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ZUR ANALYTIK VON METHYLZINNSTABILISATOREN’ 

(Eingcgangcn am 13. Jnnuar 1975) 

SUMMARY 

A procedure has been described for the qualitative and quantitative analysis 
of methyltin compounds, as well as other alkyltin compounds which might exist as 
impurities in methyltin stabilizers. Suitable solvent mixtures were found by combining 
chloroform, formic acid and acetyl acetone or dimethyl sulfoxide in ratios corre- 
sponding to the respective separation problem. A mixture of pyrocatechol violet and 
Rhodamine B was used as spray reagent. Trimethyltin compounds must be pretreated 
with bromine and triethylamine vapour. After the thin-layer chromatographic sepa- 
ration, the monomethyltin compounds were quantitatively determined’ by reacting 
with quercetin and subsequent calorimetry. The di- and trimethyltin compounds &rc 
mineralized with H2S04-HN03 and then determined as the pyrocatechol violet com- 
plex. Tetramethyltin was analyzed by gas chromatography. 

EINLEITUNG 

In Lit. I wird iiber die ausgezeichnete Eignung von Gemischcn aus Mono- 
methylzinn-tris- und Dimethylzinn-bis(tl~ioglykols~ure-2-~ithyll~exylester) zur Stabili- 
sierung von Hart-PVC berichtet. Mit Hilfe des *4C-mnrkierten Stabilisators konntc 
gezeigt werden, dass die Tendenz zur Migration in Lebensmitteln nicht grasser ist als 
die des Octylzinnstabilisators. Neuere toxikologische Untersuchungen haben zudcm 
ergeben, dass Mono- und Dimethylzinnverbindungen fiir Lebensmittelverpackungcn 
gecignet sindr*“. 

Da technische Alkylzinnverbindungen Nebenprodukte mit anderem Alkylie- 
rungsgrad bzw. anderen Alkylresten cnthalten kiinnen. wird ein Analysenverfahren 
beniitigt, das die Trennung und Bestimmung von Mono-, Di-, Tri- und Tetramethyl- 
und anderen Alkylzinnverbindungen gestattet. 

In der Literatur finden sich eine ganze Anzahl Verfahren zur diinnschicht- 
chromatographischen Trennung von Alkylzinnverbindunget+I”. Als station!ire 

* Diesc Arbciten wurdcn ‘im Auftrng dcr Firma N.V. Cincinnati Milacron S.A., P.O. Box IO. 
B-3650 Dilscn (Bclgien) durchgcfiihrt. 
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Phase wird vorwiegcnd Kieselgcl verwendctJ-‘s, in einem Fall wird auf Umkehrphase 
getrennt’“. Von Herold und Droege ” liegt eine ausfiihrliche Vorschrift zur qualita- 
tiven und quantitativen Diinnschichtchromatographie (DC) von Octyl- und Butyl- 
zinnverbindungen vor, die such in die Empfehlung des BGA zur Untersuchung von 
Kunststoffen aufgenommen wurde18. 

Wir wollten zuntichst iiberpriifen, ob sich eine der zitierten Methoden such 
zur Trennung der Methylzinnverbindutigen verwenden I&St oder anderenfalls tin 
geeignetes Verfahren ausarbeitcn. 

EXPERIMENTELLES 

~usc~rr~olllalo~~u~~tli,s~l~liJ ~tfmliJi;ielwlg wit/ &.~tinllllurlg ~017 ~~~tr~crnicril~~~zill~l (MP~S~~) 
Die folgenden gsschromatographischen Bedingungen werden verwendet: 

Temperaturprogramm, IS@-230”, 5 min isotherm, dann 4”/min; Injektortemperatut, 
2 IO”: Detektortemperatul, 225”; Detektortype. FID: Triigergasstrom, 30 ml/min; 
SBulenmatcrial, Porapak Q; SSiule, I m lang x 2 mm innerer Durchmesser. 

Nach Ermittlung der Retentionszeit von Me,Sn mit Hilfe einer authentischen 
Vergleichsprobe kann der Stabilisator direkt ohne Ltisungsmittel aufgespritzt werden. 
Mono-, Di- und Trimetl~ylzinnthioglykols~urecster zersetzen sich auf der Ssiule und 
liefern nur verwaschenc Peaks mit erheblich Igngeren Retentionszeiten als Tetra- 
methylzinn. 

Zur quantitativen Bestimmung des Tetramethylzinns wird tine Ltisung des 
Stabilisators in n-Octan mit n-Heptan als innerem Standard verwendet. Die Reten- 
tionszeiten steigen in der Reihenfolge: Me&x Heptan. Octan. 

