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Uber die schichtchromatographische Trennung von Alkylzinnverbindungen 
ist schon mehrfach berichtet worden1-5. Dagegen sind uns s%ulenchromatographische 
Verfahren zur Trennung von Alkylzinnchloriden bzw. der Alkylzinnreste solcher 
Organozinnverbindungen, die sich leicht in die Chloride iiberfuhren lassen, aus der 
Literatur nicht bekannt. 

Nachfolgend sollen nun zwei stiulenchromatographische Trennsysteme vor- 
gestellt werden, mit deren Hilfe Methylzinn- bzw. n-Octylzinnchloride in analytischem 
und prgparativem Massstab aufgetrennt und isoliert werden kijnnen. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Fiifh des C/~1’ot?~atofi~aphi~roltres. Das Chromatographierohr hat eine Lange 
von 50 cm und einen lnnendurchmesser von 2.5 cm (z.B. ein verkiirztes Whatman- 
Prtizisionschromatographierohr Typ MS-PC 2500); das Adsorbens ist 75 g Kieselgel 
60, Korngriisse 0.063-0.2 mm (Merck-Art. 7734); als Elutionsmittel dient 1.0 gew.- 
%ige Sitherische ChlorwasserstofYlijsung-Petroleumbenzin (Siedebereich 40-60”) (8 :2). 

Das Adsorbens wird zungchst in 300 ml und danach noch zweimal in je 100 ml 
Elutionsmittel jeweils I min geschiittelt und nach dem Dekantieren der letzten 
Fliissigkeitsmenge mit weiteren 80 ml Elutionsmittel in das Chromatographierohr 
iibergefiihrt. Danach wird die Stiule mit weiteren 300 ml Elutionsmittel ausgewaschen. 

Durchfiiilvung der Trennung. 20-250 mg des zu trennenden Gemisches aus 
Methylzinnchloriden, gel&t in wenig Elutionsmittel oder Digthyltither, werden auf 
die Stiule gegeben und bei einem Elutionsmitteldurchsatz von ca. I ml/min eluiert. 
Das Stiuleneluat wird in Fraktionen aufgefangen und diinnschichtchromatographisch 
i.iberpriift**5. Zur schnelleren Kontrolle der Fraktionen auf Methylzinnchloride ge- 
niigen das Tiipfeln und die anschliessende Anfgrbung nach Literaturverfahren1*5. 

Zur Uberpriifung der Methode diente tin Gemisch von “‘C-markierten 
Methylzinnchloriden folgender Zusammensetzung: 4.6 mg (85.47 &i) Monomethyl- 
zinntri-, 18.0 mg (121.10 ,uCi) Dimethylzinndi- und 0.2 mg (I Il.38 c&i) Trimethyl- 
zinnmonochlorid. Das Eluat wurde in 5- und IO-ml-Fraktionen aufgefangen. die 
Radioaktivittit in den Einzelfraktionen durch Fliissigszintillationsmessung bestimmt 
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und in Abhiingigkeit vom Ges~~mtelutionsvolltmen graphisch dargestellt (vgl. Fig. 1). 
96.4(x, dcr eingesetzten Radioaktivittit wurden im Eluat wiedergefunden. 

Fiilh des Clirwt~aro,p~c~pl~ier~ol~r’es. Dns Chromatographierohr hat eine Ltinge 
von 70 cm und einen Innendurchmesser von 2.0 cm; das Adsorbens ist 80 g Kieselgel 
60 silanisiert, Korngrijsse 0.063-0.2 mm (Merck-Art. 7719); die Elutionsmittel sind : 
(I) Methanol-Tetrahydrofuran-2 N wgissr. HCI (3:l :I) und (II) AthanoI-Diiso- 
propyltither-lsoamylalkohol-2 IV wiissr. HCI (3 : I : I : I ). 

Das Adsorbens wird 2 h in 300 ml Elutionsmittel I geschiittelt, danach in das 
Chromntographierohr iibergefiihrt und mit weiteren 1500 ml Elutionsmittel I aus- 
gewaschen. 

Durcl~filhrwg dc’r Tretw~u~~g. Bis zu I .5 g* des zu trennenden, in wcnig Elutions- 
mittel oder Methanol gel&ten Gemisches aus Tetra-n-octylzinn und den n-Octyl- 
zinnchloriden werden auf die Siiule gegeben. Zur Auftrennung der Mono- und Di-rl- 
octylzinnchloride wird das Elutionsmittel I und zur anschliessenden Fraktionierung 
von Tri-rl-octylzinnchlorid und von Tetra-n-octylzinn das Elutionsmittel I1 verwendet. 
Das Eluat wird in Fraktionen gceigneter Grijsse aufgefangen und diinnschicht- 
chromatographisch iiberpriift’. Zur schnelleren Kontrolle der Fraktionen auf n- 
Octylzinnchloride bzw. Tetra-n-octylzinn kann getiipfelt und nach Literaturver- 
fahren’vS angefgrbt werdcn. 

