schnell gekiihit, wobei allerdings die. Geschwin-
digkeiten in beiden Fillen sehr verschieden
grofl sind, so entsteht Martensit bezw. ein
farbloses Glas, welches oft optisch leer ist.
In beiden Fillen handelt es sich um meta-
stabile Zustinde, die sich nicht in stabile ver-
wandeln konnen, da die innere Reibung einen
zu grofen Betrag angenommen hat. Verlang-
samt man aber die Abkiihlungsgeschwindigkeit
oder erwdarmt nun nach der schnellen Abkiih-
lung von neuem, so vermindert sich die innere
Reibung, es konnen wieder Umwandlungen,
Entmischungen eintreten, doch kann unter
gewissen Bedingungen der sich ausscheidende
Stoff, hier Zementit, dort Gold, in duBerst
feiner, ultramikroskopischer Verteilung bleiben.
Es kann aber sehr wohl Gelegenheit zum
Wachstum der ultramikroskopischen Teilchen
gegeben werden, einmal dadurch, daf die Er-
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wirmung hoher getrieben wird, oder da8 die
Keime, an denen .sich der in metastabiler
Lésung befindliche Stofi abscheidet, in zu
kleiner Zahi vorgebildet sind. Der zweite Fall
ist meines Wissens nur heim Goldglase ver-
wirklicht, aber beide Ursachen miissen dazu
fithren, hier den Troostit in Perlit umzuwan-
deln, dort das Goldglas stark getriibt, lebrig
werden zu lassen. Selbstverstandlich kann
durch noch hohere Erhitzung, Schmelzung
wieder ein stabiler Zustand der Losung erreicht
werden usf. Endlich konnte man sicher
noch die Umwandlung des Martensits in Perlit
der Entglasung des Glases, also der Ausschei-
dung von Kristallen in demselben, an die
Seite . stellen.

Labor. f. Elektrochemie u. physik. Chemie
der Kgl. Techn. Hochschule, Dresden.

Ueber ein neues Urankolloid.

Von Alexander Samsonow.

Bei einem Versuch, Uranochlorid aus Uranyl-
chlorid durch elekirolytische Reduktion darzu-
stellen, erhielt ich auBer der dumkelgriin ge-
farbten Uranochloridlésung einen schwarzen
Niederschlag, der sich glatt in Wasser léste.
Die Losung war sehr dunkel gefirbt und zeigte
beim Verdiinnen einen Stich ins Gelbe. Im
Spektroskop war weder das Absorptionsspektrum
eines Urano-, noch eines Uranylsalzes zu sehen,
sondern das Licht war ziemlich gleichmaBig
auf dem ganzen Spektrum geschwiicht.

Im Ultramikroskop konnte man sehr deut-
lich die Brown’sche Bewegung der Suspen-
sionsteilchen sehen. Die Bewegung ist sehr
lebhaft in frischen Losungen; nach ca. 24 Stun-
den ist aber fast alles sedimentiert.

Bei der Kataphorese klirt sich der posi-
tive Pol, am negativen scheidet sich dicker
Schlamm aus.

Die Fallungsreaktionen sind typisch fiir ein
positives Kolloid; es sind. versucht worden:
Benzoat (sofort), Pikrat (wenige Augenblicke),
dann Suifat, Ferrozyanat (wenige Minuten),
Chlorid (einige Stunden); Salzsiure fallt nach
lingerem Stehen einen Teil der Suspension,
der andere 10st sich unter Uranochloridbildung.
In Schwefelsaure 18st sich die ganze Suspension
mit groBer Leichtigkeit und ohne Gasaus-
scheidung zu Uranosulfat. Durch Titration mit
Pergmanganat ergab sich die Konzentration als

{Eingegangen am 1. Dezember 1910)

0,2 Mol UO, im Liter. Durch Reduktion mit
Zink und abermalige Titration zeigte sich,
daB die Losung tatsdchlich nur die vierwertige
Stufe des Urans enthilt.

Wir hatten somit eine Suspension von
Uranooxyd vor uns. Ich erhielt sie auch durch
Reduktion des Uranylchlorids mit Zink oder
Kupfer in schwach salzsaurer Loésung. Bei der
elektrolytischen Reduktion wurden 50 g Uranyl-
chlorid in 100 ccm doppeltnormaler Salz-
siure verwandt,

Der Umstand, daB man bei der Reduktion
des Sulfats die Fallung nicht erhilt, wire wahr-
scheinlich auf deren grofie Lboslichkeit in
Schwefelsaure zuriickzufiithren. V.Kohlschiit-
ter und H. Rossi') erhielten das Kolloide
Uranooxyd bei der Reduktion mit Kupfer nicht,
wahrscheinlich wegen der stirker salzsauren
Natur der Losung und vielleicht auch wegen
der Anwesenheit groBerer Mengen Ammonium-
chlorid. Beim langeren Stehen scheidet sich
aus der von mir erhaitenen Uranochloridldsung
der untersuchte Niederschlag wieder aus. Viel-
leicht ist die von V. Kohlschiitter und H.
Rossi angegebene Unbestindigkeit der Urano-
chloridlosung zum Teil auf dieselbe Erschei-
nung zuriickzufithren.