ZunSichst werden die Retentionszeiten von n-Octan und n-Heptnn ermittelt. 
Danach bestimmt man das Peakfltichenverhtiltnis von Me,Sn und n-Heptan durch 
Aufspritzen einer Liisung von 50 mg Heptan und 100 mg Me,Sn in IO ml Octan. 
Schliesslich wird I g des ZLI untersuchenden Me$n-Stabilisators mit einer L&sung 
von 5 mg Heptan in I ml Octnn versetzt. und gaschromatographiert. Auf diese Weise 
lassen sich noch 0. I ‘x, MedSn im Stabilisator qllantitativ bestimmen, jedoch muss die 
Siiule nach jeder Bestimmung Igngere Zeit ausgeheizt werdcn. da sonst wegen der 
Zersetzungsprodukte des Stabilisntors kein rcproduzierbares PeakfXichenverh%ltnis 
erlralten wird. 

Diit~nsclricl~~cl~~*otllato~r~uplriscltc /dctlt~fizicvw~lg dw AIk~~l;inrl~~c~hin~f~itl~c~n 
Die verwendeten Fliessmittel sind wie folgt zusammcngesetzt: (I I) Gemisch 

aus 100 ml Chloroform ~.a.. IO ml Ameisenstiure pa. und 2 ml Acetylaceton dest.; 
(VI) Gemisch aus 100 ml Chloroform ~.a.. IO ml Ameisensiiure P.R. und 5 ml Ace- 
tylaceton dest.; (VI I I) Gemisch aus 100 ml Chloroform p.a.. IO ml Ameisensgure pa. 
und 2 ml Dimethylsulfoxid (DMSO). 

Das Spriihreagenz I besteht aus einer Liisung van 3.0 mg Rhodamin B p.a. 
und 30 mg Brenzcatechinviolett p.a. in 100 ml Aceton pa. 

250 mg des zu untersuchenden Stabilisators werdcrl in 10 ml des Fliessmittel- 
gemisches I I IO min auf 50” erwtirmt. 1, 2 und 5 (ul der Lasung werden auf die Start- 
linie einer (oder mehrerer) Kieselgelplatten gebracht. 

Zur Herstellung der Vergleichslijsungen verwendet man die in1 Handel erhglt- 
lichen Mono-, Di-. Tri- und Tetramethyl-. -Ethyl-, -butyl- und -octylzinnchloride. 
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Fchlende Substanzen lassen sich durch Komproportionicrung herstellen, indem man 
untcr sorgf5iltigem Feuchtigkeitsausschluss in geschlossenen (bzw. zugeschmolzenen) 
Gefissen berechnete Mengen von Tetraalkylzinnverbindungen und Zinntetrachlorid 
8 h. auf 170” erwarmt. Bei Verwendung eines Uberschusses an Tetraalkylzinn ent- 
stehen Gemische von Tri- und Dialkylzinnchloriden, bei Uberschuss VOII Zinntetra- 
chlorid Gemische von Mono- und Dialkylzinnchloriden. 

100 mg der Einzelsubstanzen bzw. 200 mg der Disproportionierungsprodukte 
werden in 10 ml des Fliessmittels II gelost und 10 min auf 50” erwiirmt. Jeweils I ~1 
dieser Vergleichslijsung wird neben dem Stabilisntor auf der Startlinie ciner Diinn- 
schichtplatte aufgetragen und mit dem Fliessmittel II his ZLI einer Steighohe von 
cn. 15 cm entwickelt. Die Plnttcn werden 20 min an der Luft bci Raumtempcratur 
und 5 min bei 100” getrocknct und mit dem Farbreagenz besprtiht. Die Monoalkyl- 
zinnverbindungen bildcn tielblaue, die Dialkylzinnverbindungen in nicdrigen Kon- 
zentrationen violette Flecken, die sic11 bei langerem Licgen jedoch such blau ver- 
farben. 

Zur Sichtbarmstchung der Trialkylzinnverbindungen werden die Platten IO min 
in eine Kammer gestellt, die mit Tri%thylamin(NEt,)-Dampf gesiittigt ist. Daran 
schlicsst sich eine 10 mintitige Behandlung mit Bromdampf in einer weiteren Kammer 
an. Dann wird die Platte 20 min auf 100” erwarmt und erneut mit dem Farbreagenz 
bespriiht. 

Zur ldentifizierung von Monolithyl- nebcn Dimethylzinnverbindungen vcr- 
wendet man das Fliessmittel VI, 

Zum qualitativen Nachweis sehr niedriger Konzentrationen (2 0.5 2;) an 
Trimethylzinnverbindungen werden 100 mg Dimcthylzinn-bis(thioglykols!iure-2- 
sthylhexylester) p.a. bzw. 100 mg Stabilisator in I-ml-Messkolben in Chloroform- 
Ameisensaure (10:3) gel&t. Von diesen Lijsungen trligt man je 5, IO end I5 ,ul 
(entspr. 500-I 500 ttg Stabilisator) auf die Startlinie einer Dtinnschichtplatte auf. 
Nach Antrocknen. unmittelbar vor dem Einsetzen der Platten in das Fliessmittel 
VIII, tropft man I ,ul einer Liisung von 50 mg Me,SnCI in 10 ml Chloroform (= 5 /Jg 
Me,SnCl, entspr. 9 pg Me$nSR pro ,uI) aufjeden dcr Startpunktc mit der Dimethyl- 
zinnverbindung sowie auf eincn weiteren Startpunkt ohne Dimethylzinndithioglykolut. 

