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Es wurden die Dissoziationskonstanten des Salicyliden-o-hydroxybenzylamins im urspriinglichen 
und angeregten Zustand ermittelt und der Einfiuf3 verschiedener Losungsmittel und des pH
Wertes der Losungen auf die Fluoreszenzintensitat der Komplexe des Reagens mit Be, AI, Zn, 
Ga, In und Sc wurde untersucht; von diesen Komplexen fiuoresziert verhaitnismaf3ig am inten
sivsten der Zinkkomplex. In den Losungen des Beryllium- und Zinkkomplexes wurde das Mol
verhaitnis des Metalls zum Reagens 1 : 1 und die scheinbare Stabilitatskonstante des Zink
komplexes ermittelt. Es wurden die Eigenschaften der Salicyliden-o-hydroxybenzylarnin- und 
Salicyliden-o-aminophenolkomplexe verglichen. Auch wurde ein Verfahren zum Fluoreszenz
tiipfelbeweis des Galliums (pD 5,2) und zur fiuorometrischen Bestimmung des Zinks neben 
anderen Elementen mit einem Erfassungsbereich von 50 ng Zn ausgearbeitet. 

Die 'vorliegende Arbeit knupft an die fruheren Untersuchungen der Fluoreszenzeigen
schaften der vom Salicylaldehyd abgeleiteten Metallkomplexe der Schiffschen Basen 
an I. Salicyliden-o-hydroxybenzylamin (SHBA) (1) 
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ahnelt hinsichtlich seiner Struktur am meisten dem fruher untersuchten Salicyliden
o-aminophenol (SAPh) (II), das zum empfindlichen Fluoreszenznachweis2 und zur 
Aluminium3 - , ggf. Galliumbestimmung4 diente; wir waren daher am Vergleich 
des Komplexbildungsvermogens beider Substanzen interessiert. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Reagentien und Apparate 

Salicyliden-o-hydroxybenzylamin wurde durch Mischen von 2 g o-Hydroxybenzylamin6 in 20 ml 
50%igem Alhanol mit 2 g Salicylaldehyd in 10 ml Athanol und Erhitzen des Gemisches auf 60°C 
hergestellt5 • Nach dem Erkalten schieden sich aus der Losting gelbe Kristalle aus, die aus Alhanol 
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umkristallisiert und im Vakuum getrocknet wurden . Die Ausbeute bet rug 88% d. Theorie . Die 
Zusammensetzung des Produktes wurde mittels Elementaranalyse kontrolliert. Fiir C14H 13N02 
(Mol. Gew. 227,2) berechnet: 74,00% C, 5,77% H, 6,16% N; gefunden 73 ,79% C, 5,84% H, 
6,16% N . Der Schmelzpunkt wurde am Koflerblock bei 185-186°C ermittelt. Von Witkop und 
Beiler7 , die das Reagens als Nebenprodukt bei der Untersuchung von Transaminationsreaktionen 
der Schiffschen Basen herstellten, wird ein Schmelzpunkt von 183 - 184,5°C angefiihrt. Die 
Herstellung von SAPh wurde bereits fruher beschrieben2. Die qualitativen Reaktionen wurden 
mit aus analysenreinen Praparaten (Lachema, ggf. Merck) hergestellten 5%igen waBrigen Metall
salzlosungen durchgefiihrt. Fur die quantitativen Fluoreszenzuntersuchungen dienten ca. O,IM 
Zn-, Be~, Ga-, AI- und Sc-Perchloratlosungen, deren Konzentration mittels komplexometrischer 
Titration kontrolliert wurde . Der pH-Wert der Losungen wurde einerseits mit Hilfe von Britton
Robinsonschen Universal-, ggf. Phosphatpufferlosungen 8 im pH-Bereich von 3,25-11,25, 
andererseits mittels ammoniakalischer, Acetat-, Monochloracetat- und Tris(hydroxymethyl)
aminomethanpuffer eingestellt. Als Losungsmittel diente destilliertes Wasser, 95%iges, rektifizier
tes Athanol, Dioxan und Isoamylalkohol p.a. Die Fluoreszenzreaktionen wurden unter der 
mit einem Woodschen Filter versehenen analytischen Quecksilberlampe "Thelta-Sonne Typ 99" 
beobachtet. Die Fluoreszenzintensitat wurde mittels des Apparate's "Spekol" mit Fluorometer
aufsatz (Zeiss, Jena) gemessen. Ais StrahlungsqueJle diente die Quecksilber-Hochdruckent
ladungsrohre HQE 40. Zur Fluoreszenzerregung wurde die Wellenlange 365 nm herangezogen. 
Die Losungen wurden in 1 cm-Glaskiivetten gemessen und ihre Fluoreszenz wurde mit dem 
Blauglasfluoreszenzstandard verglichen. Die Absorptionsspektren der Losungen wurden in 1 cm 
Quarzkiivetten mit Hilfe von Zeiss-Spektrophotometern VSU-2 und des sowjetischen Apparates 
SF-4, die Fluoreszenzspektren mittels des mit fluorometrischem Aufsatz und Woodschem Filter 
verse hen en Apparatur GF-4 (Optica, Milano) gemessen. Die Messung der pH-Werte der Losungen 
wurde unter Zuhilfenahme des mit kombinierter Glas- und Kalomelelektrode ausgeriisteten 
Kompensations-pH-Meters PHK-l (Laboratorni pristroje, Prag) durchgefiihrt. Der Apparat 
wurde mit Standardpufferlosungen geeicht8

