enthilt Fig. 1.

Nachweis. (a) Die lufttrockenen Schichten werden —~ beim Nachweis von Tri-
und Tetraalkylzinn-Verbindungen nach 10 Min. Bromdampf-Behandlung — mit
Brenzcatechinviolett-Reagens .(100 mg/100 ml dthanolischer L&sung) bespriiht. Die
schnelle Verfirbung des Untergrundes kann durch Nachsprithen mit Wasser beseitigt
werden.

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

* Feinstrahlung mit Elektrokorund 8o SB (1 m“ in 10 Mm)

** Diesc Sorptionsschichten besassen im Gegensatz zu denen nach Vorschrlft der E. Merck
A.G., Darmstadt, hergestellten eine cinheitlichere Oberfliche.
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molybdédnsdure-Reagens (10 g/100 ml dthanolischer Lésung) bespritht und 5—-15 Min.
auf r40° erhitzt.

Evgebnisse , .
Sie sind in Fig. 1 graphisch dargestellt bzw. durch die Dokumentation der DC
(Fig. 2—4) veranschaulicht.

Diskussion

Die quantitative Auswertung von Radiodiinnschichtchromatogrammen ist nur
dann méglich, wenn: (a) die Rp-Werte der zu untersuchenden Substanzflecke bei
einer Gesamtlaufstrecke der mobilen Phase von 15—-18 cm zwischen 0.1 und o.g liegen,
und (b) die Entfernung zwischen den dusseren Ridndern benachbart liegender Sub-
stanzflecke auf dem Chromatogramm > 0.5 cm ist. ' _

Diese Bedingungen wurden durch bekannte diinnschichtchromatographische
Verfahren!-1! zur Trennung von n-Alkylzinn-Verbindungen nicht erfiillt.

Benutzt man aber als mobile Phase auf silanisiertem Kieselgel das Fliessmittel-
system V (Fig. 1), so werden z.B. die #-Octylzinn-Verbindungen mit ausreichender
Trennschirfe anfgetrennt. Zusitzlich gelingt dabei eine gute Abtrennung von anorg.
Zinnverbindungen, z.B. Zinnbutter (SnCl,-5H,0) und Zinndichlorid (s. Fig. 2). Ahn-
lich giinstige Chromatogramme werden mit den Fliessmittelsystemen I und IV er-
halten, wéhrend IT, IIT und IV zur Trennung von Tetra- und Tri- und VII, VIII und
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Fig. 3. Duinnschichtchromatographie von (1) Tetra-n-octyl-zinn, (2) Tri-n-octylzinn-monochlo-
rid, (3) Di-n-octylzinn-dichlorid und (4) Mono-n-octylzinn-trichlorid. Sorptions-Schicht: IKiesel-
gel HFyy4, silanisiert (Merck 77s0). Fliessmittel: (A) Methanol-z N wissrige HCl-Tetrahydro-
furan, 3:1:1 (VIII), (B) Athanol-z N wissrige HCl-Isoamylalkohol-Diisopropylither, 3:1:1:1
(ITI). Sprithreagens: Brenzcatechinviolett nach Bromdampf-Behandlung.

Fig. 4. Ditnnschichtchromatographie von (1) Tetra-n-octyl-zinn, (2) Tri-n-octylzinn-monochlo-
rid, (3) Di-n-octylzinn-dichlorid, (4) Di-n-heptylzinn-dichlorid, (5) Di-n-butylzinn-di-thioglykol-
siture-z-dthyl-n-hexylester, (6) Di-(2-4thyl-hexyl)-zinn-dichlorid, (7) Mono-n-octylzinn-trichlorid,
(8) Mono-(2-dthyl-hexyl)-zinn-trichlorid und (9) Zinntetrachlorid. Sorptions-Schicht: ISieselgel
HT g4, silanisiert (Merck 7750). Fliessmittel V: 2-Chlordthanol-z N wissrige HCl-Tetrahydro-

furan-Isoamylalkohol-Cyclohexan (5:5:3:2:1). Sprithreagens: Brenzcatechinviolett nach Brom-
dampf-Behandlung. . : :
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IX von Mono-, Di- und Tri-n-octylzinn-Verbindungen geeignet sind (s. Fig. 1 und 3).
Wie die Chromatographie von Vergleichssubstanzen zeigte, wandern in diesen
Fliessmittelsystemen die #-Octylzinn-Halogenide, -Carboxylate und analoge schwefel-
haltige Verbindungen wie die entsprechenden 7-Octylzinn-chloride, da in den beiden
letzteren Verbindungstypen die iiber O und S gebundenen Substituenten durch die
Cl-Ionen der Fliessmittelsysteme ersetzt werden. Ihre Rp-Werte hiingen daher nur
von der Alkylzinngruppe ab. So kénnen durch die entsprechende priparative Dick-
schichtchromatographie die einzelnen reinen n-Alkylzinn-chloride isoliert werden.
Der Trenneffekt dieser Fliessmittelsysteme beschrinkt sich nicht auf Organo-
zinn-Verbindungen mit unterschiedlicher Anzahl Alkylreste am Zinn; die Verbin-
dungen einer homologen Reihe, wie z.B. Di-n-butyl-, Di-n-heptyl- und Di-n-octylzinn-
dichlorid, werden nach Liénge der Alkylreste aufgetrennt (s. Fig. 4). Isomere, wie z.B.
Di-n-octyl- und Di-(2-dthyl-hexyl)-zinn-dichlorid oder Mono-#-octyl- und Mono-
(z-dthyl-hexyl)-zinn-tri-chlorid (Fig. 4) zeigen dagegen keine unterschiedlichen R p-
Werte, auch nicht bei Anwendung zweidimensionaler, circularer oder auch durch-
laufender Diinnschichtchromatographie mit den in Fig. 1 aufgefiihrten Fliessmitteln.
Die in Fig. 1 graphisch dargestellten Rp-Werte sind auf Schichten aus einer
Charge gut reproduzierbar. Jedoch kénnen sie durch wechselnde Qualitidt des silani-
sierten Kieselgels beeinflusst werden, so dass fiir 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, deren Eigenschaften als stationédre Phase so
stark vom Normalfall abweichen, dass eine Chromatographie mit den in Fig. 1 aufge-
fiilhrten Fliessmittelsystemen unmaglich war. Da die Herstellung der Schichten stets
unter streng standardisierten Bedingungen vorgenommen wurde, muss d1e Ursache
fiir dieses Verhalten beim silanisierten Kieselgel selbst liegen.”
Die trockenen Schichten aus silanisiertem Kieselgel blidttern sehr leicht von den
tiblichen Trigerglasplatten ab. Wir benutzten deshalb sandgestrahlte Glasplatten als
Triager, auf denen die hydrophobe stationire Phase ohne Ausnahme stets fest haftete.
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* Privatmitteilung der E. Merck AG: ““Es empfiehlt sich die Verwendung cines silanisierten
Kieselgels, welches keinen Fluoreszenzindikator enthilt. Die Anwesenheit dieses Fluoreszenz-
indikators bedingt offenbar die beobachteten Stérungen. Ein entsprechendes indikatorfreies Pro-
dukt ist unter der Bezeichnung '"Kieselgel H silanisiert fiir die Diinnschicht-Ci:romatographie”
in Kiirze von Merck erhiltlich.’
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