Nach dem Entwickeln wird die Platte 20 min bei Raumtcmperatur und 10 min 
bei 100” getrocknet und dunn zar Neutralisation I I~ in eine NEta-Kammcr gestcllt. 
Zum Abdampfen des NEt3 liisst man die Platte 30 min bei Raumtemperatur liegen, 
stellt sic dann 2 min in einc mit Bromdampf gestittigte Kammer. trocknet erneut 
30 min an der Luft und 20 min bei 100” und bespriiht sie schliesslich mit dem Farb- 
reagenz. 

Das Fliessmittel V setzt sich zusammen ;ILIS 100 ml Chloroform pa.. IO ml 
Ameisensliure pa. und 3 ml Acetylaceton dest., das Spriihreagenz II ist’einc 0. I ‘A’,ige 
Liisung von Quercetin p.a. in Methanol pa. 

200 mg des zu untersuchenden Stabilisators werden in 5 ml des Fliessmitiel- 
gemisches 10 min auf 50” erwiirmt und mit demselben L8sungsmittelgemisch in einen 
IO-ml-Messkolben gespiilt und bis zur Marke aufgefiillt. Auf die Startlinie einer 
Kieselgelplatte wcrden dreimal je IO ,ul dieser L&sung (entspr. 200 ,ug Stabilisator) 
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und daneben vier weitere Proben von 2, 3, 4 and 5 ,ul einer LBsung von 32.3 mg 
MeSnCI, in IO ml des Fliessmittels strichfGrmig (2 cm breit) awfgetragen. Die Ver- 
gleichsproben dienen zur Erstellung einer Eichkurve. Die Platte wird bis zu einer 
Steighijhe von ctwa 15 cm entwickelt und nach I5 miniitigem Trocknen bei 100” im 
Bereich der Monomethylzinnverbindung gleichm%ssig mit QuercetinlGsung bespriiht. 
Die gelbgefgrbten Flecken des Methylzinn-Quercetinkomplexes und fi,ir den Blind- 
wert eine entsprechende Menge Kieselgel aus der Platte werden mit einem Spate1 
cinzeln herausgekratzt und in je ein Reagenzglas mit Schliffstopfen iiberfiihrt. In jedes 
Glas gibt man 4.0 ml n-Butanol p.a., 0.1 ml 25 ‘x,ige Schwefelstiure p.a. und I ml der 
QuercetinlBsung. Man schiittelt I min lang krtiftig und filtriert den Reagenzglasinhalt 
durch ein kleincs Rundfilter in eine I-cm-Kiivette. Die Extinktion der Liisungen wird 
in einem Spektralphotometer bei 448 nm gegen den auf gleiche Weise ethaltenen 
Blindwcrt gemessen, Mit Hilfe der vier Vergleichsproben, deren MeSnCl,-Gehalte 
Mengen von 20, 30, 40 und 50 pg Methylzinn-tris(2-tithylhexylthioglykolat) ent- 
sprechen, wird in einem Diagramm durch Auftragen gegcn die entsprechenden Extink- 
tionen eine Eichkurve erstellt, aus der sich unmittelbar der MeSn3+-Gehalt des ZLI 

priifenden Stabilisators ablesen ltisst. 

Als Elutionsmittel verwendet man eine LiSsungaus IO ml konz. SchwefelsGure, 
suprapur, in 90 ml Ather p.a. 

