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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-i-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 98.59/ 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-
Iytical 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 um Methyl-, #-Butyl- cdéé A0y
reste, die kovalent an das zentrale Zinnatom gebunden sind. Die mit Y bezeichneten
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produkte der Stabilisatoren in die verpackten Giiter libertreten und mit dicseriingen
menschlichen Korper gelangen. Erfreulicherweise ist die Neigung der Stabilisator-
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zinn-Verbindungen, “Koch und Figge'* arbeiteten eine Arbeitsvorschrift zur quantita-
tiven, dinnschichtchromatographischen-Analytik von Gemischen aus Methylzinn-
Verbindungen aus. In einer weiteren Publikation wird iGber ein sdulenchromatogra-
phisches Verfahren zur quantitativen Bestimmung von aus PVC isolieR¢h) M3
zinn-Verbindungen berichtet!2.
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Anlehnung an die grundlegenden Arbeiten von Putnam und Pu'*1% sowie von Stein-
meyer ef al.'® entwickelt und beruht auf folgegdem Priggzip: Die Moono-, Di- und
Trialkylzinn-Verbindungen eines Stabilisators den,mit Methyl- bzw. n-Octyl-
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(VII) Gemisch aus 19.5 Gew. % I (inaktiv), 80.0 Gew. %} (~ 100 Akt. %) II ‘
und 0.5 Gew. % HI (inaktiv). Spez. Radioaktivitdt: 33.42 pCijmg. :

(VIII) Gemisch aus 19.5 Gew. % I (inaktiv), 80.0 Gew. % II (inaktiv) und 0.5 .
Gew. / IN 100 ALt 0/\ 111 Sm7 Radioaktivitit: O 34 2Cilmo .
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Radiogaschromatographische Analyse der Y¥C-markierten Testsubstanzen

Aufbereitung der Analysenprobe. Da die Umsetzungen von Mono-, Di- und
Trialkylzinn-Verbindungen mit n-Alkylmagnesiumbromid zu Tetraalkylzinn—Ver—
Dlnuuﬁgéﬁ, die anschliessende 1SOuéi‘i.u—lg und r\ufbéi‘éitdﬁg acr ﬂu{'y'lie‘ﬁiﬁgsfli'ﬁuunw
fiir die gaschromatographische Analyse ausfiihrlich beschrieben werden', mdchten
wir an dieser Stelle nur die Abweichungen von der erwihnten Arbeitsvorschrift her-
ausstellen:

Zur Alkylierung der *C-markierten Testsubstanzen I-VIHI wurde Athyl-
anstelle von Methylmagnesiumbromid benutzt!'s.

Die Bestimmung der Konzentration an reaktivem Athylmagnesiumbromid
in der dtherischen ReagenzlGsung erfolgte nach der ““Acidimetric Double Titration™-
Methode von Vlismas und Parker!® und nicht durch die einfache Titration mit 0.1 ¥
Salzsdure?®->'.

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

Eich- bow. Vergleichssubstanzen. Tridthyl-n-octyl-, Diidthyl-di-n-octyl-, Athyl-
tri-n-octyl- und Tetra-n-octylzinn als Einzelsubstanzen und als Gemisch einschliesslich
des internen Standards Athyl-tri-n-butylzinn.

Applizierte Substanz- bzw. Radioaktivitdtsmenge. 105 ug Testsubstanz I-VIII
in 4.0 ul n-Pentan (=35 nCi-7.3 uCi).

Radiogaschromatographische Arbeitsbedingungen

Geradte. Doppelkolonnen-Gaschromatograph Modell 5756B (Hewlett-Packard,
B&blingen, B.R.D.) mit Wirmeleitfdhigkeitsdetektor, beheizter Auslassleitung und
zwei analytischen Trennsiuien (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 Triagergasstrom von Helium (30
ml/min) ausgeheizt.

Durchflussreaktor RGC 170 mit 10-mi-ProportionalZzihirohr LB 6230, Tran-
sistor-Sondenverstirker LB 2007 H und Dual-Ratemeter-Integrator LB 242 K
(Perkin Elmer, Uberlingen/Bodensee, B.R.D. und Laboratorium Prof. Dr. Berthold,
Wildbad/Schwarzwald. B.R.D.). Reaktorfiillung zum oxidativen Abbau der Tetra-
alkylzinn-Verbindungen: Kupferoxid in Form von Cuprox®, grob (Coleman,
Maywocod, 1L, U.S.A)).

