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SUMMARY
Analysis of methyltin stabilizers

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 dimethy! 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 colorimetry. The di- and trimethyltin compounds were
mineralized with H,SO,~HNO; and then determined as the pyrocatechol violet com-
plex. Tetramethyltin was analyzed by gas chromatography.

EINLEITUNG

In Lit. | wird iiber die ausgezeichnete Eignung von Gemischen aus Mono-
methylzinn-tris- und Dimethylzinn-bis(thioglykolsiure-2-iithylhexylester) zur Stabili-
sierung von Hart-PVC berichtet. Mit Hilfe des '*C-markierten Stabilisators konnte
gezeigt werden, dass die Tendenz zur Migration in Lebensmitteln nicht grosserist als
die des Octylzinnstabilisators. Neuere toxikologische Untersuchungen haben zudem
ergeben, dass Mono- und Dimethylzinnverbindungen fiir Lebensmittelverpackungen
geeignet sind?+3,

Da technische Alkylzinnverbindungen Nebenprodukte mit anderem Alkylie-
rungsgrad bzw. anderen Alkylresten enthalten konnen, wird ein Analysenverfahren
benotigt, 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 Alkylzinnverbindungen*®*-1¢, Als stationiire

* Diese Arbeiten wurden .im Auftrag der Firma N.V. Cincinnati Milacron S.A., P.O. Box 10,
B-3650 Dilsen (Belgien) durchgefiihrt,
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Phase wird vorwiegend Kieselgel verwendct*-!5, 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 auch in die Empfehlung des BGA zur Untersuchung von
Kunststoffen aufgenommen wurde'®.

Wir wollten zuniichst iiberpriifen, ob sich eine der zitierten Methoden auch
zur Trennung der Methylzinnverbindungen verwenden ldsst oder anderenfalls ein
geeignetes Verfahren ausarbeiten.

EXPERIMENTELLES

Gaschromatographische Identifizierung und Bestimmung von Tetramethylzinn (MeaSn)
Die folgenden gosschromatographischen Bedingungen werden verwendet:
Temperaturprogramm, 150-230°, 5 min isotherm, dann 4°/min; Injektortemperatus,
210°: Detektortemperatui, 225°; Detektortype. FID; Trigergasstrom, 30 ml/min:
Sdulenmaterial, Porapak Q: Silule, 1 m lang < 2 mm innerer Durchmesser.

Nach Ermittlung der Retentionszeit von Me Sn mit Hilfe einer authentischen
Vergleichsprobe kann der Stabilisator direkt ohne Losungsmittel aufgespritzt werden.
Mono-, Di- und Trimethylzinnthioglykolsiureester zersetzen sich auf der Sdule und
liefern nur verwaschene Peaks mit erheblich lidngeren Retentionszeiten als Tetra-
methylzinn,

Zur quantitativen Bestimmung des Tetramethylzinns wird cine Losung des
Stabilisators in n-Octan mit n-Heptan als innerem Standard verwendet. Die Reten-
tionszeiten steigen in der Reihenfolge: MesSn, Heptan, Octan.

Zuniichst werden die Retentionszeiten von n-Octan und n-Heptan ermittelt.
Danach bestimmt man das Peakflichenverhiltnis von Me Sn und #-Heptan durch
Aufspritzen einer Lésung von 50 mg Heptan und 100 mg Me,Sn in 10 ml Octan.
Schliesslich wird | g des zu untersuchenden Me,Sn-Stabilisators mit einer Lésung
von 5§ mg Heptan in 1| ml Octan versetzt und gaschromatographiert. Auf diese Weise
lassen sich noch 0.1 %, Me,Sn im Stabilisator quantitativ bestimmen, jedoch muss die
Sédule nach jeder Bestimmung lingere Zeit ausgeheizt werden, da sonst wegen der

Zersetzungsprodukte des Stabilisators kein reproduzierbares Peakfldchenverhiiltnis
erhalten wird.