500 mg des zu untersuchenden Dimcthylzinnstabilisators werden in IO ml dcs 
Fliessmittelgemisches geltist und IO min auf 50” erwiirmt. Auf zwei Staitpunkte einer 
Kieselgelplatte werden je 4 ~1 dieser Liisung (entspr. 200 ,ug Stabilisator) und daneben 
vier weitere Proben von 2, 3, 4 und 5 ,uI einer Liisung von 198 mg MezSnCl, p.a. in 
IO ml Chloroform aufgetragen. Diese Vergleichsproben, die loo-250 IAg Me,Sn(SR), 
entsprechen, dienen zur Aufstellung einer Eichkurve. Die Platte wird mit dem Drei- 
komponentenfliessmittel entwickelt, bis eine Steighiihe von etwa I5 cm erreicht ist. 
Nach 5miniitigem Trocknen bei 100” wird die Platte mit der Farbreagenzlasung be- 
spriiht. Die violette Zone des MezSn 2+-Brenzcatechinviolettkomplexes und fiir den 
Blindwert eine entsprechende Menge Kieselgel aus der Platte werden mit einem 
Spate1 einzeln herausgekratzt und in je ein kleines Chromatographierohr iiberfiihrt. 
Dann wird mit I5 ml gtherischer H2S04 in IOO-ml-Kjeldahlkolben eluiert. Nach 
Zugabe von je 0.5 ml konz. H&SO., (suprapur) und einer Glassiedeperle werden die 
Proben im Wasserbad erhitzt, bis der &her abgedampft ist. Nach AbkUhlen werden 
4 ml rauchende HNOJ p.a. zugesetzt und auf einer Heizbank so lange erhitzt, bis die 
SalpetersCiure abgeraucht ist und dichte weisse SO,-Nebel auftreten. Falls die LtSsung 
noch nicht viillig farblos ist, muss erneut mit HN03 versetzt und erhitzt werden. 
Von entscheidender Bedeutung fiir das Gelingen des Allfschlusses ist es, dass zum 
Schluss die HNOJ vollstiindig abgeraucht ist. Dcshalb wird noch dreimul mit je 4 ml 
dcst. Wasser abgeraucht. 

Die quantitative Zinnbestimmung in der Aufschlussliisung erfolgt am ein- 
fachsten und empfindlichsten invers- oder gleichstrompolarographisch. Etwas um- 
sttindlicher ist die kolorimetrische Bestimmung mit Brenzcatechinviolett nach Lit. 19. 
Aus der so erhaltenen Zinnmenge errechnet sich durch Multiplikation mit 4.68 die 
Menge an Dimethylzinn-bis(2-Sithylhexylthioglykolat). 
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I g des zu untersuchenden Stabilisators wird in 10 ml einer Mischung von 
100 ml Chloroform und 30 ml Ameisenstiure geliist. Auf die linke HSilfte der Start- 
linic einer Kieselgeldickschichtplatte werden in einer Breitc von 5 cm mit Hilfe eincs 
motorgetriebenen Auftragegeriites 100 ,uI dieser L&sung (entspr. 10000 pug Stabili- 
sator) gleichmtissig strichfiirmig aufgetragen. Auf der anderen Plattenhiilfte wird ein 
entsprechend breiter Streifen ftir die Blindprobe freigelassen. In der Mitte sowie am 
linken und rechten Plattenrand (vgl. Fig. 5) werden Vergleichsproben von je 100 pg 
Trimethylzinnthioglykolat zur Ermittlung des RI..-Wertes punktfiirmig aufgetragen. 

Nach der Entwicklung mit dem Fliessmittel VIII wird die Platte 30 min bei 
Raumtemperatur und 30 min bei 100” getrocknet und mit miiglichst wenig Brenz- 
catechinviolett-Rhodamin B angefsrbt, so dass die MqSn-Front gerade deutlich 
erkennbar ist. 

Man kennzeichnet die jetzt deutlich sichtbare Entmischungsfront des Fliess- 
mittels, auf der die Me&-Zone und die Vergleichsflecken liegen. Mit einiger Er- 
fahrung lassen sich bereits jetzt die MeJSn-Zone sowie eine entsprechend breite Leer- 
zone von der anderen PlattenhSilfte auskratzen. Anderenfalls miissen die Vergleichs- 
flecken angefdrbt werden. Hierzu werden die beiden 5 cm breiten Bahnen, auf denen 
die Substanz und die Blindprobe laufen, durch 6 cm breite Clasplatten abgedeckt. 
und die freibleibenden Streifen, auf dencn die Fleckcn der Vergleichssubstanz liegen. 
werden folgendermassen behandel t : 

Zuntichst werden die Platten 90 min in einer Kammer mit NEt, bedampft. 
dann 30 min im Trockenschrank auf 100” erwiirmt und nach Abkiihlcn 2 min in eine 
Bromkammer gestellt. Anschliessend wird iiberschiissiges, am Kieselgel adsorbiertes 
L3rom entfernt, indem man die Platte 30 min an der Luft liegen l&t und weitere 
20 min auf 100” erwiirmt. Danach wird erneut mit Brenzcatechinviolett-Rhodamin B 
angefSirbt. Auf der Hijhe der nun sichtbaren Me$n-Flecken werden dann auf den 
abgedeckten Teilen der Platte die entsprechcnden Zoncn des Stabilisators und der 
Blindurobe einaezeichnet und herausrrekratzt. Elution. Aufschluss und Zinnbestim- 
mung erfolgen wie unter dem vorigcn Abschnitt beschrieben. Multiplikation 
3.09 ergibt die Mcnge an Trimethylzinnthioglykolat. 

