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SUMMARY 

Contribution to the gas chromatographic analysis of organotin stabilizers for polyvinyl 
chloride 

On the basis of “C-labelled test substances it is shown that the stabilizer com- 
ponents mono-n-octyltin-tri-, di-n-octyltin-di- and tri-n-octyltin-mono-2-ethylhexyl 
thioglycolate can be converted quantitatively, using ethyl magnesium bromide, to the 
respective tetraalkyltin compounds, viz. triethyl-, diethyl-di- and ethyl-tri-;l-octyltin. 
Secondary reactions, which could alter the original qualitative and quantitative com- 
position of a stabilizer, with respect to the n-octyltin rests do not occur. 

The processing of the tetraalkyltin compounds present in the crude alkylation 
product for the gas chromatographic analysis proceeds without significant loss of sub- 
stance. Accordingly, the recovery of the n-octyltin rests in the n-octyltin thioglycolates 
investigated was 98.5% or more. 

These results show that a quantitative, gas chromatographic determination of 
the n-octyltin-2-ethylhexyl thioglycolates in mixtures can be carried out without 
difficulty. Moreover, they also support the view that the gas chromatographic ana- 
lytical method may be applied to all commercially available organic tin stabilizers_ 

EINLEITUNG 

Gemische aus Mono- und Di-n-alkylzinn-Verbindungen gleicher Kettenlinge 
werden im grosstechnischen Masse zur Stabilisierung von Polyvinylchlorid (PVC) 
gegen Hitze und Licht eingesetzt’. Diese Verbindungen besitzen die allgemeinen 
Strukturformeln 
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Bei den Substituenten R handelt es sich meist urn Methyl-, n-Butyl- c&3&? &Q2,$4D 
reste, die kovalent an das zentrale Zinnatom gebunden sind. Die mit Y bezeichneten 
S~~~~~~Si~~~~~~~~~hd811~~~ &rIxxj&+4@~ 
Stabilisatoren als or@@&@l&&~~&r~I@~ &QIUI@@~U~~x%@*& 
saureestern, Mercaptanen, Carbonsauren und anderen entstehen, an das positivierte 
Zinnatom der n-Alkylzinngruppe angelagert. 

Die grosstechnisch hergestellten Organozin~iS&bnrtlH~~~~~~@ 
verunreini~~~~~~~~~~~~~~~~~~l~~b~~~~~~ 
den beiden Hauptkomponenten such Alkylzinn-Verbin~~~~~~~~~~~~~~ 
res&n und Alkylierungsgraden enthalten. Ausserdem besteht die Moglichkeit, dass 
unter den Bedingungen der PVC-Verarbeitung aus den Hauptkomponenten der 
Stabilisatoren zusatzliche Mengen an Tri- und Tetra-n-alkylzinn-Verbindungen ent- 
stehen; 

Wenn PVC-Materialien, die unter Zusatz solcher Organozinn-Sta@j&,tp$~ 
hergestellt wurden, zur Verpackung von Nahrungsmitteln eingesetzt werden, so ist 
I@I+\a~ rtI@?%&4% lQ&+&3~&~@##n~&Q~ti, &@&~-tiu~dd 
produkte der Stabilisatoren in die verpackten Giiter iibertreten und mit dieser&@&& 
menschlichen K&per gelangen. Erfreulicherweise ist die Neigung der Stabilisator- 
k+~p.@#e Q#$ &&Y&I?!& is~~~ti&& %~n?,s~r&g&ng- Da 
~~~~~~rkf~~~r~~~kt~~~$2~b~is~o~rn~~~~~~h~~~~ 
~~s.~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ I%rd.Q@ti 
~it.~%iPi~~~:C.~~~be~~~~i~t~~~~r~~~~~~~~j~~~~~yl~~5~ 
b&!+‘33Il#r?f%%f$%@3ti~@~ ~a~t~~~~~P~~~~~~~~-~~~bno=3~ 

Be%& ~cks~~~rieta~~~~~8~ejs~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 
N@i&@??Il; i%fX9§~hi 4a§~~5e&i&#& PAU@r~!89g3# $S&mg&ler fur 
4is~~g~~~~r~~~~~q~~I;Tki4r~~~~~~~~~~~ 
~~~~~~~~~~~4~~~~t5~~~~ 330-t\ 3& 30 yx~o3313rif ,&rib7oxA .33,nsfz 