Diinnschichtelromarographische Identifizierung der Alkyizinnverbindungen

Die verwendeten Fliessmittel sind wie folgt zusammengesetzt: (1) Gemisch
aus 100 ml Chloroform p.a.. 10 ml Ameisensiure p.a. und 2 ml Acetylaceton dest.;
(V1) Gemisch aus 100 ml Chloroform p.a., 10 ml Ameisensiiure p.a. und 5§ ml Ace-
tylaceton dest.; (VII1) Gemisch aus 160 ml Chloroform p.a., 10 ml Ameisensiiure p.a.
und 2 ml Dimethylsuifoxid (DMSO).

Das Spriihreagenz | besteht aus einer Losung von 3.0 mg Rhodamin B p.a.
und 30 mg Brenzcatechinviolett p.a. in 100 m! Aceton p.a.

250 mg des zu untersuchenden Stabilisators werden in 10 ml des Fliessmittel-
gemisches I1 10 min auf 50° erwidrmt. 1, 2 und 5 ul der Losung werden auf die Start-
linie einer (oder mehrerer) Kieselgelplatten gebracht.

Zur Herstellung der Vergleichslosungen verwendet man die im Handel erhiilt-
lichen Mono-, Di-, Tri- und Tetramethyl-, -ithyl-, -butyl- und -octylzinnchloride.
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Fehlende Substanzen lassen sich durch Komproportionierung herstellen, indem man
unter sorgfiltigem Feuchtigkeitsausschluss in geschlossenen (bzw. zugeschmolzenen)
Gefiissen berechnete Mengen von Tetraalkylzinnverbindungen und Zinntetrachlorid
8 h. auf 170° erwiirmt. Bei Verwendung eines Uberschusses an Tetraalkylzinn ent-
stehen Gemische von Tri- und Dialkylzinnchloriden, bei Uberschuss von Zinntetra-
chlorid Gemische von Mono- und Dialkylzinnchloriden.

100 mg der Einzelsubstanzen bzw. 200 mg der Disproportionierungsprodukte
werden in 10 ml des Fliessmittels 11 geldst und 10 min auf 50° erwiirmt, Jeweils 1 pl
dieser Vergleichsldsung wird neben dem Stabilisator auf der Startlinie einer Diinn-
schichtplatte aufgetragen und mit dem Fliessmittel Il bis zu einer Steighthe von
ca. 15 cm entwickelt. Die Platten werden 20 min an der Luft bei Raumtemperatur
und 5 min bei 100° getrocknet und mit dem Farbreagenz bespriiht. Die Monoalkyl-
zinnverbindungen bilden tiefblaue, die Dialkylzinnverbindungen in niedrigen Kon-
zentrationen violette Flecken, die sich bei lingerem Liegen jedoch auch blau ver-
firben,

Zur Sichtbarmuachung der Trialkylzinnverbindungen werden die Platten 10 min
in eine Kammer gestellt, die mit Triiithylamin(NEt;)-Dampf gesiittigt ist. Daran
schliesst sich eine 10 miniitige Behandlung mit Bromdampf in einer weiteren Kammer
an. Dann wird die Platte 20 min auf 100° erwiirmt und erncut mit dem Farbreagenz
bespriiht.

Zur ldentifizierung von Monoiithyl- neben Dimethylzinnverbindungen ver-
wendet man das Fliessmittel V1.

Zum qualitativen Nachweis sehr niedriger Konzentrationen (= 0.59%)) an
Trimethylzinnverbindungen werden 100 mg Dimethylzinn-bis(thioglykolsiure-2-
dithylhexylester) p.a. bzw. 100 mg Stabilisator in 1-ml-Messkolben in Chloroform-
Ameisensiiure (10:3) geldst. Von diesen Lésungen triigt man je 5, 10 und 15 ul
(entspr. 500-1500 pg Stabilisator) auf die Startlinie einer Diinnschichtplatte auf.
Nach Antrocknen, unmittelbar vor dem Einsetzen der Platten in das Fliessmittel
VIII, tropft man | ul einer Lésung von 50 mg Me;SnCl in 10 ml Chloroform (= $ pg
Me;SnCl, entspr. 9 ug Me;SnSR pro ul) auf jeden der Startpunkte mit der Dimethyl-
zinnverbindung sowie auf einen weiteren Startpunkt ohne Dimethylzinndithioglykolat.