mit 

DISKUSSION DER ERGEBNISSE 

Wir fanden, dass die in der Literatur angegebenen Trennbedingungen fiir 
Methylzinnverbindungen ungeeignet sind. Tetramethylzinn (Me,,Sn) Iiisst sich wegen 
seiner Fli.ichtigkeit (Sdp. 76,-77”) nicht diinnschichtchromatographisch nachweisen. 
Die DC der Mono-, Di- und Trimethylzinnverbindungen (MeS#+, Me2Snz+. 
MeJSn+) mit den herkiimmlichen Fliessmitteln scheitert an der hohen Polarittit, der 
Neigung zu Ionenaustauschreaktionen mit dem I<ieselgel und der grossen Tendenz 
zur Komplexbildung mit Fliessmittelkomponenten wie Wnsser’. Das Zusammen- 
wirken dieser Eigenschaften fiihrt bei den iiblichen Fliessmitteln mit schwachen 

l CHJSnCl.~, (CH&SnC12 rind (CHJ3SnCI sind untcr Bildung von Aquokomplcxen lcicht in 
Wasscr liislichzo. 
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Sliuren. Alkoholen u.a. trotz ausreichender Polarit&. zu starkem Tailing ilnd unvoll- 
stiindiger Trennung. 

Voraussetzungen fiir genilgend grosse R,-Wcrte. ausreichende Trennung und 
rllnde Fleckenform sind daher die Anwesenheit tines Komplexierungsmittels zur 
Verhinderung unerwilnschtcr Komplexbildungsrenktionen, die Gegenwart ciner 
SBure ausreichender Aciditiil zur uberfiihrung der Thioglykolate (bzw. Chloride) in 
die Salze der betreffenden S&Ire ilnd zur Verhinderung weiterer lonenaustausch- 
reaktionen mit dem Schichtmaterial, sowie eine ausgewogene Gesamtpolaritiit des 
Fliessmittels. 

Wir fanden. dass mit einer Kombination von Chloroform, Ameiscnstiure und 
Acetylaceton alle Trennprobleme hinsichtlich Zahl und Kettenlgnge der Alkylreste 
geliist werden kijnnen. Wie die Fig. la-d zeigen. ist der Trenneffekt abhiingig vom 
Mischungsverhtiltnis der Flicssmittelkomponenten. 

Zur ldentifizierung der drei Methylzinn- neben anderen Alkylzinnverbindun- 
gen eignet sich am besten Fliessmittel II, in dem die wichtigsten Alkylzinnverbin- 
dungen folgende R,-Werte besitzen: 

CHJSn3 + 0.09 (CH&Sn+ 0065 
(CHJ),SnrC 0. I6 (GH&SnZ’ 0,74 
C,HSSn3+ 0. I7 (CzHS),Sn+ 0,83 
C,,H,,Sn3+ 0.25 (GH&,Sn + 0,85 
CBH ,,St?+ 0.46 (&HI 7)2Sn2 + 0,88 
(C2HS12Sn2+ 0.50 (C,H 17)JSn+ 0,96 

Lediglich Mono%thyl- und Dimethylzinn werden hiermit nicht ausreichend getrcnnt. 
Zur Priifung auf Mono~thylzinnverbindungen muss das Gemisch daher auf einer 
zweitcn Platte mit Fliessmittcl VI entwickclt werden, in die Flecken CHJSn3+ 
und * zusammenfallen 0.23). aber von C2HSSn” getrenn t 
werden (RI: 0.39). Bei Auftragung geringer Substanzmengen ( IO rug) verhalten sich 
Alkylzinnchloride und -thioglykolate hinsichtlich Fleckenform und R,-Wert gleich. 
Das Uisst darailf schliessen. dass beide Verbindungsklassen von der Ameisenstiure 
im Fliessmittel in die Formiate umgewandelt werden und als solche wandern. Bei 
Auftragung griisserer Substanzmengen beobuchtet man bei den Flecken der in Form 
ihrer Chloride aufgetragenen Methylzinnverbindungen ein zunehmendes Tailing, das 
auf einen zeitlich verz8gerten Austausch der Chlorid- gegcn Formiationen schliessen 
liisst. Bei prgparativen Trennungen empfiehlt es sich daher. die Methylzinnchloride 
vor dem Auftragen auf Kieselgelplatten in eincm ameisensliurehaltigen Fliessmittel 
zu l&en. 

Ein Fliessmittel. bei dem derartige Schwierigkeiten nicht auftreten, da kein 
lonenaustausch abltiuft, ist Ather mit 0.5-l ‘x, gasf. HCI. Wie Fig, 2 zeigt, eignet sich 
dieses Fliessmittel ausgezeichnet zur Trennung von Mono-, Di- und Trialkylzinn- 
chloriden. difl’erenziert jedoch nur wenig nach der Kettenliinge der Alkylreste. 