. In den organische Losungsmittel enthaltenden Losun
gen werden die gemessenen Werte mit "pH*" bezeichnet. Die potentiometrischen Titrationen 
wurden mit Hilfe des Registrierapparates "Potentiograph E 436" (Metroohm, Herisau) vor
genommen. 

ERGEBNISSE 

Eigenschaften des SHBA 

1m Ultraviolettlicht ftuoresziert das Reagens in fester Form gelbgriin. Seine Losungen 
wei sen in Athanol, Dioxan , Wasser und lsoamylalkohol eine sehr schwach griine 
Fluoreszenz auf, durch Basenzugabe erhoht sich jedoch die Fluoreszenzintensitat 
erheblich. 

Dissoziationskonstanten des SHBA 

Das Reagens weist zwei saure ( - OH) und eine basische Funktionsgruppe (= N- ) 
auf; in den Losungen konnen daher folgende Gleichgewichte vorausgesetzt wer~en: 

(A) 
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Die Dissoziationskonstanten wurden aus der potentiometrischen Titrationskurve 
der O,OlM ReagensJosung in 50%igem Dioxan abgelesen: pKl 4,5, pK2 7,9, pK3 8·7 . 
Aus dem Diagramm, das die Abhangigleit del' Absorbanz der Reagenslosung vom 
pH*-Wert bei der entsprechenden Wellenlange veranschaulicht, wurden die Werte 
pKl 4,5 (30%iges .Athanol), ggf. pKl 4,9 (50%iges Dioxan) abgelesen. Die pK2-

und pK3 - Werte konnte zufolge des ungunstigen Kurvenverlaufs nicht mit hinreichen
der Prazision ermittelt werden. D:e Abhangigkeit der Fluoreszenzintensitat des SHBA 
vom pH*-Wert in 50%igem .Athanol ist in Abb. 1 veranschaulicht. Aus ihrtm Verlauf 
kann del' annahernde pK1-Wert 4,5 abgelesen werden. Die .Anderung der Fluores
zenzintensitat bei hoheren pH-Wel'ten ist zu schleppend, so daB sie zum Ablesen del' 
entsptechenden pK-Werte, die das Gleichgewicht zwischen den diesbezuglichen Teil
chen im angeregten Zustand ausdrucken, nicht herangezogen werden kann9

•
10

. 

M etallkomplexe des SHBA 

Die Mehrzahl der waBrigen Metallsalzlosungen gibt keine ausgepl'agten Reaktionen 
mit der Reagenslosung in .Athano!. Blau bis blaugrun fluoreszierende Komplexe 
im Ultl'aviolettlicht werden im schwachsauren Medium lediglich von Be, AI, Ga, Sc 
und In, im basischen Medium von Zn gebildet. Die Absorptionsspektren des SHBA 
Aluminiumkomplexes sind zusammen mit den SAPh-Spektren in Abb. 2 angefiihrt. 
Die Absorptionsspektl'en der ubl'igen SHBA-Komplexe unterscheiden sich nur un
wesentlich von dem Spektrum des Aluminiumkomplexes. 

12 

F 
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ABB.l 

Abhangigkeit der Fluoreszenzintensitat der 
Salicyliden - 0- hydroxybenzylaminlosung in 
SO%igem Athanol yom pH*-Wert 

1O-4M Reagens; O,04M Phosphatpuffer
losung, F relative Fluoreszenzintensitat. 
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ABB.2 

Absorptionsspektren von SHBA, SAPh und 
ihrer Aluminiumkomplexe 

1O - 4M-SHBA oder SAPh; O,04M Acetat
puffer pH 5, 1 = 0,05, ggf. 5. 10-4M-
AI(CI04h in 50%igem Athanol; 1 cm-Kiivette. 
Kurve 1 SHBA, 2 SHBA-AI, 3 SAPh, 
4 SAPh-AI. 
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Fluoreszenzintensitiit der SHBA-Metallkomplexe 

