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Einige Farbstofie der Fluorescein-Gruppe bilden mit
Schwermetallsalz-Losungen, von dem originalen Farbton ab-
weichend, gefirbte Salze. — Diese Wirkung ist auch dann be-
merkbar, wenn das Schwermetall-lcn (z. B. Ag") eine kleine
Konzentration hat. Bei sehr kleiner Konzentration tritt keine
Farbenidnderung ein. — Gibt man aber zu solcher Losung einige
Tropfen einer KBr-Losung, so tritt der Farbenumschlag ein.

Die Untersuchungen Liipo-Cramers und die oben beschrie-
bene Erscheinung zum Grunde nehmend, stellter Fajans fest,
dass der Farbenumschlag der obengenannten Farbstoffen in
verdiinnten Losungen nur dann eintritt, wenn feinverteilte Kol-
loidteilchen anwesend sind. — Die Farbeniinderung wird durch
die Kolloidteilchen hervorgerufen, an denen die Farbstoffe ad-
sorbiert werden. :

Aus den Arbeiten, welche die Adsocrptionsfihigkeit der
Kolloide behandeln, (Paneth, Gustaver, u, s. w.), stellte es sich
heraus, dass die Ionen durch die Solteilchen adsorbiert werden.
Wenn die Adsqrption der Kationen und Anionen nicht gleich
stark ist, so konnen die Solteilchen elektrisch aufgeladen wer-
den. — Z. B. werden die Ag " -lonen in AgNO:-L&sung durch die
AgCl-Solteilchen besser adsorbiert, als die NO." lonen, indem
die Ionendimensionen des NO;'-lons micht in das Ionengitter des
AgCl-Kristalls hineinpassen; die Konstitution der Oberfliche des
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_ Sols ist als (AgCl)a Ag™ annehmbar und der Sol wird positiv
geladen. — In KCI-Losung sind die Dimensionen der Cl Ionen
entsprechender, als die der K*-Icnen, deshalb werden die C!
lonen besser adsorbiert und laden das Sol negativ auf.
— Die Konstitution der Oberfliche des Sols wird (AgCl) .Cl
sein.

Auf Grunde dessen ist die Fajans’-sche titrimetrische
Methode, wenn der Indikator ein saurer Farbstoff (Fluorescein)
ist, folgenderweise erkldrbar. - '

Titrieren wir KCI-Losung, zu welcher einige Tropfen einer
verdiinnten Fluorescein-Na-Ldsung zugesetzt sind, mit AgNO.-
Lésung. — Die Farbstoffanionen werden durch die gebildeten
AgCl-Solteilchen adsorbiert. — So lange die CI'-Ionen in Unter-
schuss sind, ist keine Farbemdnderung, (d. h. die Farbe der
Losung ist gelb). — Bei dem Aequivalenzpunkte aber wird die
Oberfliche des Sols umgeladen, und die iiberschiissigen Ag™
Tonen geben mit den adsorbierten Farbstoffanionen einen rot-
lichgelben Niederschlag. — Gibt man zur Lésung wieder Cl'-
Ionen zu, so werden diese auf den Solteilchen besser adsorbiert,
als die Farbstoffanionen, so werden die Letzteren von der Ober-
fliche verdridngt, und der originale Farbton kehrt wieder zu-
riick.

Bei basischen Farbstoffenr (z. B. Rhodamin 6 G), geben
das durch die Solteilchen adsorbierte Farbstoff-Katicn und
das Anicn der gebrauchten Alkalihaloid-Lésung einen, den
Farbenumschlag hervorrufendsn, Niederschlag. .

Die verschiedenen Kationen und Anionen werden auf der
Oberfliche der einzelnen Solteilchen ungleichartig adsorbiert,
welcher Umstand bei Auswihlen der, als Indikator gebrauchten,
Farbstofien beachtet werde muss.

Z. B. wird das Anicn der Rose-bengale auf der Oberflidche
des Agl weniger, als das J'-lIon, und bessar, als das Cl'-lon,
. adsorbiert, — Wenn wir eine Losung, in welcher J'- und Cf'-
Ionen anwesend sind, mit AgNOQO,-Lésung titrieren, (in der An-
wesenheit der R. b.) — so scheidet sich das Agl zuerst aus,
weil es schwerer 18slich ist. — Bei dem Aequivalenzpunkte wer-
den die Uberschliissigen Ag™-Ionen nicht auf die CI'-Ionen, son-
dern auf die besser adsorbierten Farbstoffanionen einwirken
und es tritt ein Farbenumschlag ein (von rot zum bléulichrot).



Dieses Verfahren ist sehr piinktlich und bequem Jodid-Gehalt
neben Chloride zu bestimmen. ' :

Auf Grunde der Untersuchungen Burnsteins scheinte es
mir wahrscheinlich, dass die Hg*- und die Cl'-lonen, welche
den feinverteilten Hg.Cl. Niederschlag bilden, -zur Fillungs-
analyse nach der Fajans’schen Methode geeignet werden.

Als Misslosung, habe ich eine */10 KCI-Losung gebraucht,
welche in einen Mésskolben, mit genauerer Einwidgung, aus p.
a. KCI1 hergestellt wurde. Der Titer wurde nach Fajans, bei
- Gegenwart von Fluorescein, mit */10 AgNO, Lésung cinge-
stellt.

Die Titerfliissigkeit war eine Hg.(NO.).-Losung, aus wel-
«cher ich den Hg*-Gehalt bestimmen wollte.

Als Indikater dients eine wissrige Losung (conc 4 gr./1
Liter) des Ahzarmtuulfosauren Natriums,

Zur genau pipettierten KCIl-Losung gab ich 5—10 Tropfen
Indikator und aus einer, auf ‘/., ccm. eingeteilten Biirette lies
ich die -Hg:(NOs).-Losung zufliessen.

Der anfangs gelbliche Farbton der Losung ging in gelblich-
lila iiber, und beim Aequivalenzpunkt wurds er rot-lila.

Zur Kontrolle wurde der Hg' Gehalt der obigen Hg.(NO,).
Losung gravimetrisch, als Hg.Cl. bestimmit.

I. Tabelle.

0/10 KClcm3 Hgo(NO;); Losung cmsd He, Cly gr
10 - 675 aus 20 cm3 Hgo(NOg), Lésung
20 . ) 13:55 06930
30 2015
. Hgy Clyopr
aus 40 cm3 Hg, (NO3); Losung
1-300%
Hg+-Gehalt aus 20 cm® Hg, (NOy), Losung gr (Mittelwert)
Titrimetrisch . 03945
gravimetrisch . L 0-5801

- Wie es aus den Daten ersichtlich sind die Resultate
gut iibereinstimmend.
Die Farbenumwandlung ist nicht zu scharf, aber nach
einiger Ubing ist sie leicht zu bemerken. ‘
~Die Titrationen sollen bei Tageslicht durchgefiihrt
werden,



Auch an dieser Stelle spreche ich Herrn Proi. A. v. Kiss
meinen besten Dank dafiir aus, dass er mir die Mittel seines
Institutes zur Verfiigung gestelit hat.

Szeged, Mai, 1928.
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