In einigen FSillen ist DMSO als Komplexierungsmittel gegenilbcr Acetyl- 
aceton vorzuziehen. Ein Cemisch aus Chloroform, AmeisensSiure lmd DMSO 
(100: IO:2) ist z.B. wegen der scharf begrenzten Flecken bcsonders geeignet zum 
Nachweis t.lnd zur prAparativen Isolierung geringer Mengen des toxischen MeJSnS 
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0.8. 

0.6. 

0.6. 

0.2. 

Fig. 2. DC-Trcnnung von Alkylzinnvcrbindungcn. RI.-Wcrtc von Mono-, Di- und Tritllkylzinnvcr- 
bindungcn auf Kicsolgclrcrtiyplattcn mit O.S”/;; gasf. HCI in Athcr als Flicssmittcl. 

RF ’ 
10. 

0 6. 

06. 

0 2- 

Fig. 3. DC-Trcnnung von Alkylzinnvcrbindungcn. R,:-Wcrte von Mono-, Di- und Trialkylzinnver- 
bindrmgen (IO/c@ auf Kicselgclfertigplatten mit Chloroform-Amciscnsiiurc-DMSO (100:10:2) als 
Fliessmitte!. 

im Stabilisator, Eine Ubersicht iiber die R,-Werte’ in diesem Fliessmittel gibt Fig. 3. 
Eine weitere intercssante MiSglichkeit zur DC-Trennung der Methylzinnver- 

bindungen bietet die stiurefreie Fliessmittelkombination Chloroform-ThioglykoI- 
stiure-24ithylhexylester (lOO:2). In diesem Fall tritt offenbar kein lonenaustausch 

l Die RI,-Wcrte sind in gcwisscn Grenzen abhtingig von dcr aufgctragcncn Substanzmengc. 
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mit dem Kieselgel auf, da stzndig ein hoher Uberschuss an Thioglykolsiiureester im 
Gleichgewicht vorliegt. Die Methylzinnthioglykolate sind zudem unpolarer als die 
Salze, und es kommt zu einer Umkehr der Polarittiten von Me,Sn”+ (RF 0.5 I) und 
MeSn3+ (RI: 0.89). Fiir den Nachweis von Me&+ ist diescs Verfahrcn jedoch unge- 
cignet, da der Thioglykolsiiureester dcs Fliessmittels nach der oben beschriebenen 
Behandlung mit Brom und Bespriihen mit Brenzcatechinviolett-Rhodamin B durch 
seine intensive weinrote F&bung die Trimethylzinnflecken verdeckt: doch zeigten 
Versuchc mit l%-markierten Methylzinnverbindungen, dass Trirnethylzinnthiogly- 
kolat (R, 0.77) in der PolaritSit zwischen Dimethylzinndi- und Monomethylzinn- 
trithioglykolat liegt. 

Mit dieser Beobachtung lassen sich Stiirungen erkltircn, die bei der prtipara- 
tiven lsolierung der Trimethylzinnkomponente aus grijsseren Mengen des handcls- 
iiblichen Stabilisators auftreten kijnnen. Tr!igt man z.B. auf einer Dickschichtplatte 
100 ,ug Trimethylzinnthioglykolat und 20 000 pg Dimcthylzinnthioglykolat in einem 
Fleck auf, so lassen sich die beiden Komponenten des Gemisches mit Chloroform- 
Ameisenstiure-DMSO (100:10:2) als Fliessmittel einwandfrci trcnnen. Sind jedoch 
20 ‘x, Monomethylzinnthioglykolat im Gemisch vorhandcn, wie es beim handels- 
iiblichen ,Stabilisator der Fall ist, so wird dieses durch den aus der MezSnZ+-Kom- 
ponente freigesetzten Thioglykols5ureester zusgtzlich komplexiert und “iiberltiuft” 
wegen seines in dieser Form hohen Rp-Wertes die Flecken von Me$nz+ und Me,Sn+ 
unter starkem Tailing, so dass keine quantitative Isolierung von Me3Sn+ mehr 
mijglich ist. Diese Schleppwirkung I&St sich nur durch Auftragen kleiner Substanz- 
mengen in einem Fleck (bei der qualitativen DC-Analyse) oder durch bandfiirmiges 
Auftragen (zur priiparativen lsolierung von Me$n+) auf Dickschichtplatten unter- 
driicken. 

Tetramethylzinn l&St sich wegen seines niedrigen Siedepunktes (76-77”) bei 
Raumtemperatur nicht diinnschichtchromatographieren. Es kann jedoch bis zu einer 
untercn Konzentrationsgrenze von 0.1 ‘x, im Stabilisator qualitativ und quantatitiv 
gaschromatographisch bestimmt werden’ (Fig. 4). 