Die Fluoreszenzintensitat del' Metallkomplexe ist vom pH-Wert, vom Gehalt an or
ganischem Losungmittel jm Gemisch und von der Abstehdauer abhangig. Die 
optimalen Versuchsbedingungen fiirdieeinzelnen Komplexe sind in Tabelle I angefiihrt. 
Beim Zinkkomplex erl'eicht die Fluoreszenzintensitat ihr Maximum 50 Minuten 
nach dem Mischen der Losungen und 10 Minuten andert sie sich nicht; bei den iibri
gen Komplexen sinkt sie nach Erreichen des Maximums schnell abo Die Fluoreszenz
intensitat des Indiumkomplexes ist sehr geringfiigig. 

Zusammenset zung der Komplexe 

Die Zusammensetzung der Komplexe wurde mittels der Jobschen spektrophoto
metrischen 11, ggf. mit Hilfe der fluorometrischen 12 Variationsmethode untersucht. 
Beim Zinkkomplex (50%iges Dioxan, ammoniakalischer Puffer pH 8,75, Co = 
= 6 . 10-4M , 360 nm) und beim Berylliumkomplex (50%iges Athanol, Acetatpuffer 
pH 5,0, Co = 2. 1O-4M, 360 nm) wurde in beiden Fallen das Molverhaltnis Metall 
zum Reagens 1 : 1 festgestellt. Bei der Untersuchung des Aluminiumkomplexes 

TABELLE I 

Optimalbedingungen fUr die maximale Fluoreszenzintensitat von Metallkomplexen des SaJicyliden-
0-hydroxybenzylamins 

ReI. 
Losungsmittel Puffer Metall pH*-Bereich Abste~dauer Fluoreszenz-

mm intensitiUa 

20% Athanol Acetat- Al 4,8 - 5,1 10 24 
10% Dioxan Acetat- 5,0-5,1 5-10 18 

30- 60% Athanol Acetat- Be 5,1 - 5,2 20 
60% Dioxan Acetat- 4,7-4,8 10 11 

20- 50% Athanol Monochloracetat Ga 1,4 - 3,5 5 15 
20% Dioxan Monochloracetat 3,0- 3,1 10 14 

30% Athanol Monochloracetat Sc 3,6-3,8 30 
30% Dioxan Monochloracetat 4,0- 4,1 10 2 

60% Athanol ammoniak. Zn 8,2- 8,3 50- 60 60 
50% Dioxan ammoniak. 8,7-8,9 50- 60 85 

a5 . 10- 3 mmol Metall + 1,25.10- 2 mmol Reagens in 25 ml. Fluoreszenzintensitat des blau 
fluoreszierenden Standards = 100%. Wellenlange dec erregenden Strahlung 365 nm. 
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wurden zu flache Kurven gewonnen, aus denen auf die Zusammensetzung des Komple
xes nicht geschlossen werden konnte. Die scheinbare, aus den Jobschen Daten der 
spektrophotometrischen Variationsmethode 11 bei den angefiihrten Versuchsbedin
gungen berechnete Stabilitatskonstante des Zinkkomplexes wies den Wert von 
11 = 6,4. 104 auf. 

Galliumnachweis mittels SHBA 

Es wurde ein Verfahren zum Papiertiipfelnachweis von Gallium ausgearbeitet. Auf Filtrierpapier 
wird ein Tropfen der zu untersuchenden schwachsauren Lasung, dann ein Tropfen 5. 10- 3M 

ReagenslOsung in Athanol und schliel3lich ein Tropfen HCI04 (1 : 10) getrapfelt. In Gegenwart 
von Gallium f1uoresziert der feuchte Fleck unter der Quecksilberiampe intensiv blau. Nach 3-5 
Minuten verschwindet die Fluoreszenz. Unter diesen Bedingungen zeigen Zn, AI, Be, In und Sc 
keine Fluoreszenz. Die Erfassungsgrenze betragt 70 ngjO,Ol ml, d.i. pD 5,2. Der Nachweis wird 
im Molverhaltnis 100: 1 von Ag, Cd, AI, Be, Zn, Ca, Mg, Na und NH4 (I) nicht gestOrt. Die 
Nachweisempfindlichkeit wird durch Ni, Co, Cu und U V1 vermindert; die Fluoreszenz wird 
von Cr (III) und Fe (III) bereits beim Molverhaltnis 10 : 1 zum Erlaschen gebracht. Der Nachweis 
wud auch wird von einer Reihe Anionen, beispielsweise von F -, Tartraten, Zitraten und ADTE 
gestart. 