Die bisher ‘In der Literatur beschriebenen di&&i&TB& @+je5S~~~s&i 

~~~~~~~Eall~~~rPr~~~s~i7rrri3~~ijf~g~~i~~~ter ’ 
~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 
z+&aQW@~~ba- if& ~~l~vJ~~~$~~~~~Pi~~h 
~crfas~~~~~~~~~~~~~;~~~~~~~~l~eRA~~~ 
zinn-Verbindungen, Koch und Figgel’ arbeiteten eine Arbeitsvorschrift zur quantita- 
tiven, diinnschichtchromato~~~-Ana~~~~~~~ 
Verbindungen aus. In einer weiteren Publikation wird iiber ein saulenchromatogra- 
phisches Verfahren zur quantitativen Bestimmung von aus PVC isoliei%@X4X~ 
zinn_-Verbindungen berichtet12, 
3~nsln%@ &&3!&@~5~~&&~~~~r~~ eRiLD$&%&&&@~hische 
~~~&@~ir~‘&&&?@‘43~§&5&~ %$!l%l6J~DI~‘%?i%r~&~~ik~&~ 
#3Blii@&&&h il@&&~~iti e tiEdiot&?~~~@~n55~ 4i&Ux8 9s 
universe11 auf alle technischen Organozinn-Stabilisatoren anwendb&-I@%##&i% 
Anlehnung an die grundlegenden Arbeiten von Putnam und Pu14*1s sowie von Stein- 
meyer et aLI6 entwickelt und beruht auf folger+dem Pri~zip: Die Mono-, Di- und 
Trialkylzinn-Verbindungen eines Stabilisators Tden/m’t Methyl- VW. n-Octyl- 
magnesiumbromid zu einem Gemisch der entspr&enden ~raaQtyQBn$erbin- 
dungen umgesetzt. Dabei verwendet man verstg 
bindung, deren Alkylrest noch nicht im Stabilisptor vorsgt (dunnsrsplchtchromato- 

Jrdli~nveisq eine $3-ignard-Ver- 
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(VII) Gem&h aus 19.5 Gew. % I (inaktiv), 80.0 Gew_% (a 100 Akt.O/,) II 1 
und 0.5 Gew.% Ill (inaktiv). Spez. Radioaktivitit: 33.42@i/mg. 

(VIII) Gemisch aus 19.5 Gew. % I (inaktiv), 80.0 Gew. % II (inaktiv) und 0.5 j 
Gew.% (a 100 Akt.%) III. Spez. RadioaktiviGt: 0.34,&i/mg. 

Radiogaschromatographische AnaIyse der W+-markierten Testsubstanzen 
Aufbereirung der Analysenprobe. Da die Umsetzungen von Mono-, Di- und 

Trialkylzinn-Verbindungen mit n-Alkylmagnesiumbromid zu Tetraalkylzinn-ver- 
bindungen, die anschliessende lsolierung und Aufbereitung der Alkylierungsprodukte 
fiir die gaschromatographische Analyse ausfiihrlich beschrieben werden13, mechten 
wir an dieser Stelle nur die Abweichungen von der erwdhnten Arbeitsvorschrift her- 
ausstellen : 

Zur Alkylierung der “C-markierten Testsubstanzen I-VIII wurde Ethyl- 
anstelle von Methylmagnesiumbromid benutztls. 