Nach dem Entwickeln wird die Platte 20 min bei Raumtemperatur und 10 min
bei 100° getrocknet und dann zur Neutralisation 1 h in ecine NEt;-Kammer gestellt.
Zum Abdampfen des NEt; lisst man die Platte 30 min bei Raumtemperatur liegen,
stellt sie dann 2 min in eine mit Bromdampf gesiittigte Kammer, trocknet erneut
30 min an der Luft und 20 min bei 100° und bespriiht sie schliesslich mit dem Farb-
reagenz.

Diinnschichtchromatographische Isolicrung und quantitative Bestimmung von Mouno-
methyizinnf MeSn)-Verbindungen

Das Fliessmittel V setzt sich zusammen aus 100 ml Chloroform p.a.. 10 ml
Ameisensiiure p.a. und 3 ml Acetylaceton dest., das Spriihreagenz Il isteine 0.1 ige
Lésung von Quercetin p.a. in Methanol p.a. _

200 mg des zu untersuchenden Stabilisators werden in 5 ml des Fliessmittel-
gemisches 10 min auf 50° erwiirmt und mit demselben Losungsmittelgemisch in einen
10-mi-Messkolben gespiilt und bis zur Marke aufgefiillt. Auf die Startlinie einer
Kieselgelplatte werden dreimal je 10 u! dieser Losung (entspr. 200 ug Stabilisator)
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und daneben vier weitere Proben von 2, 3, 4 and 5 ul einer Lésung von 32.3 mg
MeSnCl; in 10 ml des Fliessmittels strichférmig (2 cm breit) aufgetragen. Die Ver-
gleichsproben dienen zur Erstellung einer Eichkurve. Die Platte wird bis zu einer
Steighdhe von etwa 15 cm entwickelt und nach 15 miniitigem Trocknen bei 100° im
Bereich der Monomethylzinnverbindung gleichmiissig mit Quercetinlésung bespriiht.
Die gelbgefirbten Flecken des Methylzinn-Quercetinkomplexes und fiit den Blind-
wert eine entsprechende Menge Kieselgel aus der Platte werden mit einem Spatel
cinzeln herausgekratzt und in je ein Reagenzglas mit Schliffstopfen tiberfiithrt. In jedes
Glas gibt man 4.0 ml n-Butanol p.a., 0.1 ml 25 %ige Schwefelsiure p.a. und I m] der
Quercetinlosung. Man schiittelt 1| min lang kriftig und filtriert den Reagenzglasinhalt
durch ein kleines Rundfilter in eine 1-cm-Kiivette. Die Extinktion der Lésungen wird
in einem Spektralphotometer bei 448 nm gegen den auf gleiche Weise ethaltenen
Blindwert gemessen. Mit Hilfe der vier Vergleichsproben, deren MeSnCl;-Gehalte
Mengen von 20, 30, 40 und 50 ug Methylzinn-tris(2-dthylhexylthioglykolat) ent-
sprechen, wird in einem Diagramm durch Auftragen gegen die entsprechenden Extink-
tionen eine Eichkurve erstellt, aus der sich unmittelbar der MeSn*+-Gehalt des zu
priifenden Stabilisators ablesen lisst.

Diinnschichichromarographisclie Isolierung und quantitative Bestinunung von Dimethyl-
sinn(MeySn)-Verbindungen

Als Elutionsmittel verwendet man eine Lésung aus 10 ml konz. Schwefelsiure,
suprapur, in 90 m! Ather p.a.

