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und ich bei einigen wenigen Holldnderkithen diesen
Wert auch bestiatigen konnte.

Aus diesen in grofiem Umfange bereits durch-
gefithrten Untersuchungen, die noch weiter fortgesetst
werden, ergibt sich einwandfrei, dafl die Messung der
elektrischen Leitfihigkeit der Milch ein rasches und ein-
faches Mittel ist, um krankhaft verdinderte
Milch zu erkennen, da solche dann stets einen Wert
von iiber 46 X 10--* ergibt.

Im Laufe des Studiums wurden hiufig Werte fiir die
Leitfahigkeit angetroffen, die unter 41 X 10--* lagen, also
auffallend niedrig waren. Ich konnte feststellen, dzf es
sich in allen diesen Fillen um #uBierst gehaltreiche Milch
handelte, was durch die anderen Analysenzahlen, ndm-
lich durch spezifisches Gewicht, fetifreie Trocken-
substanz und Refraktion auch zum Ausdruck kam. Wie
schon eingangs erwihnt, ist in diesen Fillen die grofie
Menge an Nichtelektrolyten die Ursache des niederen
Wertes der Leitfahigkeit.

Ichh untersuchte nun die Zusammenhinge zwischen
Leitfahigkeit und jenen Groflien, die fiir die Beurteilung
einer Milch herangezogen werden, und zwar spezifisches
Gewicht, fettfreie Trockenmasse und Refraktion. Wie
bekannt, werden in den Hand- und Lehrbiichern fiir
diese Zahlen sehr grofle Schwankungsgrenzen angegeben.
Ich fand jedoch, daff man bei Beschrankung auf norimal
gebildete Milch, also auf Milch mit Leitiahigkeilswerten,
unter 46X 10—* zu ganz anderen Grenzzahlen kommt,
namlich bei normal gebildeter Kuhmileh fiir das spezi-
fische Gewicht nur zu Werten iiber 1,0310, fiir die fett-
freie Trockenmasse nur zu solchen uber 8,£0%, und bei
der Refraktion nur zu solchen von mindestens 39,0%. War

auch nur einer dieser Werte unterschritten, so betrug
die Leitfahigkeit mehr als 46 X 10—4, so daf} es sich also
nicht mehr um normal gebildete Milch handelte. Aus
diesen Erkenntnissen heraus kann auch die Leitfahigkeit
der Milch beim Nachweis einer Verwisserung der Milch
wertvolle Dienste leisten.

Wir wissen heute, dafli die Analyse einer Milch
deutlich das Bild einer gewisserten Milch zeigen und
trotzdem unverfilscht sein kann. Es handelt sich in
solchen Fillen eben um Milch euterkranker Kiihe. Wenn
auch heute in allen diesen Fillen durch die Bestimmung
der Gefrierpunktserniedrigung einwandfrei Aufklarung
gebracht werden kann, so ist es doch in vielen Fillen
duflerst erwiinsoht, auch noch durch eine zweite Bestim-
mung das Urteil bestiitigen zu kénnen. Dies kann durch
die Messung der elektrischen Leitfahigkeit erreicht wer-
den. Liegt eine Milch mit einer derartigen Zusammen-
setzung vor, und ergibt die Messung der Leitfahigkeit
einen Wert iiber 46 X 10—*, so handelt es sich um ein
Gemelk anormaler Zusammensetzung, wird hingegen
hierbei ein normaler Wert cder sogar ein Wert unter
dem Normalen erhalten, dann wurde die Milch durch
einen Wasserzusatz auf diese Zusammensetzung ge-
bracht.

Aus dieser kurzgefafiten Besprechung meiner Unter-
suchungsergebnisse ergibt sich somit ein zweifacher
Wert der elektrischen Leitfahigkeit der Milch fiir die
Milchuntersuchung. Zunichst besitzen wir darin ein vor-
treffliches Mittel, uin eine anormale Sekretion unserer
Milchkiihe einfach und rasch festzustellen, und ferner ist
diese Methode f[iir den Nachweis einer Verwésserung
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Vortr. berichtet iiber Adsorptionsversuche von Diampfen
zahlreicher, wesentlich organischer Substanzen an verschiedenen
Kohlen'). Er versucht, die Ergebnisse mit der Annahme von
Capillarkondensation zu erkldaren. Capillarkondensation beruht
auf der Dampfdruckerniedrigung benetzender Fliissigkeiten in
Capillaren infolge der konkaven Kriimmung der Menisken.
Véllige Benetzung vorausgesetzt, gilt nach Thom soun fiir diese
Dampfdruckerniedrigung