Die Bestimmung der Konzentration an reaktivem &hylmagnesiumbromid 
in der stherischen ReagenzlGsung erfolgte nach der “Acidimetric Double Titration”- 
Methode von Vlismas und Parkers9 und nicht durch die einfache Titration mit 0.1 N 
SaIzs~urezo~~‘. 

Der interne Standard (iithyl-tri-n-butylzinn) fiir die Gaschromatographie 
wurde direkt nach Abschluss der Alkylierungsreaktion dem rohen Gemisch an Re- 
aktionsprodukten zugesetzt und gemeinsam mit den bereits vorhandenen Tetraal- 
kylzinn-Verbindungen isoliert und aufgearbeitet. 

Eich- 6x*_ V~rg~e~~,Izssubsta~z~en_ Trigthyl-n-octyl-, Dilthyi-di-n-octyl-, Ethyl- 
tri-n-octyl- und Tetra-n-octylzinn als Einzelsubstanzen und als Gemisch einschliesslich 
des internen Standards Ethyl-tri-n-butylzinn. 

Applizierte Substanz- bzw. Radioaktiritfitsmenge. 105 pg Testsubstanz I-VIII 
in 4.0 ~1 n-Pentan (-35 nCi-7.3 PCi). 

Radiogaschromatographische Arbeitsbedingungen 
Get-ate. Doppelkolonnen-Gaschromatograph Model1 5756B (Hewlett-Packard, 

Bablingen, B.R.D.) mit Wiirmeleitftihigkeitsdetektor, beheizter Auslassleitung und 
zwei analytischen Trennsiiuien (200 cm x 4 mm I.D.) aus Glas. Das Fiillmaterial 
bestand aus Chromosorb W-AW-DMCS (60-80 mesh) mit 10 Gew.“! Silicon OV-17 
und wurde vor dem Einsatz 48 h bei 250” in einem Trggergasstrom von Helium (30 
ml/min) ausgeheizt. 

Durchflussreaktor RGC 170 mit IO-ml-Proportionalihlrohr LB 6230, Tran- I 
sistor-Sondenverstgrker LB 2007 H und Dual-Ratemeter-lntegrator LB 242 K l 
(Perkin Elmer, uberlingen/Bodensee, B.R.D. und Laboratorium Prof. Dr. Berthold, i 
Wildbad/Schwarzwald. B-R-D.). Reaktorfiillung zum oxidativen Abbau der Tetra- 
alkylzinn-Verbindungen I Kupferoxid in Form von Cuprox*, grob (Coleman, 1 

Maywood, Ill., U.S.A.). 
Gertiteeinstellung. Warmeleitf”ahigkeitsdetektor (WLD): Briickenstrom, 190 

mA; Abschw%hung der Ausgangsspannung, Stufe 2; Temperatur-Programm (S&x- 
len), 100-300”; Aufheizgeschwindigkeit, 8”/min; Temperatur WLD/Auslass, 320”; 
WL-Ofen, 300”; lnjektionsblock, 300”. Schfeiber-Vorschub, 0.5 in./min; Schreiber- 
Empfindlichkeit, 2 mV. 
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Durchflussreaktor: Temperatur Zghlrohr, 25”; Reaktorofen, 650”; Reaktor- 
einlass, 350”; Reaktorzuleitung, 320”; Z5hlgas, Methan (40 mljmin). 

Dual-Ratemeter-Integrator: Arbeitsspannung, 1.95 kV; Empfindlichkeit, 200 
mV; Skalen-Vollausschlag, 6 x lo4 ipm u-a. Einstellungen; DBmpfung, 0.3 s u-a. 
Einstellungen; Integratorskala, 10’ i u.a. Einstellungen. 

Als Beispiel ist in Fig. 1 das differentielle Radio-Gaschromatogramm des 
fthylierten Testgemisches V aus Mono-n-[ I-“Cloctylzinn-tri- und Di-n-[ 1 J4C]octyl- 
zinn-di-thioglykolsture-24thylhexylester dargestellt. 