Zur Anftirbung der Mono- und Dimethylzinnverbindungen auf Diinnschicht- 
platten eignet sich, wie bei allen andercn Mono- und Dialkylzinnverbindungen”, eine 
Liisung von 0.03% Brenzcatechinviolett und 0.003’2, Rhodamin B in Aceton als 
Spriihreagenz. Bei Auftrag geringer Substanzmengen lassen sich Mono- und Dialkyl- 
zinnverbindungen deutlich durch ihre Farben (tiefblau bzw, violett) voneinander 
untcrscheiden, w!ihrend bei grasseren Auftragsmcngen such die Dialkylzinnverbin- 
dungen zunehmend blau gefgrbt sind. 

Tetra- und Trialkylzinnverbindungen miissen durch eine Bromdampfbehand- 
lung zuntichst in die Dialkylverbindungen iiberfiihrt werden, ehe sie sich in gleicher 
Weise anftirben lassen. Eine Ausnahme bilden die Trimethylzinnverbindungen, die 
sich erst nach Neutralisation der restlichen, vom Kiesclgel adsorbierten Siiurespuren 
mit Tritithylamin(NEt&Dampf und anschliessender Brombehandlung mit Brenz- 
catcchinviolet-Rhodamiri B anftirben lassen. 

. 
l Im Gcmisch mit Mono- und Dimethylzinnchlorid sctzt es sich dagcgcn bcreits bei Raum- 

tcmpcratur untcr Komproportionicrung urn. 
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I--- 

Fig. 4. Gascllromatographische Bcstimmung von - . 
sung von 1 mg Tctramcthylzinn, 1 mg rr-&ptan 
glykols~llrc-2-tithylhcxylcster) (mit cn. 20% der 
100 lrl n-Octnn. 

. I .* lerramcrnytztnn. tiascnroniarogramm clncr Lo- 
und 100 mg tcchnischcm Dimcthylzinn-bis(thio- 
cntsprcchendcn Monomcthylzinnverbindung) in 

Die quantitative Bestimmung s&r geringer Kontentrationen (S; 0.5 ‘J(,) dcs 
Trimethylzinnthioglykolats ist nur nach vorheriger prtiparativer Abtrennung aus dem 
Stabilisator mittcls Dickschichtchromatograpllie miiglich. Da hierzu griissere Mengcn 
des cu. 20’% Monomethylzinnthioglykolat enthaltenden Stabilisators aufgetragen und 

------ 

1 Fliclhiftclfront : 

Blindpmbc 

Enlmischungslront 

= auszu kralrendc 
Kicselgelroncn 

Aultra&/inis liir Aulj_~gspunkfc 
Stabilisotor fiir Me3 Sn SR 

Fig. 5. Prtiparativc Isolicrung der Trimcthylzinnkomponcnte nus cinem Stabilisator.’ 
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dabei die Schleppwirkung des freiwerdenden Thioglykolsiiureesters unterdriickt 
wcrden miissen, ist es erforderlich. die Substanz strichfiirmig auf einer Hiilfte der 
Platte (Fig. 5) aufzutragen. Urn eine m(iglichst gleichm5issige Verteilung Uber die 
gesamte Batldbreite ZLI erziclen, muss ein automatisches Auftragsger2t verwendet 
werden. 

Zur Ermittlung des RI:-Wertes der MeJSn-Zone I&t man in der Mitte und 
auf beiden Seiten der Platte punktfiirmig aufgetragene Vergleichsproben von reinem 
Trimcthylzinnthioglykolat mitlnufen. Gelegentlich sind diese Me$n-Flecken auf 
Dickschichtplatten nur schlecht oder erst nach einiger Zeit zu erkennen. In sol&en 
Ftillen kann man das Me,%-Band such sehr genau mit Hilfe einer gut erkennbaren 
zweiten Fliessmittclfront (Entmischungsfront). auf der die Me,%-Zone liegt, lokali- 
sieren (Fig. 5). 

Das durch Auskratzen des Kieselgels und Elution mit 2therischer HdS04 iso- 
lierte Me$n+ wird nach nassem Aufschluss und Reaktion cntweder polurographisch 
oder mit Brcnzcatcchinviolett kolorimetrisch bcstimmt. 

Zur quantitativen Bestimmung der Monomethylzinnkomponente im Stabili- 
satorgemisch eignen sich sowohl das in Lit. 17 angegebene Titrationsverfahren mit 
Titriplex III als such die kolorlmetrische Bestimmung mit Quercetin. 

Die quantitative Bestimmung des Dimethylzinnthioglykolats im Stabilisator 
erfolgt am einfachsten durch Bestimmung des Gesamtzinngchaltes der Proben nach 
einer der in der Literatur beschriebenen Makromethoden und Abzug der auf die 
Mono- und Trimethylzinnverbindungen entfallenden Zinnantcile. 