500 mg des zu untersuchenden Dimecthylzinnstabilisators werden in 10 ml des
Fliessmittelgemisches gelést und 10 min auf 50° erwiirmt. Auf zwei Startpunkte einer
Kieselgelplatte werden je 4 ul dieser Losung (entspr. 200 ug Stabilisator) und daneben
vier weitere Proben von 2, 3, 4 und 5 ul einer Losung von 198 mg Me,SnCl, p.a. in
10 ml Chloroform aufgetragen. Diese Vergleichsproben, die 100-250 g Me,Sn(SR),
entsprechen, dienen zur Aufstellung einer Eichkurve. Die Platte wird mit dem Drei-
komponentenfliessmittel entwickelt, bis eine Steighdhe von etwa 15 cm erreicht ist.
Nach Sminiitigem Trocknen bei 100° wird die Platte mit der Farbreagenzldsung be-
spriiht. Die violette Zone des Me,Sn?*~Brenzcatechinviolettkomplexes und fiir den
Blindwert eine entsprechende Menge Kieselgel aus der Platte werden mit einem
Spatel einzeln herausgekratzt und in je ein kleines Chromatographierohr iiberfiihrt.
Pann wird mit 15 ml &therischer H,SO, in 100-ml-Kjeldahlkolben eluiert. Nach
Zugabe von je 0.5 ml konz. H,8SO, (suprapur) und einer Glassiedeperle werden die
Proben im Wasserbad erhitzt, bis der Ather abgedampft ist. Nach Abkiihlen werden
4 ml rauchende HNO; p.a. zugesetzt und auf einer Heizbank so lange erhitzt, bis die
Salpetersdure abgeraucht ist und dichte weisse SO;-Nebel auftreten. Falls die Losung
noch nicht vollig farblos ist, muss erneut mit HNQ, versetzt und erhitzt werden.
Von entscheidender Bedeutung fiir das Gelingen des Aufschlusses ist es, dass zum
Schluss die HNO, vollstindig abgeraucht ist. Deshalb wird noch dreimal mit je 4 ml
dest. Wasser abgeraucht.

Die quantitative Zinnbestimmung in der Aufschlusslésung erfolgt am ein-
fachsten und empfindlichsten invers- oder gleichstrompolarographisch. Etwas um-
stiindlicher 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-dthylhexylthioglykolat).
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Dickschichtchromatographische Isolierung und quantitative Bestinunnung von Trimethyl-
zinn( MeaSn)-Verbindungen

I g des zu untersuchenden Stabilisators wird in 10 ml einer Mischung von
100 ml Chloroform und 30 ml Ameisensdure gelést. Auf die linke Hiilfte der Start-
linie einer Kieselgeldickschichtplatte werden in einer Breite von 5 cm mit Hilfe eines
motorgetriebenen Auftragegeriites 100 ul dieser Lésung (entspr. 10000 ug Stabili-
sator) gleichmissig strichférmig aufgetragen. Auf der anderen Plattenhiilfte wird ein
entsprechend breiter Streifen fiir die Blindprobe freigelassen. In der Mitte sowie am
linken und rechten Plattenrand (vgl. Fig. 5) werden Vergleichsproben von je 100 ug
Trimethylzinnthioglykolat zur Ermittlung des R.-Wertes punktférmig aufgetragen.

Nach der Entwicklung mit dem Fliessmittel VIII wird die Platte 30 min bei
Raumtemperatur und 30 min bei 100° getrocknet und mit méglichst wenig Brenz-
catechinviolett~Rhodamin B angefiirbt, so dass die Me,;Sn-Front gerade deutlich
erkennbar ist.

Man kennzeichnet die jetzt deutlich sichtbare Entmischungsfront des Fliess-
mittels, auf der die Me,Sn-Zone und die Vergleichsflecken liegen. Mit einiger Er-
fahrung lassen sich bereits jetzt die Me;Sn-Zone sowie ¢ine entsprechend breite Leer-
zone von der anderen Plattenhiilfte auskratzen. Anderenfalls miissen die Vergleichs-
flecken angefiirbt werden. Hierzu werden die beiden 5 cm breiten Bahnen, auf denen
die Substanz und die Blindprobe laufen, durch 6 cm breite Glasplatten abgedeckt,
und die freibleibenden Streifen, auf denen die Flecken der Vergleichssubstanz liegen,
werden folgendermassen behandelt:

Zuniichst werden die Platten 90 min in einer Kammer mit NEt; bedampft,
dann 30 min im Trockenschrank auf 100° erwiirmt und nach Abkiihlen 2 min in eine
Bromkammer gestellt. Anschliessend wird iiberschiissiges, am Kieselgel adsorbiertes
Brom entfernt, indem man die Platte 30 min an der Luft liegen lisst und weitere
20 min auf 100° erwirmt, Danach wird erneut mit Brenzcatechinviolett~-Rhodamin B
angefirbt. Auf der Hohe der nun sichtbaren Me;Sn-Flecken werden dann auf den
abgedeckten Teilen der Platte dic entsprechenden Zonen des Stabilisators und der
Blindprobe eingezeichnet und herausgekratzt. Elution, Aufschiuss und Zinnbestim-
mung erfolgen wie unter dem vorigen Abschnitt beschrieben. Multiplikation mit
3.09 ergibt die Mcnge an Trimethylzinnthioglykolat.

DISKUSSION DER ERGEBNISSE

Fliessmittel

Wir fanden, dass die in der Literatur angegebenen Trennbedingungen fiir
Methylzinnverbindungen ungeeignet sind. Tetramethylzinn (Me;Sn) lisst sich wegen
seiner Fliichtigkeit (Sdp. 76-77°) nicht diinnschichtchromatographisch nachweisen.
Die DC der Mono-, Di- und Trimethylzinnverbindungen (MeSn3*, Me,Sn?*,
Me;Sn+) mit den herkémmlichen Fliessmitteln scheitert an der hohen Polaritiit, der
Neigung zu lonenaustauschreaktionen mit dem Kieselgel und der grossen Tendenz
zur Komplexbildung mit Fliessmittelkomponenten wie Wasser®. Das Zusammen-
wirken dieser Eigenschaften fiihrt bei den iiblichen Fliessmitteln mit schwachen

* CH;SnCly, (CH,3):SnCl; und (CH,),SnCl sind unter Bildung von Aquokomplexen leicht in
Wasser lislich?®, ‘
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Siduren, Alkoholen u.a. trotz ausreichender Polaritiit zu starkem Tailing und unvoll-
stiindiger Trennung.

Voraussetzungen fiir geniigend grosse Rp-Werte, ausreichende Trennung und
runde Fleckenform sind daher dic Anwesenheit cines Komplexierungsmittels zur
Verhinderung unerwiinschter Komplexbildungsreaktionen, die Gegenwart einer
Siure ausreichender Aciditit zur Uberfithrung der Thioglykolate (bzw. Chloride) in
die Salze der betreffenden Sdure und zur Verhinderung weiterer lonenaustausch-
reaktionen mit dem Schichtmaterial, sowie eine ausgewogene Gesamtpolaritiit des
Fliessmittels.

Wir fanden. dass mit einer Kombination von Chloroform, Ameisenséiure und
Acetylaceton alle Trennprobleme hinsichtlich Zahl und Kettenliéinge der Alkylreste
gelost werden kdnnen. Wie die Fig. la~-d zeigen, ist der Trenneffekt abhiingig vom
Mischungsverhiiltnis der Fliessmittelkomponenten,

Zur ldentifizierung der drei Methylzinn- neben anderen Alkylzinnverbindun-
gen eignet sich am besten Fliessmittel 11, in dem die wichtigsten Alkylzinnverbin-
dungen folgende Rjy-Werte besitzen:

CH;Sn*+ 0.09 (CH3);Sn* 0.65
(CH;),Sn** 0.16 (C4Hy),Sn?* 0.74
C,HSn3* 0.17 (C;Hg)3Sn+ 0.83
C,H,Sn?* 0.25 (C4Hy) Sn* 0.85
CyH,,Sn** 0.46 (CygH{5),8n*+ 088
(C3Hjs),Sn**  0.50 (CyH;)3Sn+* 0.96

