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Eingegangen am 29. August 1972 

Es wurden der Vergleich der komplexbildenden Reaktionen des Salicyliden-2-aminopheno!s, 
SAF, mit den Reaktionen des neu hergestellten Salicyliden-2-hydroxyphenylammoniumch!orids 
(SAF.HCl), die ·Messung der Dipolmomente beider Reagentien, die Ermittlung der Zusammen
setzung ihrer fluoreszierenden Aluminium- und Galliumkomplexe, die Messung der Absorptions
spektren und die Untersuchung der Kupfer(II)-komplexe des SAF.HCl durchgefiihrt. Die Ergeb
nisse wei sen darauf hin, daB es sich beim Reagens SAF urn ein trans- und beim Reagens SAF.HCl 
urn ein cis-Isomer des Salicyliden-2-aminophenols handelt. Desweiteren wurden die Grenzen 
der fluorometrischen Galliumbestimmung mit beiden Reagentien ermittelt. 

Salicyliden-2-aminophenol (SAF) ist ein bekanntes analytisches, hauptsachlich zur 
Fluoreszenzbestimmung des Aluminiums 1-4 verwendetes Reagens, in seinen Kom
plexen mit Kupfer, Nickel und anderen ElementenS - 7 wird die trans-Konfiguration (I) 
vorausgesetzt. Die Existenz des cis-Isomers (II) wurde bisher nicht nachgewiesen. 

II 

Es wurde von uns das Salicyliden-2-hydroxyphenylammoniumchlorid, SAF.HCI, 
hergestellt und seine Eigenschaften sowie das Komplexbildungsvermogen wurden 
mit den Eigenschaften und dem Komp!exbildungsvermogen der Base (SAF) allein 
unter gleichen Versuchsbedingungen verglichen8

• Beide Reagentien weisen unter
schiedliche Dipolmomente auf. Der auffallendste Unterschied in der Reaktivitat 
beider Reagentien auBert sich bei der Reaktion mit Kupfer(H)-ionen in Gegenwart 
v0t?- Chloriden im OberschuB. SAF bildet einen gelbbraunen Bodensatz des Kupfer(H)-
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komplexes, wiihrend SAF.HCl einen rotvioletten, 16s1ichen Chlorokupfer(II)
komplex gibt. Die Zusammensetzungen der Aluminium- und Gallium(III)-komplexe 
beider Reagentien unterscheiden sich gleichfalls voneinander. Die Untersuchungs
ergebnisse deuten darauf bin, daB es sich beim SAF urn ein trans- und beim SAF.HCI 
urn ein cis-Isomer handelt. Die Bestimmungsgrenze des Galliums ist bei Verwendung 
des SAF.HCl etwas h6her (6 ng/ml) als bei Verwendung des SAF (4 ng/ml). 

EXPERIMENTELLER TElL UND ERGEBNISSE 

Reagentien und Chemikalien. Salicyliden-2-aminophenol kristallisiert in orangeroten Nadeln9 

mit Smp. 185°C. Das Reagens ist in den ublichen organischen Losungsmitteln polaren und nicht
polaren Charakters Ibslich. In kristalliner Form fluoresziert es im ultravioletten Licht nicht. 
Salicyliden-2-hydroxyphenylammoni\lmchlorid wird durch Losen von 2,2 g o-Aminophenol 
in 20 ml Athanol in der Kalte hergestellt, worauf nach Zugabe von 9 ml verdunntem HCI (1 : 2) 
die Losung filtriert und mit der Losung von 2,45 g Salicylaldehyd in 5 ml Athanol vermischt 
wurde. Der entstandene gelbe kristallinische Bodensatz, der abgesaugt wurde, wurde mit einem 
Athanol-HCl-gemisch gewaschen und getrocknet; der in einer Kapillare festgestellte Schmelz
punkt betrug 240°C (Zers.). Analyse: Fur C13Hll N02 .HCl (Mol. Gew. 249,7) berechnet: 
62,53% C, 4,84% H, 5,60% N" 14,~0% Cl; gefunden: 62,70% C, 4,95% H, 5,65% N, 14,62% Cl. 
Die Substanz ist in polaren Losungsmitteln leicht li:islich, in nichtpolaren Losungsmitteln fast 
unloslich. 1m ultravioletten Licht fluoresziert sie gelbgrun. Nach Umkristallisieren aus Athanol 
werden gelborangefarbene Kristalle mit dem Smp. ca 220° (Zers.) gewonnen; nach Umkristalli
sieren aus Wasser bilden sich orangerote Nadeln mit dem Smp. 185°C. Die Metallsalze waren 
analysenreine Praparate. Zu den quantitativen Messungen dienten ca. 0,1M waf3rige Vorrats
losungen , die mit laufend verwendeten chelatometrischen Verfahren standardisiert wurden. Als 
Losungsmittel kamen redestilliertes Wasser, 95%iges, rektifiziertes Athanol und analysenreines 
Methanol, Di6xan und Dimethylformamid zur Anwendung. Die waf3rigen Losungen der organi
schen Losungsmittel sind in Volumprozenten angefUhrt. 

