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schnell gekfihlt, wobei allerdings die. (Seschwin- 
digkeiten in be|den F~llen sehr ver~.hieclen 
grofl sand, so entsteht Martensit bezw. ein 
farbloses Glas, welches oft opfisch leer |st. 
In beiden Fallen handelt es sich um meta- 
stabile Zustlinde, die sich nicht in stabile ver- 
wandein kcSnnen, da die inhere Re|bung einen 
zu groflen Betrag angenommen hat. Verlang- 
saint man abet die Abkfihlungsgeschwindigkeit 
oder erwiirmt nun nach der schneilen Abkiih- 
lung yon neuem, so vermindert sich die innere 
Re|bung, es kSnnen wieder Umwandlungen, 
Entmischungen elntreten, doch kann unter 
gewissen Bedingungen der sich ausscheidende 
Stoff, hier Zementit, dort Ooid, in auSerst 
feiner, ultramikroskopischer Verteilung bleiben. 
Es kann abet sehr wohl Gelegenheit zum 
Wachstum der nltramikroskopischen Teilchen 
gegeben werden, einmal dadurch, dat5 die Er- 

w~rmung I~her gelrieben ward, oder da§ die 
Keime, an denen .,sich der in metas~abi|er 
L~sung befindliche Stoff abscheidet, in zu 
kleiner Zahl vorgebildet sand. Der zweite Fall 
ist meines Wissens nur beam Goldglase ver- 
wirl[lichL abet be|de Ursachen miissen dazu 
fiihren, bier den Troostit in Perlit umzuwan- 
deln, dort das Goldglas stark getriibt, lebrig 
werden zu lassen. Selbslverstiindlich kann 
dutch noch h/~here Erhitzung, Schmelzung 
wieder ein stabiler Zustand der L~aunlg erreicht 
werden usf. Pndlich kGnnte man sicher 
noch die Umwandlung des Martensits in Perlit 
der Entg|asung des Glases, also der Ausschei- 
dung yon Kristailen in demselben, an die 
Seite, stellen. 

Labor. f .  Elektrochemie u. physik. Chemie 
der Kgl. T~hn. Hoch.~chule, Dresden. 

Ueber ein neues Orankoiioid, 
Von A 1 e x a n d e r S a m s o n o w. (Eingegangen am !. Dezember 10|0) 

Be| einem Versuch, Uranoch|orid aus Uranyl- 
chlorid durch elektrolytische Reduktion darzu- 
stellen, erhielt ich auBer der dunkelgriin ge- 
fiirbten Uranochtoridl~sung einen schwarzen 
Niederschlag, der sich glatt in Wasser 16ste. 
Die L6sung war sehr dunkel geflirbt und zeigte 
beam VerdrSnnen einen Stich ins Gelbe. lm 
Spektroskop war weder das Absorptionsspektrum 
eines Urano-, noch canes Uranylsalzes zu sehen, 
sondern das Licht war ziemlich gleichmaflig 
auf dem ganzen Spektrum geschwacht. 

lm Ultramikroskop konnte man sehr deut- 
iich die B r o w  n'sche Bewegung der Suspen- 
sionsteilchen sehen. Die Bewegung |st sehr 
lebhaft in frischen L6sungen; nach ca. 24 Stun- 
den |st abet fast alles sedimentiert. 

Be| der Kataphorese kli&t sich der posi- 
tive Pol, am negativen scheidet sich dicker 
Schlamm aus. 

Die F~llungsreaktionen sand typisch ffir ein 
positives Kolloid; es sand versucht worden: 
Benzoat (sofort), Pikrat (wenige Augenblicke), 
dann Suifat, Ferrozyanat (wenige Minuten), 
Chiorid (einige Stunden); Saizsiiure f~ilt nach 
liingerem Slehen einen Tell der Suspension, 
der andere I~st sich unter Uranochloridbildung. 
In Schwefels~ure 16st sich die ganze Suspension 
mit grofler Leichtigkeit und ohne Oasaus- 
scheidung zu Uranosuifat. Dutch Titration mat 
Pergmanganal ergab sich die Konzentration als 

0,2 Mol UO2 im Liter, Durch Reduktion mat 
Zink und abermalige Titration zeigte sich, 
dab die LSsung tatsiichlich nur die vierwertige 
Stufe des Urans enthalt. 