Gerdteeinstellung. Warmeleitfahigkeitsdetektor (WLD): Briickenstrom, 190
mA; Abschwichung der Ausgangsspannung, Stufe 2; Temperatur-Programm (Sdu-
len), 100-300°: Aufheizgeschwindigkeit, 8°/min; Temperatur WLD/Auslass, 320°;
WL-Ofen, 300°; Injektionsblock, 300°. Schreiber-Vorschub, 0.5 in./min; Schreiber-
Empfindlichkeit, 2 mV.
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Durchflussreaktor: Temperatur Zihlrohr, 25°; Reaktorofen, 650°; Reaktor-
einlass, 350°; Reaktorzuleitung, 320°; Zihlgas, Methan (40 ml/min).

Dual-Ratemeter-Integrator: Arbeitsspannung, 1.95 kV; Empfindlichkeit, 200
mV; Skalen-Vollausschlag, 6 x 10* ipm u.a. Einstellungen; Dampfung, 0.3 s u.a.
Einstellungen; Integratorskala, 104 i u.a. Einstellungen.

Als Beispiel ist in Fig. 1 das differentielle Radio-Gaschromatogramm des
athylierten Testgemisches V aus Mono-n-[1-**CJoctylzinn-tri- und Di-n-[1-**CJoctyl-
zinn-di-thioglykolsiure-2-athylhexylester dargestelit.
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Fig. 1. Radio-Gaschromatogramm des dthylierten Gemisches aus 20 Gew. %, Mono-n-[1-"*Cloctyl-
zinn-tri- und 80 Gew. %, Di-n-[1-"*Cloctylzinn-di-thioglykolsiure-2-dthythexylester. 2 = Triithyl-n-
[1-*Cloctylzinn; 4 = Didthyl-di-n-[1-**Cloctylzinn.

Auswertung. Zunichst legten wir die Nullinien der Massen- bzw. differentiellen
Radioaktivitidtsdiagramme fest und bestimmten mit einem Planimeter die Flichen
aller relevanten Peaks. Ausserdem ermittelten wir anhand der integralen Radioakti-
vitdtsdiagramme fiir alle gaschromatographisch aufgetrennten, radioaktiven Tetra-
alkylzinn-Verbindungen die vom Gerit registrierten Impulsraten.

Diec prozentuale Verteilung der registrierten Gesamtradioaktivitit auf die ein-
zelnen Tetraalkylzinn-Verbindungen eines Gaschromatogrammes wurde unmittelbar
aus dem Verhiltnis der entsprechenden Peakflichen 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 Kohlendioxid tibergefiihrt werden, dessen Radioaktivitit
man unter stets gleichen Bedingungen bestimmt.

Demgegeniiber wurde die relative und absolute Verteilung der applizierten
Gesamtmasse an Tetraalkylzinn-Verbindungen auf die aufgetrennten Einzelkompo-
nenten aus den entsprechenden Peakflichen des Massendiagrammes unter Beriick-
sichtigung der Peakfliche des internen Standards und der in der Gaschromatographie
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“hedingungen, die im experimentellen Teil hzw. in Lit. 13 beschrieben sind, vollstingdig,
xidestadr teilweise in die entsprechenden Fetraalkylzinn-Verbindungen tiberfithrt?
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isn expaiimdatelienFEilngandanttnaBedizigungen rasbogaidirenmtsgraphitchbumbn-
suthidiPieiratdicanal ytischoiiffsgebeaisdse dieskn{intirbuchinigisihd inl[Fabedlenirden
radlodiinhsdhichtcliromaltéigeaphisclp neginisslidmuAaalyséndateib dmb taspriiaigiich
zur Athylierung eingesetzteniilektsnbstapzenkaVHI dedenihesgestel o DenMeretuich
gelgtisdass nbbhdis deimen ekt subsTanses: iMadftoa-4lid ‘Ebetylzbuedrii dBdgAl1-1*C]-
octylzinn-di- und Tri-n-[1-*Cloctylzinn-thioglykolsaure-2-athylhexylester durch die
Reaktion mit Athylmagnesiumbromid ohne Bildung nachweisbarer Mengen radio-
aktiver Nebenprodukte in die entsprechenden Tetraalkylzinn-Verbindungen Tridthyl-,
Diiithyl-di- und Athyl-tri-n-[1-**Cloctylzinn iiberfiihrt werden; (2) bereits vorhan-
denes Tetra-n-[1-13Cloctylzinn auch nach der Einwirkung von Athylmagnesiumbro-
mid in unverdnderter Form vorliegt; (3) die Athylierung der Testgemische V-VIII
aus unterschiedlichen *C-markierten und inaktiven n-Qctyjzing-thioglykolsaure-2-
dthylhexylestern-zu -Reaktionspredukten-fiihet, in dgﬁé%ﬁgiis%&ﬂ‘iael}s\sﬁg‘cﬁmy‘ e‘t‘}ﬁi“
alkylzinn-Verbilifimgen radioaktiv 3ikd,>Qie) hinsichtlich "d@12AnSahl ihrer n-Octylne
reste den urspriinglich eingesetzten, *C-markierten n-Octylzinn-thioglykolatea-entry,
sprechen; und (4) folglich auch die prozentualen Verteilungen der Gesamtradio-
aktivititen auf die n-Octylzinn-thioglykolate der Testmischungen mit denen auf den
Tetraalkylzinn-Verbindungen der entsprechenden Kil‘cg'ﬂgl-ungsgﬂ'ﬁ_dukte iberein-
stimmen. R