Lediglich Monoithyl- und Dimethylzinn werden hiermit nicht ausreichend getrennt.
Zur Priifung auf Monodthylzinnverbindungen muss das Gemisch daher auf einer
zweiten Platte mit Fliessmittel VI entwickelt werden, in dem die Flecken von CH;Sn?*
und (CH;),Sn?* zusammenfallen (R 0.23), aber deutlich von C,HSn** getrennt
werden (R 0.39). Bei Auftragung geringer Substanzmengen (10 ug) verhalten sich
Alkylzinnchioride und -thioglykolate hinsichtlich Fleckenform und R;-Wert gleich.
Das lisst darauf schliessen, dass beide Verbindungsklassen von der Ameisensiiure
im Fliessmittel in die Formiate umgewandelt werden und als solche wandern. Bei
Auftragung grisserer Substanzmengen beobachtet man bei den Flecken der in Form
ihrer Chloride aufgetragenen Methylzinnverbindungen ein zunehmendes Tailing, das
auf einen zeitlich verzégerten Austausch der Chlorid- gegen Formiationen schliessen
lisst. Bei priaparativen Trennungen empfiehlt es sich daher, die Methylzinnchloride
vor dem Auftragen auf Kieselgelplatten in einem ameisensiiurehaltigen Fliessmittel
zu lGsen,

Ein Fliessmittel, bei dem derartige Schwierigkeiten nicht auftreten, da kein
lonenaustausch abliduft, ist Ather mit 0.5-1 %, gasf. HCI. Wie Fig. 2 zeigt, eignet sich
dieses Fliessmittel ausgezeichnet zur Trennung von Mono-, Di- und Trialkylzinn-
chloriden. differenziert jedoch nur wenig nach der Kettenliinge der Alkylreste.

In cinigen Fillen ist DMSO als Komplexierungsmittel gegeniiber Acetyl-
aceton vorzuziehen. Ein Gemisch aus Chloroform, Ameisensiure und DMSO
(100:10:2) ist z.B. wegen der scharf begrenzten Flecken besonders geeignet zum
Nachweis und zur pridparativen Isolierung geringer Mengen des toxischen Me;Sn*
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Fig. 2. DC-Trennung von Alkylzinnverbindungen., Ry-Werte von Mono-, Di- und Trialkylzinnver-
bindungen auf Kigselgelfertigplatten mit 0,59 gasf. HCI in Ather als Fliessmittel.
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Fig. 3. DC-Trennung von Alkylzinnverbindungen. R.-Werte von Mono-, Di- und Trialkylzinnver-
bindungen (10 4g) auf Kicselgelfertigplatten mit Chloroform-Ameisenséiiure-DMSO (100:10:2) als
Fliessmittel.

im Stabilisator, Eine Ubersicht iber die Rp-Werte* in diesem Fliessmittel gibt Fig. 3.

Eine weitere interessante Moglichkeit zur DC-Trennung der Methylzinnver-
bindungen bietet die siurefreie Fliessmittelkombination Chloroform-Thioglykol-
sidure-2-ithylhexylester (100:2). In diesem Fall tritt offenbar kein lonenaustausch

* Die R,-Werte sind in gewissen Grenzen abhiéingig von der aufgetragenen Substanzmenge,
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mit dem Kieselgel auf, da stiindig ein hoher Uberschuss an Thioglykolséiureester im
Gleichgewicht vorliegt. Die Methylzinnthioglykolate sind zudem unpolarer als die
Salze, und es kommt zu einer Umkehr der Polaritiiten von Me,Sn?* (R, 0.51) und
MeSn** (R 0.89). Fiir den Nachweis von MesSn™* ist dieses Verfahren jedoch unge-
cignet, da der Thioglykolsidureester des Fliessmittels nach der oben beschriebenen
Behandlung mit Brom und Besprithen mit Brenzcatechinviolett—Rhodamin B durch
seine intensive weinrote Fidrbung die Trimethylzinnflecken verdeckt; doch zeigten
Versuche mit *C-markierten Methylzinnverbindungen, dass Trimethylzinnthiogly-
kolat (Rr 0.77) in der Polaritiit zwischen Dimethylzinndi- und Monomethylzinn-
trithioglykolat liegt.