LAdsorption und Capillarkonden-
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in der p den Dampfdruck einer gekriimmten Oberfliche, p, den
normalen Dampfdruck an einer ebenen Oberfliche, R die Gas-
Konstante, T die absolute Temperatur, M das Molekulargewicht,
o die Oberflichenspannung, s das spezifische Gewicht der
Fliissigkeit, ¢ den Kriimmungsradius der konkaven Oberflache
bezeichnen. Bei Verwendung einer Kohle muf} fiir zwei ver-
schiedene Dimpfe bei den Drucken, die mit gleichen adsor-
bierten Mengen (und zwar als Flissigkeitsvolumina gerechnet)
im Gleichgewicht stehen, der Krimniungsradius der Menisken
in den Capillaren in beiden Fillen gleich sein (vollstindige
Benetzung vorausgesetzt). Bezeichnet man die GroBen der
Thomsonschen Gleichung fiir ein zweites Gas mit einem
Index, so ergibt sich fir o = o":
p _ Mas'T' p’

In Pe M'c'sTln P 2)

Bei dieser Beziehung sind Capillarenradien vorausgesetzt, in

1y Vgl. dazu P. Kubelka, Ztschr. Elektrochem. 87, 637
[1931]; Kolloid-Ztschr. 55, 1 [1931].

von nicht zu unterschitzendem Wert, [A.184.3
denen die Thomson-Gleichung noch giiltig ist. Man be-
stimmt also zunichst fiir einen Dampf zu jedem pp--Wert den

s
entsprechenden Wert des Fliissigkeitsvolumnens der adsorbierten
Phase. Aus der erwiihnten Beziehung lidfit sich dann folgern,
daf} fiir einen zweiten Dampf jedem dieser Fliissigkeitsvolumina

Pt -Wert zuzuordnen ist. Diese
-]

Kurve der ,gleichwertigen Drucke* miindet fiir jedes be-
liebige Substanzpaar geradlinig in den Koordinatenschnitipunk!

P —~P _.{ ein und ist bei groflerer oder kleinerer Ent-

P, P
fernung vom Sattigungsdruck zunehmend gekriimmt. Die Ab-
weichung von der Geradlinigkeit liegt in dem Sinne, als ob die
Fliissigkeit mit der kleineren Oberflichenspannung im adsor-
bierten Zustand eine erhohte hitte. Die Neigung der Geraden
. Mas'T’
wird durch den Faktor M'o'sT
Weiler ergibt sich, dafi die Kurve der ,gleichwertigen Drucke"
fiir jedes Substanzpaar bei verschiedenen Kohlen gleich ist,
in Ubereinstimmung mit der Erfahrung. Abweichungen von
diesem Verhalten zeigt Wasser; es verlaufen nidmlich die
Kurven fiir Wasser und eine Normalsubstanz fiir verschie-
dene Kohlen verschieden. Es wird dies Verhalten aus der
unterschiedlichen (teilweisen) Benetzbarkeit der verschie-
denen Kohlen durch Wasser erkldrt, weshalb auch in der
Gleichung fiir ¢ statt o auftritt o.cos @, mit einem von Kohle
zu Kohle werianderlichen ¢. (¢ ist der Randwinkel.) Fiir
Kohlensiure sind die Abweichungen ebenfalls stark. Die Kurve
der gleichwertigen Drucke fiir Wasser-Kolhlensidure ist fiir ver-
echiedene Kohlen gleich, die Gerade weicht jedoch von der
theoretisch berechneten stark ab. Zur Erklirung wird die An-
nahme gemacht, daff die Oberflachenspannung der Kohlensiure,
die bei der Versuchstemperatur unter normalen Bedingungen
auflerordentlich klein ist, durch die Adsorptionskrifte stark
erhoht wird. Vortr. folgert aus seinen Versuchen, dafl man
auch noch in Druckgebieten, die schr weit von der Sittigung
entfernt sind, mit Capillarkondensation rechnen mufl. Es ge-
lingt, aus der Isotherme fiir einen Dampf an einer Kohle die

ein diesem entsprechender

der Gleichung 2 wiedergegeben.
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Isotherme fiir einen beliebigen zweiten fiir diese Kohle zu
berechnen, weun von der zweiten Substanz ein Punkt der Iso-
thernie bekannt ist, sowie mit Ililfe eines daraus errechneten
Faklors die Berechuung der Isotherme des zweiten Stoffes fiir
beliebige andere Kohlen bei bekannter Isothermne der Ver-
gleichssubstanz. Die Ermittlung der Strukturkurven der Kohlen,
d. h. der jeweiligen capillaren Radien, bei denen bei jedem
Partialdruck gerade noch Capillarkondensation stattfindet, wird
nach der Thoms onschen Gleichung durchgefiihrt. Sie werden
fiir verschiedene Substanzen fiir eine Kohle identisch, wenn
man fiir Dichte und Oberflichenspannung der Adsorptive in
plausibler Weise korrigierte Werte einfiibrt, die dem Zustand
der Substanz in den Capillaren Rechnung tragen, und bei Wasser
die unvollstindige Benetzung beriicksichtigt. Aus den Struktur-
kurven lafit sich fir jede Kohle die Verteilung des Poren-
volumens auf die verschiedenen Porenradien bestimmen, wobei
sich eine Art Maxwellscher Verteilungskurve ergibt. Fiir
die untersuchten Kohlen errechnen sich die haufigsten Groflen
der Durchmesser zu 0,68 bis 4,9 uu, also zu Werten, die erheb-
lich unter den nieist angenommenen liegen. —