Die Methode wurde mit einem Gemisch aus je ca. 400 mg Mono-n-octylzinn- 
tri-, Di-n-octylzinndi-, Tri-n-octylzinnmonochlorid und Tetra-n-octylzinn sowie 250 
mg Zinntetrachlorid iiberpriirt. Die Einzelfraktionen wurden eingedampft und die 
Gewichte der RUcksttinde graphisch als Funktion dcs Gesamtelutionsvolumens dar- 
gestellt (vgl. Fig. 2). 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Es wird gezcigt, dass Gemische der Methyl- bzw. n-Octylzinnchloride in pr& 
parativem Massstab an Kieselgels%llen mit Hilfe chlorwasserstoffhaltiger Elutions- 
mittel aufgetrennt werden kiinnen. 

Das Ergebnis der Trennung eines Cemisches von “C-markierten Methylzinn- 
chloriden mit einem Elutionsmittel aus iitherischer Chlorwasserstoflltisung und 
Petroleumbenzin ist in Fig. I wiedergegeben. Bei der Trennung von 20 mg eines 
Gemisches aus I9 MO]-“/;: Monomethylzinntri-, 80 Mol-‘x, Dimethylzinndi- und ca. 
I Mol-‘x, Trimethylzinnmonochlorid auf einer Slule aus 75 g Kieselgel 60 treten 
zwischen den einzelnen Verbindungen Leerfraktionen auf. Auch bei einer Steigerung 
der aufgetragcnen Menge auf CU. 250 mg Methylzinnchloride wird noch eine ein- 
wandfreie Trennung erzielt. Da das verwendete Elutionsmittel leicht fliichtig ist. 
kiinnen die Ssuleneluate trotz verhtiltnismtissig hohen Dampfdrucks der Methylzinn- 
chloride -insbcsondere trotz der hohen Fliichtigkeit des Trimethylzinnchlorids- 
ohne wesentliche Substanzverluste eingeengt werden (vgl. such Lit. 6). 

Mit Hilfe des verwendcten chlorwasserstoffhaltigen Elutionsmittels lassen sich 
such die Methylzinnreste solcher Methylzinnverbindungen trennen, die durch Chlor- 

-_ 
l ,Bci unscfiihr ylcichcn Gcwichtsanteilcn dcr Einzclkomponcntcn im Gemisch. 
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Fig. I, Siiulenchromatographische Trennung von [W]Monomethylzinntri- (1). [W]Dimcthylzinn- 
di- (2) und [14C]Trimcthylzinnmonochlorid (3). 

wasserstoff leicht in die entsprechcnden Mcthylzinnchloride Ubergeftihrt und dadurch 
als solche eluiert werden (vgl. such Lit. 6). 

Das gleiche gilt ftir die Chromatographie von n-Octylzinnverbindungen, die 
an silanisiertem Kieselgel ebenfalls mit chlorwasserstoffhaltigen Elutionsmitteln als 
n-Octylzinnchloride getrennt wcrden k8nnen. Dabei sind die Elutionsgeschwindig- 
keiten nur vom Alkylierungsgrad des Zinns und der Griisse des Alkylrestes am Zinn 
abhtingig, nicht jedoch von der Art der durch die Cl-lonen des Elutionsmittels er- 
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Fig, 2. Sliulcnchromatographischc Trcnnung eincs Gcmisches von Mono-rr-octylzinntri- (A). Di-rr- 
octylzinndi- (B) und Tri-rr-octylzinnmonochlorid (C). Tctra-rt-octylzinn (D) und Zinntctrachlorid (XI. 
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setzten Substituenten. wit z.B. vom ThioglykolsUreesterrest in Organozinnstabili- 
satoren’. 

Das Ergebnis der Trennung eines Gemisches US Tetra-rt-octylzinn und den 
/+Octylzinnchloriden an silanisiertem Kieselgel mit den chlorwasserstoffhaltigcn 
Elutionsmitteln I und II ist in Fig. 2 wiedergegeben. Die Alkylzinnchloridc werden 
bei der Chromatographie an silanisiertem Kieselgel im Vergleich zu der an normalem 
Kicselgel in umgekehrter Reihenfolge eluiert. Dieses Verhalten ist aufgrund der 
unterschiedlichen Aussenphnsen des Adsorbens verstandlich (“Phasenumkehrchro- 
matographie”). Mit diesem Verfahren ltisst sich eine eindeutige Auftrennung in die 
einzelnen n-Octylzinnchloride erzielen. so dass die reinen Verbindungen isoliert wer- 
den kiinnen: anorganische Zinnverbindungen, wie z.B. Zinnbutter SnC14*5 HrO, 
werden noch vor den Alkylzinnchloriden eluiert. 
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