Mit dieser Beobachtung lassen sich Stérungen erkliren, die bei der priipara-
tiven Isolierung der Trimethylzinnkomponente aus grdsseren Mengen des handcls-
iiblichen Stabilisators auftreten kénnen. Trigt man z.B. auf einer Dickschichtplatte
100 ug Trimethylzinnthioglykolat und 20 000 ug Dimethylzinnthioglykolat in einem
Fleck auf, so lassen sich die beiden Komponenten des Gemisches mit Chloroform-
Ameisensiure-DMSO (100:10:2) als Fliessmittel einwandfrei trennen. Sind jedoch
20 %, Monomethylzinnthioglykolat im Gemisch vorhanden, wie es beim handels-
iiblichen Stabilisator der Fall ist, so wird dieses durch den aus der Me,Sn?*-Kom-
ponente freigesetzten Thioglykolsdureester zusétzlich komplexiert und “iiberlduft™
wegen seines in dieser Form hohen Rp-Wertes die Flecken von Me,Sn?* und Me;Sn*
unter starkem Tailing, so dass keine quantitative Isolierung von Me;Sn* mehr
moglich ist. Diese Schleppwirkung lédsst sich nur durch Auftragen kleiner Substanz-
mengen in einem Fleck (bei der qualitativen DC-Analyse) oder durch bandférmiges
Auftragen (zur pridparativen Isolierung von Me;Sn*) auf Dickschichtplatten unter-
driicken.

Nachweis

Tetramethylzinn lisst sich wegen seines niedrigen Siedepunktes (76-77°) bei
Raumtemperatur nicht diinnschichtchromatographieren. Es kann jedoch bis zu einer
unteren Konzentrationsgrenze von 0.19% im Stabilisator qualitativ und quantatitiv
gaschromatographisch bestimmt werden® (Fig. 4).

Zur Anfirbung der Mono- und Dimethylzinnverbindungen auf Diinnschicht-
platten eignet sich, wie bei allen anderen Mono- und Dialkylzinnverbindungen'’, eine
Lésung von 0.03 % Brenzcatechinviolett und 0.0039, Rhodamin B in Aceton als
Spriihreagenz, Bei Auftrag geringer Substanzmengen lassen sich Mono- und Dialkyl-
zinnverbindungen deutlich durch ihre Farben (tiefblau bzw. violett) voneinander
unterscheiden, wiithrend bei grosseren Auftragsmengen auch die Dialkylzinnverbin-
dungen zunchmend blau gefirbt sind.

Tetra- und Trialkylzinnverbindungen miissen durch eine Bromdampfbehand-
lung zunéchst in die Dialkylverbindungen iiberfiihrt werden, ehe sie sich in gleicher
Weise anfirben lassen. Eine Ausnahme bilden die Trimethylzinnverbindungen, die
sich erst nach Neutralisation der restlichen, vom Kieselgel adsorbierten Siurespuren
mit Triithylamin(NEt,)-Dampf und anschliessender Brombehandlung mit Brenz-
catechinviolet-Rhodamin B anfirben lassen.

* Im Gemisch mit Mono- und Dimethylzinnchlorid setzt es sich dagegen bereits bei Raum-
temperatur unter Komproportionicrung um.
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Fig. 4. Gaschromatographische Bestimmung von Tetramethylzinn, Gaschromatogramm ciner Lé&-
sung von 1 mg Tetramethylzinn, 1 mg n~-Heptan und 100 mg technischem Dimethylzinn-bis(thio-

glykolsiure-2-dthylhexylester) (mit ca. 209 der entsprechenden Monomethylzinnverbindung) in
100 ¢l n-Octan,