Fig. 1. Radio-Gaschromatogramm des gthylierten Gemisches aus 20 Gew. % Mono-n-[I-‘Qoctyl- 
zinctri- und 80 Gew. oA Di-~-[1-“C~octylzinn-di-thioglykol~u~-2-~thylhexyl~ter_ 2 = Triiithyl-n- 
[I-“Cloctylzinn; 4 = DiHthyI-di-n-[l-‘4C]octylzinn. 

Auswertung. Zungchst legten wir die Nullinien der Massen- bzw. differentiellen 
RadioaktivitSitsdiagramme fest und bestimmten mit einem Planimeter die Flgchen 
aller relevanten Peaks. Ausserdem ermittelten wir anhand der integralen Radioakti- 
vitatsdiagramme fur allc gaschromatographisch aufgetrennten, radioaktiven Tetra- 
alkylzinn-Verbindungen die vom Gergt registrierten Impulsraten. 

Die prozentuale Verteilung der registrierten Gesamtradioaktivittit auf die ein- 
zelnen Tetraalkylzinn-Verbindungen eines Gaschromatogrammes wurde unmittelbar 
aus dem Verhgltnis der entsprechenden Peakfhichen bzw. Impulsraten zueinander er- 
mittelt. Dieser direkte Bezug ist erlaubt, da alle gaschromatographisch aufgetrennten 
Tetraalkylzinn-Verbindungen trotz unterschiedlicher chemischer Struktur im Durch- 
flussreaktor quantitativ in Xohlendioxid iibergefiihrt werden, dessen Radioaktivitit 
man unter stets gleichen Bedingungen bestimmt. 

Demgegentiber wurde die relative und absolute Verteilung der applizierten 
Gesamtmasse an Tetraalkylzinn-Verbindungen auf die aufgetrennten Einzelkompo- 
nenten aus den entsprechenden Peakflachen des Massendiagrammes unter Beriick- 
sichtigung der Peakfliiche des internen Standards und der in der Gaschromatographie 
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~_.tlPg&n3&kte&lt$&%ln~dah&rz3Be~ oas6og@&r~a@i&&bu&i3~ 
~~ti6Xoirarli~o~y&s&&i~b&ie ~~@h-&ahinigt~ ief~ab&r&&a 
~&%i&@hi&35~r~l3&c@-r~t%lt&rrr.rfQ&~~t8~ &b ~r&#gliah 
zur iithylierung eingeesetzteo?iCleBdw~~~~~~~g~l~~n~~ 
w&t-&sUs ~~d~~~l~s~~~~~~~~~~~~~[l-l4c]- 
octylzinn-di- und Tri-n-[1-‘4C]octyldnn-thioglykols~~-2-~~y~exylester durch die 
Reaktion mit jithylmagnesiumbromid ohne Bildung nachweisbarer Mengen radio- 
aktiver Nebenprodukte in die entsprechenden Tetraalkylzinn-Verbindungen Tri%hyl-, 
Digthyl-di- und ffthyl-tri-n-[l-‘4C]octylzinn iiberffihrt werden; (2) bereits vorhan- 
denes Tetra-n-[l -“C]octylzinn such nach der Einwirkung von iithylmagnesiumbro- 
mid in unvednderter Form vorliegt; (3) die iithylienmg der Testgemische V-VIII --- 
aus unterschiedlichen “C-m&&ten und inaktivm q- 3 , t$%.#wi~” 
~hylhexylestew-zu -Reaktionsprodukten-ffihrt5 -ins denen-aussc%hcssh 
alkylzinn-%%&6bfi~en radioakti%%;%&~ hinsichtlicli’cl%%%~~ ihrer n-O&@2 
reste den urspriinglich eingesetzten, -C-markierten n-Octylzmn-thloglykol%~e~_&J 
sprechen; und (4) folglich such die prozentualen Verteifungen der Gesamtradio- 
aktivititen auf die n-Octylzinn-thioglykolate der Testmischungen mit denen auf den 
Tetraalkylzinn-Verbindungen der entsprechenden $&~&m$s!&dukte tiberein- 
stimmen. 