Apparate. Es wurden die analytische Quecksilberlampe (Thelta-Sonne, Typ 99 mit Woodschem 
Filter), das Zeiss-Spektralkolorimeter "Spekol", der fluorometrische Aufsatz FK, die Queck
silberlampe HQE 40 L (Erregerlinie 366 nm), der Vergleichsfluoreszenzglasstandard GG 17, 
1 cm-Glaskiivetten F 8, der Aufsatz EK fUr die Absorbanzmessung (Niedrigvoltgluhbirne TM 
6 V, 30 W, 1 cm-Kiivette C) herangezogen . Desweiteren gelangten das Zeiss-Spektrophotometer 
VSU 2 und SF 4, eine Wasserstoff-, ggf. eine Wolframlampe, 1 cm-Quarzkuvetten und das 
Kompensations-pH-meter PHK-l (Laboratorni pristroje, Prag) mit kombinierter Glas- und 
Kalomelelektrode zur Anwendung, das mit Standardpufferlosungen geeicht wurde10. Die in 
Losungen mit verminderter Aktivitat des Wassers gemessenen pH-Werte dienen lediglich zu 
Vergleichszwecken und sind mit dem Symbol pH* bezeichnet. 

Qualitative Reaktionen. Ungefahr 0,5 ml 5%ige waf3rige Metallnitrat- oder chloridlosung 
wurden mit 1 milO- 2 M Reagenslosung in Athanol gemischt. Der pH-Wert der Gemische wurde 
mit Hilfe eines Acetat-, ggf. mittels eines ammoniakalischen Puffers eingestellt. Beide Reagentien 
geben im schwachsauren Medium blau bis gelbgrun fluoreszierendeBe-, Al-, Ga-, Sc-, Zr-Komplexe 
und im · schwachbasischen Medium griin fluoreszierende Zn-Komp1exe. Verhaltnismaf3ig am 
intensivsten fluoreszieren im ultravioletten Licht AI- und Ga-Komplexe. Fe(III)- und TI(III)
-salze reagieren im sauren Medium unter Entstehen braunroter Losungen; Ag(I) gibt einen 
braurten Niederschlag. Mit den iibrigen laufend verwendeten Metallsalzen geben die Reagentien 
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aufier mit Cu (II)-saiz keine ausgepragten Reaktionen. Das Reagens SAF gibt mit Cu(II)-salz 
im schwachsauren und schwachbasischen Medium einen geIbgriinen Niederschlag, wahrend mit 
dem Reagens SAF.HCI unter Cl- -Ioneniiberschufi im schwachsauren Medium eine violette 
Losung entsteht, die in eine rotbraune Tonung iibergeht. 