War h~tten somit eine Suspension yon 
Uranooxyd vor uns. lch erhielt sie auch dutch 
Reduktion des Uranylchrorids mat Zink oder 
Kupfer in schwach salzsaurer L6sung. Bei der 
elektrolytischen Reduktion wurden 50 g Uranyl- 
chlorid in 100 ccm doppeltnormaier Salz- 
saure verwandt. 

Der Umstand, daft man bei der Reduktion 
des Sulfats die Fallung nicht erhSlt, ware wahr- 
scheinlich auf deren grofle L~slichkeit in 
Schwefelsaure zurfickzuffihren. V. K o h I s c hii  t- 
t e r  und H. R o s s i l )  erhielten das kolIoide 
Uranooxyd bei der Reduktion mat Kupfer nicht, 
wahrscheinlich wegen der starker salzsauren 
Natur der LSsung und vieileicht auch wegen 
der Anwesenheit gr/K~erer Mengen Ammonium- 
chlorid. Beam lllngeren Stehen scheidet sich 
aus der yon mlr erhaltenen Uranochlorid|/~sung 
der untersuchte Niederschlag wieder aus. Viel- 
leicht |st die von V. K o h l s c h f i t t e r  und H. 
R o s s i angegebene UnbestAndigkeit der Urano- 
chloridlOsung zum Tell auf dieselbe Erschei- 
hung zurfickzufOhren. 

~) V. Kohlsch i l t t e r  und H. Rossi,  Ueber 
Uranooxals~lure; Berl. Ber. 34t. 1472 (lgOl). 
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Von den Urankolloiden sitld his jetzt be- 
kannt : Das Saccharat t,T h. G r a h a in i, Uranyl- 
hydroxyd ~ B S z illt  r d) und metallisches Uran 
!H. Ku~.el~. Ohne die Literatur vollstlindig 
anzugeben, sei auf iihntiche Fiille yon Kolloid- 
bildlmg hingewiesen2L Bei der el e k t r  o -  

~) A. O u t b i e r  und F. R e s e n s c h e n k ,  Ueber 
eine neue Modifikation des kolloiden Tellur; Zeitschr. 
f. anorg. Chem, 40, 266. ,I. B i I i i t e r, Elektrische Dar- 

t y t i s c h e n  Reduktion ist der Vorgang be- 
sondeis sauber. Das Uranochlorid scheint das 
Kolloid zu schiitzen, da die mit Uranochlorid 
versetzten Sole viel haltbarer sind. 

Leipzig, im November 1910. 
Physikalisch-Chemisdws Institut. 

stellung yon kolloidem Quecksilber and einlgen neuen 
kolloiden Metallen; Berl. Bet. 35, 1929. 

Kolloidchemie und Photographie. 
Von L ii p p o - C r a m e r. (Eingegangen am 28. November IOlO) 

tWissenschaftl. Laboratorium der Dr. C. Schleugner-Aktiengeseilschaft zu Frankfurt a. M.) 

~71. Ueber anomale Adsorption und die Farbe 
bei den Photohaloiden. 

Vor kurzen haben W. Bi l tz  and H. S t e i n e r  l) 
eine Erscheinung bei der Adsorption beschrieben, 
die sie als a n o m a I e A d s o r p t i o n bezeichnen. 
Es war den Forschern bei der Adsorption yon 
Nachtblau dutch Baumwolte and Kohle aufge- 
fallen, dab bei Anwendung s t ~ i r k e r e r  L~- 
sungen des Farbstoffes die Adsorption deutlich 
a b n a h  m,  so daft die in konzentrierteren L6- 
sungen ausgeffirbte Faser schw,icher blau er- 
sehien, als die in mittleren Konzentrationen 
hergestellten Ausf~irbungen. W. B l i t z  und 
H. S t e i n e r  studierten nun diesen Gang der 
anomalen Adsorption bei einer gr6geren Anzahl 
yon Farbstoffen gegenfiber Kohle, Baulilwolle 
und Eisenhydroxydgel, wobei sieh die Erschei- 
nung wiederholte, wie denn auch die Forscher 
bemerken, dafl jene zuerst recht anffallende 
,Anomalie ~ sich vielleicht letzten Endes mehr 
als ein Charakteristikum denn als eine Aus- 
nahme erweisen k6nnte. 