Bei Vorliegen sehr kleiner Stabilisatormengen (z.B. in PVC-Extrakten) kann 
man die Dimethylzinnkomponente such diinnschichtchromatographisch isolieren 
und --auf gleiche Weise wie die Me&+Anteile- aufschliessen und polarographisch 
oder mit Brenzcatechinviolett bestimmen. Die in Lit. I7 fiir Dialkylzinnverbindungen 
angegebene Bestimmung mit Dithizon konnte nicht auf intakte Me,Sn-Verbindungen 
angewendet werden, da bereits kleinste ptl-Schwankungen zu starken Abweichungen 
fiihrten, so dass es nicht gelang. reproduzierbarc Werte ZLI erhalten. 

Anderc Mono-, Di-, Tri- und Tetraalkylzinnverbindungen werdcn nach Lit. I7 
bestimmt, 
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ZUSAMMENFASSUNG 

Es wird ein di.innschichtchromatographisches Verfahrcn zur qualitativen und 
quantitativen Analyse von Methylzinnvcrbindungen und anderen, evcntuell als Ver- 
unreinigung vorliegenden Alkylzinnverbindungen bcschrieben. Als Fliessmittel eignen 
sich Gemische aus Chloroform, Ameisensiiure und Acetylaceton bzw. Dimethyl- 
sulfoxid, deren Mischungsverhtiltnis dem jeweiligen Trennproblem nngcpasst wird. 
Als Farbreagenz dient ein Gemisch nus Brcnzcatechinviolett und Rhodamin B. 
Trimkthylzinnvcrbindungen miissen zuvor mit Brom- und Triiithylamindampf be- 
handelt werden. Nach diinnschichtchromatogmphischer lsolierung erfolgt die quan- 
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titative Bestimmung der Monomethylzinnverbindung kolorimetrisch nach Umsetzung 
mit Quercetin: Di- und Trimethylzinnverbindungen werden mit SchwefelsSiure- 
Salpeters$iure nass verascht und anschliessend als Brenzcatechinviolettkomplex be- 
stimmt. Tetramethylzinn wird gaschromatographisch erfasst. 

LITERATUR 

I K. Figge und J. Koch, in Vorbcrcitung. 
2 C. L. Danicls, Acrrtc Toxici?y arrd Irri!aliort Stwfies OII Srtrttpl~~ TM 180. i3rt1clt 63665, Hill Top 

Research Inc,, Miamivillc, Ohio, Rep. U-438 A, January 27, 1971. 
3 C. L. Danicls, Acute Toxicity otrd Irritatiotr Studies 011 Sarttpf~ TM JBI, Hill Top Rcscareh Inc.. 

Miamiville, Ohio, Rep. VA-73. March 16, 1971. 
4 M. Tiirler und 0. Hiigl, Min. Gch. Lehetrsmlttrlrrrttrrs. H)xrO. 52 (lOGI) 123; Z. A/lo/. C/wr,t.. I91 

(1962) 239. 
5 K. Btirgcr, 2. Atral. Cl~ettt.. 192 (1962) 2X0. 
6 R. F. van dcr Hcidc, 2. Lchetrsttr.-Utr/er.s,-Hirsch., I24 (lOG4) 198. 
7 R. F. van dcr Heidc, 27. Lehcltstn.-Ulltcar.s.-~~Jr.~clt.. I24 (I 964) 348. 
8 G. Neubert, 2. Attnl. Clwtt~., 203 (I 9641 265. 
9 V. Franzcn und G. Neubcrt, Clrertr.-Ztg., 89 (1965) I . 

10 V. Franzen, ~rttiilrrrrtm~.~for.~c~~~~t~~~. 9 (I 9GG) 368. 
1 I D. Hclberg. Dew. Lchcttsr?t.-R~rtttfsclrorr, 62 (1966) 178. 
12 B. Braun und H. J. Kummcl, Dertt. Apotlr.-Ztg., 103 (19G3) 467. 
13 M, Mazur. Rocz. Patrstw. Zaki. Hig., 16 (1965) 275. 
14 P. Ph. H. L. Otto, H. M. J. C. Crccmcrs und J. G. A. Luijtcn, J. Ldd. Cot?rpc~~rds. 2 (1966) 339. 
15 D. Hclbcrg, Dew. Lcbc?rs~?l.-R~rrtc~.~clrnrr, 63 (I 967) 69. 
16 K. Figge. J. Chromatopr.. 39 (19691 84. 
17 B. Herold und K. H. Droegc, Z. Ad. Clrcnr.. 245 (1969) 295, . 

18 B~ur~lc.~~~esrtrr~il~cit.~f~~~tt, I 3 ( 1970) 96 
19 E. J. Newman und P. D. Jones. Analyst (Lutrd~~tr), 91 (19GG) 406. 
20 Chr. Stapfcr (Fa. Cincinnati Milacron. Dilsen, Bclgicn), mtindlichc Mitteilung. 