1) V. Kohlschiitter und H. Rossi, Ueber
Uranooxalsdure; Berl. Ber. 34. 1472 (190)).
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Von den Urankolloiden sind bis jetzt be-
kannt: Das Saccharat (Th. Graham), Uranyl
hydroxyd (B. Szitard) und metallisches Uran
(H. Kuzel). Ohne die Literatur volistindig
anzugeben, sei auf dhnliche Fille von Kolloid-
bildung hingewiesen?. Bei der elektro-

2) A. Gutbier und F. Resenschenk, Ueber
eine neue Modifikation des kolloiden Tellur; Zeitschr.
i. anorg. Chem, 40, 266. J. Billiter, Elektrische Dar-

lytischen Reduktion ist der Vorgang be-
sonders sauber. Das Uranochlorid scheint das
Kolloid zu schiitzen, da die mit Uranochlorid
versetzten Sole viel haltbarer sind.

Leipzig, im November 1910.
Physikalisch - Chemisches Institut.

stellung von kolloidem Quecksilber und einigen neuen
kolloiden Metallen; Berl. Ber. 35, 1929,

Kolloidchemie und Photographie.

Von Liippo-Cramer.

(Eingegangen am 28, November 1910)

(Wissenschaftl. Laboratotium der Dr. C. SchleuBner-Aktiengeselischaft zu Frankfurt a. M.)

VIl. Ueber anomale Adsorption und die Farbe
bei den Photohaloiden.

Vor kurzen haben W. Biltz und H. Steiner)
einc Erscheinung bei der Adsorption beschrieben,
die sie als anomale Adsorption bezeichnen.
Es war den Forschern bei der Adsorption von
Nachtblau durch Baumwolle und Kohle aufge-
fallen, da bei Anwendung stdrkerer Lo-
sungen des Farbstoffes die Adsorption deutlich
abnahm, so daf die in konzentrierteren Lé-
sungen ausgefirbte Faser schwicher blau er-
schien, als die in mittleren Konzentrationen
hergestellten Ausfirbungen. W. Biitz und
H. Steiner studierten nun diesen Gang der
anomalen Adsorption bei einer griiBeren Anzahl
von Farbstoffen gegeniiber Kohle, Baumwolle
und Eiseshydroxydgel, wobei sich die Erschei-
nung wiederholte, wie denn auch die Forscher
bemerken, dall jene zuerst recht auffallende
»Anomalie* sich vielleicht letzten Endes mehr
als ein Charakteristikum denn als eine Aus-
nahme erweisen konnte.

Bei Versuchen, Halogensilbergel durch Sil-
ber. direkt zu fdarben, war mir eine der von
W. Biltz und H. Steiner ganz analoge
anomale Adsorption in recht eklatanter Weise
aufgestoBen, und die Verhiltnisse bei diesen
Adsorptionen des kolloiden Silbers durch Ha-
logensilber scheinen mir geeignet, vielleicht
eher eine Erkldrung fiir jene Anomalie zu
liefern, als manche andere Systeme.

Meine erste Versuchsreihe erstreckte sich auf
die direkte Anfirbung von Bromsilbergel.

Da die Gele des Bromsilbers wenig be-
stindig sind, so ist ein rasches Experi-
mentieren mit ihnen erforderlich, und die

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

Gewinnung moglichst gleichmiifliger Produkte
setzt voraus, daf man nicht mit allzu kleinen
Mengen operiert. Zu einer Losung von 9 g KBr
in 150 com Wasser wurde jeweils eine Losung
von 12,5 g Silbernitrat in 125 ccm Wasser bei
Zimmertemperatur in einem Gusse zugegeben,
das kisig-flockige Bromsilber 20 Sekunden lang
kraftig geschiittelt, das aberstehende Wasser
moglichst vollstindig abgegossen, dann noch-
mals mit 600 ccm Wasser geschiittelt und das
Wasser wieder abgegossen. Bei der raschen
Veriinderlichkeit des Bromsilbergels ist ein
weiteres Auswaschen nicht ratsam. Zu diesen
Gelen (aus je 12,5 g AgNO;) wurde dann stets
sofort das kolloide Silber, frisch hergestellt nach
der Carey-Lea’schen Ferrozitratmethode %),
mit einem Gehalt von 1,2 Proz. Ag, zugegeben :
a) 2 ccm, b) 4 com, ¢) 6 cem, d) 8 com,
e) 12 cem, £) 24 com.

Nach Zufiigung des Silbersols wurden die
Gele ofters geschiittelt. Selbstverstindlich
wurde bei AusschluB von hellem Tageslichte
gearbeitet. Man bemerkt bei den Portionen
mit geringeren Silbermengen schon nach we-
nigen Minuten einen Farbenumschlag, indem
die urspriinglich braunlichgeiben Mischungen
eine rétliche Farbe annchmen: in diesen ist
auch die iiberstehende Lsung farblos geworden,
wihrend bei den stirkeren Silberzusitzen eine
Schicht von kolloid geldstem Sitber bestehen
bleibt. Nach etwa 3 Stunden wurden die Gele
zunidchst ausgewaschen. Thre Farbung erscheint
von a) bis f) sukzessive intensiver und von
rotlich nach lila und rotbraun iibergehend.
Behandelt man nun aber die simtlichen Gele
mit Salpetersdure im UeberschuB, so zeigen

?) Carey-Lea, Kolloides Silber u. d. Photohaloide
(Dresden 1908), 81.