Bei Versuchen, Halogensilbergel durch Sil- 
bel.  direkt zu fiirben, war mir eine der yon 
W. B l i t z  and H. S t e i n e r  ganz analoge 
anomale Adsorption in recht eklatanter Weise 
aufgestoflen, und die Verh~ltnisse bei diesen 
Adsorptionen des kolloiden Silbers dureh Ha- 
logensilber scheinen mir geeignet, vielleieht 
eher eine Erkliirung fiir jene Anomalie zu 
liefern, ats manche andere Systeme. 

Meine erste Versuchsreihe erstreckte sieh auf 
die d i r e k t e  Anfiirbung von B r o m s i l b e r g e l .  

Da die O d e  des Bromsilbers wenig be- 
stiindig sind, so ist ein r a s e h e s  E x p e r i -  
m e n t i e r e n  mit ihnen erforderlich, und die 

l) Koll.-Zeitschr. 7, 113 (1910). 

Gewinnung m6glichst gleichmtifliger Produkte 
seizt voraus, dab man nicht mit allzu kleinen 
Mengen operiert. Zu einer L6sung yon 9 g KBr 
in 150 ccm Wasser wurde jeweiIs eine L/Ssung 
yon 12,5 g Silbernitrat in 125 ccm Wasser bei 
Zimmertemperatur in einem Gusse zugegeben, 
das kiisig-flockige Bromsilber 20 Sehunden tang 
kr/iftig gesch/ittett, das fiberstehende Wasser 
mOglichst vollsfiindig abgegossen, dann noch- 
reals mit 600 ccm Wasser gesch0ttelt und das 
Wasser wieder abgegossen. Bei der raschen 
Verfinderlichkeit des Bromsilbergels ist ein 
weiteres Auswaschen nicht ratsam. Zu diesen 
Oelen (aus je 12,5 g AgNO31 wurde dann stets 
sofort das kolloide Silber, frisch hergestellt nach 
der C a r e y -  L e a'sehen Ferrozitratmethode 2), 
mit einem Oehalt yon 1,2 Proz. Ag, zugegeben : 
a) 2 ccm, b) 4 ccm, c) 6 ccm, d) 8 ccm, 
e) 12 ccm, f) 24 ecru. 

Nach Zufiigung des Silbersols wurden die 
Gete 6fters geschfittelt. Selbstverstiindlich 
wurde bei Ausschlufl von hellem Tageslichte 
gearbeitet. Man bemerkt bei den Portionen 
mit geringeren Silbermengen schon nach we- 
nigen Minuten einen Farbenumschlag, indem 
die urspriiilglich br~iurdichgelben Mischungen 
eine rstliche Farbe annehmen:  in diesen ist 
auch die iiberstehende L/~sung farblos geworden, 
wlihrend bei den stiirkeren Silberzusiitzen eine 
Schicht yon kolloid geli~stem Silber bestehen 
bleibt. Nach etwa 3 Stunden wurden die Gele 
zuniichst ausgewaschen, lhre Fiirbung erscheint 
yon ai bis f) sukzessive intensiver und yon 
rStlich nach lila uud rotbraun iibergehend. 
Behandelt man nun aber die siimtlichen Gele 
mit Saipetersiiure im Ueberschufl, so ze|gen 

t) C a r e y - L e a ,  Kolloides Silber u. d. Photohaloide 
(Dresden 1908), 81. 