Quantitative Bestimmungen

Die quantitative Bestimmung sehr geringer Konzentrationen (= 0.5%)) des
Trimethylzinnthioglykolats ist nur nach vorheriger priparativer Abtrennung aus dem
Stabilisator mittels Dickschichtchromatographie moglich. Da hierzu gréssere Mengen
des ca. 207 Monomethylzinnthioglykolat enthaltenden Stabilisators aufgetragen und

— ————— — e —— —{ Fl{eimittelfront

Entmischungsfront

\_ auszukratzende
@ Kieselgelzonen

Auftragslinie tir Auftragspunkte
Stabilisator fir MeySnSR

Fig. 5. Priparative Isolicrung der Trimethylzinnkomponente aus cinem Stabilisator.’
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dabei die Schleppwirkung des freiwerdenden Thioglykolsiiureesters unterdriickt
werden miissen, ist es erforderlich. die Substanz strichférmig auf einer Hiilfte der
Platte (Fig. 5) aufzutragen. Um eine moglichst gleichmiissige Verteilung iiber die
gesamte Bandbreite zu ecrziclen, muss ein automatisches Auftragsgeriit verwendet
werden,

Zur Ermittlung des R.-Wertes der Me;Sn-Zone lisst man in der Mitte und
auf beiden Seiten der Platte punktférmig aufgetragene Vergleichsproben von reinem
Trimethylzinnthioglykolat mitlaufen. Gelegentlich sind diese Me,Sn-Flecken auf
Dickschichtplatten nur schlecht oder erst nach ciniger Zeit zu erkennen. In solchen
Fédllen kann man das Me;Sn-Band auch sehr genau mit Hilfe einer gut erkennbaren
zweiten Fliessmittelfront (Entmischungsfront), auf der die Me;Sn-Zone liegt, lokali-
sieren (Fig. 5).

Das durch Auskratzen des Kieselgels und Elution mit iitherischer H,SO, iso-
lierte Me;Sn* wird nach nassem Aufschluss und Reaktion entweder polarographisch
oder mit Brenzcatechinviolett kolorimetrisch bestimmt,

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

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

Bei Vorliegen sehr kleiner Stabilisatormengen (z.B. in PVC-Extrakten) kann
man die Dimethylzinnkomponente auch diinnschichtchromatographisch isolieren
und —auf gleiche Weise wie die Me;Sn-Anteile— aufschliessen und polarographisch
oder mit Brenzcatechinviolett bestimmen. Die in Lit. 17 fiir Dialkylzinnverbindungen
angegebene Bestimmung mit Dithizon konnte nicht auf intakte Me,;Sn-Verbindungen
angewendet werden, da bereits kleinste pH-Schwankungen zu starken Abweichungen
filhrten, so dass es nicht gelang, reproduzierbare Werte zu erhalten.

Andere Mono-, Di-, Tri- und Tetraalkylzinnverbindungen werden nach Lit. 17
bestimmt,
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ZUSAMMENFASSUNG

Es wird ein diinnschichtchromatographisches Verfahren zur qualitativen und
quantitativen Analyse von Methylzinnverbindungen und anderen, eventuell als Ver-
unreinigung vorliegenden Alkylzinnverbindungen beschrieben. Als Fliessmittel eignen
sich Gemische aus Chloroform, Ameisensiure und Acetylaceton bzw. Dimethyl-
sulfoxid, deren Mischungsverhiltnis dem jeweiligen Trennproblem angepasst wird.
Als Farbreagenz dient ein Gemisch aus Brenzcatechinviolett und Rhodamin B.
Trimethylzinnverbindungen miissen zuvor mit Brom- und Tridithylamindampf be-
handelt werden. Nach diinnschichtchromatographischer Isolierung erfolgt die quan-
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titative Bestimmung der Monomethylzinnverbindung kolorimetrisch nach Umsetzung
mit Quercetin: Di- und Trimethylzinnverbindungen werden mit Schwefelsdure—-
Salpetersdure nass verascht und anschliessend als Brenzcatechinviolettkomplex be-
stimmt. Tetramethylzinn wird gaschromatographisch erfasst.
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