-='Fluore;zenzintensitiit der Aluminium- lind Gallillmkomplexe. Die Fluoreszenzintensitat der 
Komplexe beider Reagentien ist yom Losungsmittel, yom pH-Wert und von der Zeit abhangig. 
Die Abhangigkeit von diesen Veranderlichen wurde bei Gemischen untersucht, die in 25 mi 
5 mi 1O-4M wafirige Metallperchloratlosung, 5 m! 0,2M Acetatpuffer mit verschiedenem pH
Wert und 2,5 mIlO- 3M Reagensli:isung in einem organischen Losungsmittel enthalten. Die 
ermittelten Werte der Fluoreszenzintensitat fUr den Optimalgehalt an organischem Losungs
mittel und der pH*-Wert 10 Minuten nach der Herstellung der Gemische sind in Tabelle I ange
fiihrt. Die SAF-Komplexe f1uoreszieren im Vergleich mit den SAF.HCI-Komplexen in allen 
Fallen intensiver. Die maximale Fluoreszenzintensitat erscheint bei den SAF-Komplexen nach 
10-20 Minuten, wahrend sie bei den SAF.HCI-Komplexen sehr Iangsam noch nach 60 Minuten 
steigt. 

Absorptionsspektren der Reagentien der Aluminium- und Galliumkomplexe und 
deren Zusammensetzung 

Die Absorptionsspektren wurden in Losungen, die 40% Athanol enthielten, beim 
in Tabelle I angefUhrten pH*-Wert gemessen und sind in Abb. 1 und 2 veranschau-

220 300 400 nm 500 

ABB.l 

Absorptionsspektren von SAF, SAF. HCI 
und deren Al-Komplexe 

1.10-4 M-SAF oder SAF.HCl, ggf. 1. 
. 1O- 4 M-Al(CIOJ3; 0,2M Acetatpuffer (pH 
5,2, 1 0,25); 40% Athanol; 1 cm-Kiivette. 
Kurven: 1 SAF, 2 SAF.HCl, 3 SAF-Al, 

, 4 SAF.HCl-AI. 
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500 

ABB.2 

Absorptionsspektren von SAF, SAF.HCl 
und ihrer Ga-Komplexe 

1.1O- 4 M-SAF oder SAF.HCl, ggf. 1. 
. 1O- 4 M-Ga(Cl04h; 0,2M Acetatpufi'er (pH 
3,85, I 0,25); 40% Athanol; 1 cm-Kiivette. 
Kurven: 1 SAF, 2 SAF.HCI, 3 SAF- Ga, 
4 SAF.HCl-Ga. 
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licht. Der Komplex AI-SAF weist ein ausgepragtes Maximum bei 290 und 410 nm, 
Al-SAF.HCI bei 410 nm, die Galliumkomplexe beider Reagentien bei 310 und 
413 nm auf. Die Zusammensetzung der Komplexe wurde mittels der spektrophoto
metrischen Methode der kontinuierlichen Variationen in aquimolaren, 40% Athanol 
enthaltenden L6sungen ll beim optimalen pH*-Wert (Tab. I) und bei der Metall
und Ligandengesamtkonzentration von 2 . 1O-4M untersucht. Jeder Komplex wurde 
bei zwei WelJenlangen des Absorptionsmaximums gemessen. Die Ergebnisse sind 
in Tabelle II zusammengefaBt. Das Reagens SAF.HCI bildet im Vergleich mit dem 
Reagens SAF in beiden Fallen Komplexe mit gr6Berem Verhaltnis des Liganden 
zum Metal!. 

Fluorometrische Galliumbestimmung. In einem 25 ml-MeBkolben wucden 1 ml waBrige Gallium
perchloratlosung verschiedener Konzentration, 5 ml 0,2M Acetatpuifer (pH 3,85, 10,25), 
4 ml lO - 3M Reagenslosung in Athanol gemischt, worauf das Gemisch zur Ecreichung des Ge
haItes von 40% Athanol bis zur Marke mit Athanol und Wasser aufgefi.illt wurde. Flir jede Gal
liumkonzentration im Bereich von 4. lO-4 - 4. 10-7M und flir den Blindversuch wurden stets 
fiinfParallelmessungen durchgeflihrt. Die Ergebnisse wurden nach Ausscheiden abseitsliegender 
Ergebnisse durch das Kriterium Q statistisch verarbeitet12 und die Galliumbestimmungsgrenze 
als das Zweifache der Standardabweichung des Blindversuches berechnet (4 ng/ml flir SAF, 
ggf. 6 ng/ml flir SAF.HCI), Die Selektivitat der Galliumbestimmung mit Hilfe beider Reagentien 
ist ungefahrt die gleiche. Die Fluoreszenz der Gallium(III)-Komplexe wird zum Grof3teil von 
Cu2 + _ und Fe3 + -Ion en geloscht. Durch Al3 + -lonen wird die Fluoreszenzintensitat stark erhoht. 
Durch Znz +, Be2 + und Mg2 + wird bis zum Molverhaltnis 10: 1 die Fluoreszenzintensitat nur 
wenig beeinfluBt, dann erfolgt jedoch ihre Erhohung. Maskierreagentien wirken sich stOrend aus. 