M. Polanyi: ,Bemerkungen iiber die Rolle der Ober-
flichenspannung bei Adsorplionserscheinungen.*

Vortr. fiihrt zuniichst aus, dafl bei der Adsorption an nicht
polaren Adsorbentien und bei schwach polarisierbaren Sub-
stanzen die elektrostatischen Adsorptionskréfte nicht zu einer
befriedigenden Erklirung der Erscheinungen ausreichen. Als
wesentlich fiir die Adsorption werden die Wang-London-
schen ,Dispersionskrafte angesehen. In einem derartigen
Kraftfeld erhalten Molekiille eine Polarisation, die zu einer
Kraftwirkung der polarisierten Molekiile aufeinander fithrt, in-
dem die einander zugekehrten Teile der Molekiile eine ent-
gegengesetzte Ladung erhalten?). Das Adsorptionspotential
sinkt mit der dritten Potenz des Abstandes von der Wand. Uber
die Natur des Kraftieldes werden die folgenden Voraussetzungen
gemacht: Das Potential wird als wesentlich temperaturunab-
hingig angeschen, das Feld wird durch die in der Umgebung
vorhandenen Molekiile nicht beeinflufit, die Wirkung der adsor-
bierten Molekille aufeinander ist quer zur Richtung der Kraft-
linien die gleiche wie bei Molekiilen im freien Zustand. Die
Dispersionskraft ist als gravitationsdhnlich aufzufassen. Fiir
ein bestimmtes Adsorbens ist das Adsorptionspotential etwa
proportional Va (a ist die van der Waalssche Kohésions-
kraft der adsorbierten Substanzen). Bei Gasen unterhalb der
kritischen Temperatur mufl man die Adsorption in einem Druck-
gebiet von 1 at bis zu 1 mm als wesentlich beherrscht von Dis-
persionskriften ansehen. Fiir porgse Adsorbentien nimmt Vortr.
eine Oberflache mii ,,molekularen' Spalien an, in denen man
infolge einer Superposition der Wandpotentiale eine andere
Kraftfeldverteilung erhilt als an glatten Oberflachen. Der Fall
einer raumlichen Behinderung der Molekiile durch die Enge
der Spalte wird zun#chst ausgeschlossen. Die Adsorption unter-
halb der kritischen Temperatur ldfit sich ohne Annahme einer
Capillarkondensation deuten. Die Potentialverteilung q(v)
(wo v das Volumen der adsorbierten Schicht ist) 148t sich aus
der Adsorptionsisotherme bestimmen. Es gilt fiir jeden Gas-

druck p:
ruck p X ::f(q (V)v p)

(x ist die adsorbierte Menge in Gramm). Bei tiefen Tenipe-
raturen lidB3t sich flir jedes x und p ein Paar q- und v-Werte
finden, so dal q == RTlnp,/p und v = x/d (p, Sittigungs-
druck, d Dichte des Adsorptivs). Die so ermittelte réum-
liche Verteilung des Adsorptionspotentials fiihrt zu Uberein-
stimmung mit der aus der Wang-Londonschen Theorie
folgenden Potentialverteilung, auch fiir molekulare Spalten.
Daraus folgl, da8 man fiir zwei Substanzen A und B an ver-
schiedenen Kohlen fiir die gleichen Wcrle von x:d und gleiche
Temperatur die gleichen Verhaltnisse von p/p, findet, in Uber-
einstimmung mit den Befunden von Kubelka Die Be-
ziechung gilt iiber einen weiten Bereich bis dicht unterhalb der
Sattigung. In der Nibe der Sattigung erst tritt Capillarkonden-
sation auf, und man muf3 hier mit cinem Einflu} der Grenz-

2) F. London u. M. Polanyi. Naturwiss. 18, 1099
[1930]; Ztschr. physikal. Cbem. (B) 11, 222 [1930]. Eine Uber-
sicht der Theorie der Adsorption des Vortr. erscheint dem-
nichst in den ,,Transactions of the Faraday Society".

flichenspannung rechnen. Wird ein Mol einer Substanz zu
einer freien Schicht der Dicke 4 ausgebreitet, so wird dabei

Arbeit geleistet im Betrage: u = 0.2-2, demnach folgt aus der

Thomsonschen Gleichung:

RTIn P2 —5.2

Po a
Fiir molekulare Schichten wird die Oberflichenspannung kleiner
als normal, wobei der Betrag u fiir Ather z. B. 1,3 Cal ist. Um
diese Grofle vermindert sich das Potential. Die aus der Adsorp-
tionsisotherme ermittelten g-Werte enthalten daher einen Fehler.
Eine Abnahme des Dampfdruckes unter den aus der normalen
Oberflichenspannung zu erschlieflenden Wert tritt nur auf, wenn
sich in den Spalten zwischen den adsorbierten Schichten eine
freie Oberfliche bildet. Bringt man zwischen zwei Schichten,
die sich im Abstande g gegeniiberstehen, ein Mol der Substanz,
80 wird dabei ein gewisser Arbeitsbetrag gewonnen, der sich

berechnet zu v’ --:o.gv-. Der Dampfdruck der Fliissigkeit im

Spalt berechnet sich, wenn eine derartige freie Oberfliiche vor-
liegt, aus:
RTln 2° —u'—o.2 Y
P3 ¢
Fiir verschwindende Spaltbreite verschwindet u’. Das Gesamt-
potential wird: q+ u"—u. u wird verschwindend klein in
einem Gebiet, das etwa in der Mitle zwischen Siedepunkt und
kritischer Teinperatur des Adsorptivs liegt. Man kann daher
bei den gewdhnlich untersuchten Druckbereichen die Wirkung
der Capillarkondensation bei der Adsorption vernachldssigen.

Deutsche Gesellschaft fiir technische Physik.
Berlin, 8. Januar 1932.
Vorsitzender: Prof. Dr. Mey.

F.Skaupy: ,Temperalurstrahlung von Oxyden und Oxyd-
gemischen, Kristallstrahlung und Korngrenzensirahlung.” (Nach
Versuchen von Herrn H. Hoppe.)

Vortr. hat das Emissionsvermégen von reinen Oxyden und
von Oxydgemischen bei hohen Temperaturen untersucht. Ge-
messen wurde die spektrale Verteilung des Emissionsvermégens
innerhalb des sichtbaren Spektrums, seine Abhingigkeit von
der Temperatur und von der Korngrofle. Die Temperatur-
messung erfolgte nmit Hilfe des Nernstflecks. An reinen Oxyden
wurden Al,Q;, Nd,O;, SnO, und ZrO, untersucht. Bei allen
reinen, weilen Oxyden wurden folgende Ergebnisse erzielt:
Die Emission ist im roten Teil des Spekirums gering, sie ist
stark im blauen; sie nimmt mit abnehmender Korngroie wesent-
lich ab. Im Gebiet hoher Emission ist das Verhiltnis des
Emissionsvermégens von grobem Korn zu dem von feinem Korn
grofer als bei kleinem Emissionsvermégen. CeQ, entspricht
bei niedriger Temperatur einem weilen Oxyd, es hat eine ge-
ringe Emission im Rot, eine hohe im Blau; aber bei hoheren
Temperaturen (1600°) kehrt sich das Verhdltnis uni. Von Oxyd-
gemischen wurden untersucht Al,04-Cr,0,;, Ce0,-ThO,, MgO-
Zn0. Im Gemisch Al,0,-Cr,0; besteht lineare Abhingigkeit
des Emissionsvermégens von der Temperatur. Mit steigendem
Chromgehalt nimmt die Emission dieses Gemisches im Rot
stark zu, wiéhrend sie dagegen im Blau stark sinkt. Bei einem
5% Cr,0; enthaltenden Gemisch betrdgt z. B. die Emission bei
0,45 « nur noch 60% der Emission von reinem Al;0;. Auch bei
reinem Cr,0, sinkt die Strahlung im Blau stark. Das Emissions-
verhiltnis von grobem zu feineni Korn ist bei diesem Gemisch
wie bei den reinen Oxyden im Blau grofler als im Rot. Ahnlich
verhalten sich die anderen Gemische. — Das Einissionsvermogen
von Einkristallen wurde an Rubin und Saphir untersucht.
Die Strahlung des Rubins nimmt zwischen 1100 und 1500° absol.
mit der Temperatur zu, wie es analog bei den Absorptions-
banden bekannt ist. Weiler Saphir strahlt nicht. Einnicht-
metallischerKorper (ALLO;) strahltalsoinForm
eines Einkristalls nicht, wihrend er in Form
von feinem Pulver stark strahlt. Da ein Unter-
schied zwischen den beiden Formen nur im Dispersitétsgrad
besteht, so wird dieser, speziell werden die Grenzen der Kérner
fiir die Strahlung verantwortlich gemacht. Die Strahlung wird
daher ,Dispersitatsstrahlung* oder ,,Korngrenzensirahlung* ge-
naunt. Vortr. ist der Ansicht, dal an den Grenzen eines Korns