Wie aus diesen radioanalytisclen ®efunden hervorgeht, laufen wihrend der
Athylierung von n-Octylzinn-thioglykolatéft-keine Nebenreaktionen ab, die zu einer
Anderung_der urspriinglichen qualitativen und quantitativen Zusammensetzung des
Gemisches & #n2ORfylzinn-Resten in einer Stabilisator-Probe und damit zur Verfal-
schung der gasc?fromatographischen Analysenergebnisse fiihren ™.

Die bisherigen Erfahrungen, die wir und Analytikessandeney Laboratogiens)
insbesondere aber Neubert und Wirth'>*— sammeltef?; :aadrstdfz6n die Auffasdnigl)
dass im Gegensatz zu den derzeitigen, nur fiir ganz bestimmte*Stbilisatortypen gut
geeigneten diinnschichtchromatographischen Methoden das Eg:ass%gromatographische '
Analysenverfahren universell auf alle handelsiiblichen Organozinn-Stabilisaoreigo
anwendbar ist. Vor einer endgiiltigen Entscheidung fir eines der beiden zur Diskus-
sion stehenden Analysenverfahren wire es jedoch ratsam, zumindest das Verhalten
von Gemischen aus Mono-, Di-, Tri- und Tetrameth‘)"iifn%-)Ve T gungen wihrend
der Octylierung und die thermische Stabilitit der Alkylierungsprodukte unter den
gaschromatographischen Bedingutgese)genau zu untersuchen, da sich insbesondere
Methylzinn-Verbindungen in ihren chenf&&&hen und physikalisch-chemischen Eigen-
schaften deutlich von langerkettigen #-Alkylzinn-Verbindungen unterscheiden.

DANK

Fiir wertvolle praktische Hinweise danken wir Herrn Dr. W. Freytag.

* Die Richtigkeit dieser Aussage wird dadurch bestatigt, dass auch dié gaschromatographisch
gefundenen Tetraalkylzinn-Mengen den aus dem Gehalt der Testgemische V-VIII an n-Octylzinn-
thioglykolaten berechneten entsprechen.
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Anhand radiokohlenstoff-markierter Testsubstanzen wird gezeigt, dass die
Stabilisatorkomponenten Mono-n-octylzinn-tri, Di-r-octylzinn-di- und Tri-n-octyl-
zinn-mono-thioglykolsdure-2-dthylhexylester durch Athylmagnesiumbromid quan-
titativ in die entsprechenden Tetraalkylzinn-Verbindungen Triathyl-, Diathyl-di-
und Athyl-tri-n-octylzinn Gberfithrt werden. Nebenreaktionen, die in Bezug auf die
n-Octylzinn-Reste die urspriingliche qualitative und quantitative Zusammensetzung
eines Stabilisators verindern konnten, finden nicht statt.

Die Aufarbeitung der im rohen Alkylierungsprodukt vorhandenen Tetraal-
kylzinn-Verbindungen fiir die gaschromatographische Analyse verlduft ohne nennens-
werte Substanzverluste; dementsprechend liegen die Wiederfindungsraten fiir die »n-
Octylzinn-Reste der untersuchten n-Octylzinnthioglykolate bei 98.59 oder dariiber.

Diese Ergebnisse zeigen, dass eine quantitative gaschromatographische Be-
stimmung der rn-Octylzinn-thioglykolsiure-2-dthylhexylester in Mischungen ohne
Schwierigkeiten durchgefiihrt werden kann. Ausserdem unterstiitzen sie die Auf-
fassung, dass die gaschromatographische Analysenmethode moglicherweise auf alle
handelsiiblichen Organozinn-Stabilisatoren anwendbar ist.
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