Cu-SAF.HCI - Komplex 

Entstehen des Komplexes. Kupfer(II)-ionen bilden in Gegenwart von Chlorid-, ggf. Bromidio
nen im OberschuB mit der Losung des Reagens SAF.HCl in Athanol eine Rotviolettfarbung, 

TABELLE I 

Fluoreszenzintensitat der Komplexe mit Al3 + und Ga3 + bei der Optimalkonzentration dec 
Losungsmittel und bei optimalem pH "'-Wert 

Fluoreszenz, % Fluoreszenz, % 
Medium pH'" Al-SAF. Medium pH'" Ga-SAF. 

Al-SAF .HCI Ga-SAF .HCI 

40% Athanol 6,4 135 32 40% Athanol 4,6 63 28 
40% Methanol 6,2 117 28 40% Methanol 4,5 71 46 
40% Aceton 6,5 99 9 40% Aceton 5,0 70 11 
10% Dioxan 6,9 120 67 10% Dioxan 5,2 76 39 
20% Dimethyl- 6,8 130 130 20% Dimethyl- 5,5 79 79 

formamid formamid 
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TABELLE II 

Zusammensetzung der Komplexe mit A13 + und Ga3 + 

L= SAF 

M A 
Al 290 

410 
Ga 310 

413 

M:L 
1: 2 
1: 2 
1: 2 
1: 2 

M 
Al 

Ga 

L= SAF.HCI 

290 
410 
310 
413 

M:L 
1: >4 
1: >4 
1: 4 
1: 4 

die wahrend einiger Sekunden in Orangebraun iibergeht. Auf die Farbintensitat hat der Athanol
gehalt im Gemisch, das gegenseitige Komponentenverhaltnis, die Losungsaziditat und die Reihen
folge der zugegebenen Komponenten EinfluB. Das Gemisch darf erst nach dem Mischen aller 
iibrigen Komponenten angesauert werden, da sonst die Farbung nieht entsteht. 

1.4.-------,.----.... ------, 

A 

400 nm 500 

ABB.3 

Absorptionsspektren von SAF.HCI und 
seines Cu-Komplexes 

4.1O- 5M-SAF.HCI, ggf. 4. 10-4M-
Cu(CI04h; 2. 10- 3 M-NaCl; 4. 10-4M-
HCI04 ; 80% Athanol; 1 cm-Kiivette. Kurven: 
1 Cu, 2 SAF.HCI, 3 SAF.HCI-Cu. 
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ABB.4 

Kontinuierliche Variation en im System Cu
SAF.HCI und Cu-SAF 

Gemisch Cu(CI04h und SAF.HCl, ggf. 
SAF; Cgcsaml = 4,5. 10-4M; 80% Athanol, 
cNaCI = 5.10- 2

; cHCIO. = 4.10- 4; A = 
= 430 nm; 0,5-Kiivette. Kurven: 1 SAF.HCI, 
2 SAF. 
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Zur Feststellung der Optimalbedingungen flir die Komplexbildung wurden im 25 ml-Me/3-
kolben Losungen von la- 3M Kupfer(II)-perchlorat, 1M·NaC!, 2. la- 3 M ReagenslOsung in 
Athanol, 0,lM-HCI04 gemischt, worauf das Gemisch bis zur Marke mit Athanol und Wasser 
aufgefiillt wurde. Nach dem Mischen wurde sofort die Losungsabsorbanz bei 430 nm gegen den 
Blindversuch gemessen . Wie festgesteUt wurde, steigt die Absorbanz mit dem Athanolgehalt, 
weshalb die nachfolgenden Versuche stets in 80% Athanol enthaltenden Gemischen durch
geflihrt wurden. Mit der Zeit verringert sich die Absorbanz sehr langsam. Der HCl04 -Gehalt 
hat im Bereich von 10- 4 

- la- 3M keinen gro/3en Einfiu/3 auf die Absorbanz. Bei den weiteren 
Versuchen wurde der HCl04 -Gehalt in den Gemischen stets auf dem Wert 4 . 1O - 4 M gehalten. 