F1uorometrische Zink-, Beryllium- und Aiuminiumbestimmung 

Die f1uorometrische Bestimmung der angefiihrten Elemente wurde unter optimalen, in Tabel!e I 
angefiihrten Versuchsbedingungen durchgefiihrt. Die Erfassungsgrenze x wurde in 5. 10-4M 

Reagenslasungen aus dem Richtungskoeffizienten der entsprechenden, aus fiinf Paralleimessun
gen konstruierten Eichkurve nach der Gleichung 

(1) 

ermittelt, wo So die beim Blindversuch festgestel!te Standardabweichung des Mittelwertes der 
Fluoreszenzintensitat, F die Fluoreszenzintensitat der m ng Metal! (m ~ 5x) enthaltenden Probe 
und Fo die Fluoreszenzintensitat des Blindversuchs bezeichnen. Die Ergebnisse wurden statistisch 
verarbeitet und die abseitsliegenden Ergebnisse durch das Kriterium Q eliminiert13 . Es wurden 
folgende Werte ermittelt: 

Metall Puffer pH Lasungsmittel Erfassungs-
grenze, ng 

Al Acetat- 5,00 30% Athanol 60 
Be Acetat- 5,00 30% Athanol 25 
Zn ammoniakalischer 8,75 50% Dioxan 50 

Beim Gallium und Scandium wurde die Erfassungsgrenze nicht bestimmt, da sich die Fluores
zenzintensitat dieser Komplexe schnell mit der Zeit andert. Die durch die relative Standard
abweichung ausgedriickte Bestimmungsgenauigkeit von 0,6- 611g Zn betragt ungefahr 1%. Der 
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EinfiuB der Fremdionen auf die Zinkbestimmung in 2. 1O-4M Zn(CI04)2- und 5. 1O-4M_ 
Reagenslosungen in 50% igem Dioxan bei Gegenwart eines ammoniakalischen Puffers vom 
pH-Wert 8,75 ist in Abb. 3 veranschaulicht. Die Fluoreszenzintensitat andert sich in Gegenwart 
eines bis tausendfachen NatriummoHiberschusses, ggf. hundertfachen Cadmium- oder Magne
siumuberschusses gegenuber Zink nicht. Die Fluoreszenz wird am meisten von Kobalt und Kupfer 
zum Erloschen gebracht. In d~r Losung durfen keine lonen zugegen sein, die beim gegebenen 
pH-Wert durch Ammoniak gefallt werden. Durch laufend bei der Maskierung verwendete 
Reagentien (F-, Tartrate, Zitrate, Thiosulfate und .A.DTE) wird die Fluoreszenzintensitat 
verringert. 

150 ~----r------'----TI 

%F 

1001t:-_==(J::::===~ 

DlSKUSSION 

ABB.3 

EinfluB von Fr~mdionen auf die Fluoreszenz 
des Zinkkomplexes mit SHBA 

cZn 2. 10-4M, cSHBA 5. lO-4:M, 

50%iges Dioxan, 0,04M ammoniakalischer 
Puffer; I 0,05. pH* 8,75. F Relative 
Fluoreszenzintensitat des Zinkkomplexes. 
Kurven: 1 Mg, 2 Na, 3 Be, 4 AI, 5 Ga, 
6 Cd, 7 Co, 8 Cu. 

Die Reagentien I und II konnen mit MetaIIionen Komplexe bilden, die beim Ref}gens 
I sechgliederige, kondensierte Ringe vorsteIIen, wahrend beim Reagens II einer '<;ler 
gebildeten Ringe fiinfgliedrig ist. Die Basizitat des Stickstoffs ist bei beiden Reagen
tien annahernd die gleichel4

. Die Fluoreszenzfarbung der mit dem Reagens I gebil
deten Komplexe ist blau bis blaugriin, die Farbung der mit dem Reagens II gebildeten 
gelbgriin bis gelb. Der Aluminiumkomplex des Reagens II fluoresziert intensiver 
als beim Reagens I und seine Fluoreszenz ist bestandiger, da dieser Komplex stabiler 
ist und er, wie sich beim Vergleich der entsprechenden Absorptionsspektren ergibt, 
die erregende Strahlung starker absorbiert (Abb. 2). Der Zinkkomplex des Reagens II 
ist unter Versuchsbedingungen zum Unterschied yom Komplex I unloslich. Das neu 
ausgearbeitete Verfahren zur fluorometrischen Zinkbestimmung mit Hilfe des Reagens 
I ist fast zehnmal empfindlicher als die Verfahren unter Zuhilfenahme von fruher 
vorgeschlagenen Salicylaldehydderivaten 15. 
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