Wie aus diesen radioana{ytim.@&unden hervorgeht, laufen wghrend der 
Athylierung von n-Octylzinn-thioglykol&t&X-keine Nebenreaktionen ab, die zu einer 
Anderuntg der urs 
Gemisches’ &%?na 

riinglichen qualitativen und quantitativen Zusammensetzung des 
zinn-Resten in einer Stabilisator-Probe und damit zur Ve&il- 

schung der gasc 
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romatographischen Analysenergebnisse fiihren *. 
Die bisherigen Erfahrungen, die wir und Ana&ti&ssn&aes Laborato@mer) 

insbesondere aber Neubert und Wirth13- sammeltefS: ;a~t%%@t?&n die Auffa&&# 
dass iA Gegensatz zu den derzeitigen, nur fiir ganz bestimmte*$&ilisatortypen gut 
geeigneten diinnschichtchromatographischen Methoden das ‘&&&omatographische ’ 
Analysenverfahren universe11 auf alle handelsiiblichen Organozinn-StabilisatoF@&; 
anwendbar ist. Vor einer endgiiltigen Entscheidung fiir eines der beiden zur Diskus- 
sion stehenden Analysenverfahren ware es jedoch rat??, zumindest das VerhaIten 
von Gemischen aus Mono-, Di-, Tri- und Tetrameth$lz#@Ve$@$ungen wshrend 
der Octylierung und die thermische Stabilifit der AlkylierungsIjrodukte unter den 
gaschromatograpbischen Bedin@m,waau zu untersuchen, da sich insbesondere 
Methylzinn-Verbindungen in ihren chen%%%n und physikalisch-chemischen Eigen- -- 
schaftendeutlichvonn~k~_~nn-Verblndungen unterschelden. 

DANK 

Ffir wertvolle praktische Hinweise danken wir Hen-n Dr. W. Freytag. 

* Die Richtigkeit dieser Aussage wird dadurch bestitigt, dass such die gaschromatographisch 
gefundenm Tetraalkylzinn-Mengen den aus dem Gehalt der Testgemische V-VIII an n-Cktylzinn- 
thioglykolaten berechneten entsprechen. 
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ZUSAMMENFASSUNG 

Anhand radiokohlenstoff-markierter Testsubstanzen wird gezeigt, dass die 
Stabilisatorkomponenten Mono-n-octylzinn-tri, Di-n-octylzinn-di- und Tri-n-octyl- 
zinn-mono-thioglykols%.rre-2Githylhexylester durch &hylmagnesiumbromid quan- 
titativ in die entsprechenden Tetraalkylzinn-Verbindungen Triathyl-, Di~thyl-di- 
und Ethyl-tri-n-octylzinn iiberfiihrt werden. Nebenreaktionen, die in Bezug auf die 
n-Octylzinn-Reste die urspriingliche qualitative und quantitative Zusammensetzung 
eines Stabilisators versndern konnten, finden nicht statt. 

Die Aufarbeitung der im rohen Alkylierungsprodukt vorhandenen Tetraal- 
kylzinn-Verbindungen fur die gaschromatographische Analyse verhiuft ohne nennens- 
werte Substannerluste; dementsprechend liegen die Wiederhndungsraten fiir die n- 
Octylzinn-Reste der untersuchten n-Octylzinnthioglykolate bei 98.S0/0 oder dariiber. 

Diese Ergebnisse zeigen, dass eine quantitative gaschromatographische Be- 
stimmung der n-Octylzinn-thioglykols&rre-24ithylhexylester in Mischungen ohne 
Schwierigkeiten durchgeffihrt werden kann. Ausserdem unterstiitzen sie die Auf- 
fassung, dass die gaschromatographische Analysenmethode miiglicherweise auf alle 
handelsiiblichen Organozinn-Stabilisatoren anwendbar ist. 
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