Das Absorptionsspektrum des Komplexes Cu-SAF.HCI ist in Abb. 3 veranschau
liGht; es hat ausgepragte Maxima bei 254, 324 und 430 nm. Durch die Methode der 
kontinuierlichen Variationen ll bei Cl- -UberschuB wurde das Verhaltnis Cu: SAF . 
. HCI = 2 : 1 festgestellt (Abb. 4). Das Reagens SAF bildet unter gleichen Bedingun
gen den Komplex mit dem Komponentenverbiiltnis 1 : 1, der sich bei tiber ca. 
lO-3M liegenden Konzentrationen als gelbgrtiner Bodensatz aussch~idet. 

Dipolmomente der Reagentien 

Die Dipolmomente wurden mittels zweier Methoden l3
.
l4 unter Verwendung von 

Reagenslosungen in Dioxan bei 25°C gemessen, wobei folgende Werte ermittelt 
wurden: 

Reagens 
SAF 
SAF.HCI 

I (siehe l3
) 

3,84 ± 0,05 D 
II (siehe l4

) 

3,7 ± 0,1 D 
9,8 ± 0,5 D 

Da das Reagens SAF.HCI in Dioxan sehr schlecht loslich ist , muBten die Losungen 
bei erhohten Temperaturen hergestellt werden und die Messungen konnten auBerhalb 
des tiblichen Konzentrationbereichs nur mittels der Methode II durchgefiihrt werden, 
so daB das Ergebnis mit einem beachtlichen Fehler behaftet ist. Trotzdem wurde 
beim Reagens SAF.HCI ein weit groBerer Dipolmoment als beim Reagens SAF 
deutlich festgestellt. 

DISKUSSION 

Wie die ermittelten Dipolmomente aufzeigen, handelt es sich beim Reagens SAF 
urn das trans-Isomer (Forme! 1) und beim Reagens SAF.HCI urn das cis-Isomer 
(Formel II). Beim Umkristallisieren aus Wasser geht SAF.HCI in SAF tiber, beim 
Umkristallisieren aus Athanol geht diese Veranderung langsamer vor sich. Das 
Reagens SAF bildet Aluminium- und Galliumkomplexe mit dem Verhiiltnis Metall 
zum Ligand 1 : 2, beim SAF.HCI mit einem tiber 1 : 3 liegenden Verhiiltnis. Die 
Absorptionsspektren beider Reagentien, ggf. ihrer GalIium(III)-komplexe, unter-
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scheiden sich nur geringfligig, wahrend sich ein auffallender Unterschied bei den 
Spektren der Aluminiumkomplexe zeigt. Die geringere Fluoreszenzintensitat und 
ihr weit langsameres Anwachsen mit der Zeit bei den Aluminium- und Gallium(III)
komplexen des SAF.HCl im Vergleich mit den SAF-Komplexen deutet dar auf hin, 
daB das cis-Isomer allmahlich in das trans-Isomer iibergeht. Die fluorometrische 
Galliumbestimmung mittels beider Reagentien ist ungefiihr gleich selektiv und emp
findlich. Das Reagens SAF bildet den Kupfer(II)-komplex mit dem Komponenten
verhiiltnis 1 : 1, wahrend SAF.HCl einen Komplex mit dem Verhiiltnis des Metalls 
zum Liganden 2 : 1 gibt. 

Abschlieftend sprechen wir Dipl. 1ng. V. Jehlicka, 1nstitut fur physikalische Chemie, Tecllllische 
Hochschule fur Chemie, Prag, fur die Messungen del' Dipolmomente unseren Dank aus. 
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