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Fur die Praxis ergibt sich bei vergleichender Betrach- wichte einer groi3en Anzahl Mischungen aus Athylalkohol- 
tung der Gleichgewichtskurven fur Trichlorathylen-Athyl- Trichlorathylen, Methylalkohol-Trichlorathylen und Athyl- 
alkohol einerseits und Benzol-Xthylalkohol andererseits, alkohol-Methylalkohol-Trichlorathylen bestimlnt und in 
da5 die Moglichkeit der Abscheidung des Entziehungs- Sind 
liiittels voln absoluten Athylalkohol in beiden Fallen Brechungsexponent ulld spezifisclies Gewiclit bekannt, 
urigefahr gleich ist und dementsprechend dafiir eine un- so findet man aus dem ~ , . ~ i ~ ~ k  al,f einfache und 
gefahr gleiche Anzahl Boden im unteren 'I'eil der Kolonne schnelle Art die ZusamrneIlsetzung des zu untersuchen- 
erforderlich ist. den Fliissigkeitsgemisches. [A. 29. ] 

Um die Ausfiihrung der Betriebsanalysen zu erleich- 
tern, sind die Brechungsexponenten und spezifischen Ge- 
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einern Gibbs'schen Dreieck8) adgetragen worden. 

8 )  Vgl. die ausfiihrliche Arbeit iiii Beibeft. 

Uber F l u o r e s c e n z  v o n  Olivenolen. 
Von Dr. G U L B R A N D  LUNDE und Dr. FRITZ STIEBEL (Eingeg. 1 1 .  Y i r z  1933.) 

( A m  dem Forschungslaboratoriunl der Norwegischen Konservenindustrie, Slavanger.) 

Die Technik der Raftination von Olivenblen hat sich 
in den letzten Jahren so weit vervollkommnet, daD heute 
nicht nur PreDole, sondern auch die aus den PreDkuchen 
extrahierten Ole zu GenuDzwecken raffiniert werden 
Itonnen. 

Durch das Auspressen der Oliven gewinnt man Ole 
verschiedener Qualitat. Diese sind abhangig von Prove- 
nienz, Reife und Lagerungszustand der Fruchte, sowie 
von dem Druck und der Temperatur des Auspressens. 
Die minderwertigeren Ole werden raffiniert und teilweise 
direkt, teils als Coupage-Ole verwendet. Der PreDkuchen 
\I ird zwecks Gewinnung der letzten Ulreste rnit Schwefel- 
kohlenstoff oder Trichlorathylen extrahiert. Die so ge- 
wonnenen Extraktionsole nennt man Sulphur61 (oder 
Triol). Die besten dieser Sulphurole, die 4-12% freie 
Fettsaure enthalten, werden raffiniert und auch zu Speise- 
zwecken verwendet, trotzdem dies in den meisten Export- 
landern verboten ist. Der Nachweis geringer Mengen 
dieser raffinierten Sulphurole in reinem geprefiten 
Olivenol (Vierge-Ole) ist aufierordentlich schwierig, da 
die Kennzahlen der raffinierten Ole sich von denen der 
I'reDole nicht unterscheiden. 

Die groi3e Bedeutung dieser Frage geht besonders 
daraus hervor, daD das grofite Exportland von Olivenolen, 
Spanien, 1930 einen Preis von 50000 Pesetas fur die Auf- 
findung eines Verfahrens aufstellte, vermittels dessen 
ilia11 durch eine einfache Reaktion 5% raffiniertes Sul- 
phurol im PreDol nachweisen konnte. Die Losung dieser 
Frage auf chemischem Wege ist aber bisher nicht ge- 
funden. 

Friihere Autorenl-lz) haben daranf hingewiesen, dai3 
die raffinierten Ole unter der Analysenquarzlampe eine 
andere Fluorescenz als die Jungfernole zeigen. Einige 
dieser Autoren geben an, daD sie besonders durch rein 
qualitative Beobachtung eines Ules unter der Analysen- 
ouarzlampe ,5-20% raffiniertes Ul im Jungfernol nach- 

weisen konnen. Wir haben diese Angaben, die sich auch 
vielfach widersprechen, nicht allgemein bestatigen kon- 
nen. Wir untersuchten unter der Analysenquarzlampe 
qualitativ die Fluorescenz von etwa 300 verschiedenen 
Olen. Ein groijer Teil davon wareii Jungfernole verschie- 
dener Provenienz, ferner raffinierte PreDole, raffinierte 
Sulphurole und verschnittene Handelsole. 

Um einheitliche Versuchsbedingungen einzuhalten, 
wurden alle Ole in flachen, glasierten Porzellantiegeln, 
die sehr wenig Eigenfluorescenz haben, betrachtet. Man 
mui3 auch darauf achten, daD die Schichtdicke moglichst 
imnier die gleiche bleibt und wenigstens so groiJ ist, daD 
die etwa doch vorhandene geringe Fluorescenz des Por- 
zellans verdeckt wird. 

Diese Untersuchungen ergabeu, daD die Jungfernole 
stets eine gelbe bis rotbraune Fluorescenz aufweisen. Die 
Fluorescenzfarbe ist abhangig von Provenienz, Art der 
Pressung und Lagerungsbedingungen der Ole, und zwar 
habeii die hochgepreflten Ole eine mehr rotliche Fluo- 
rescenz. Die raffinierten PreBole fluorescieren graublau, 
die raffinierten Sulphurole hellblau und meistens kraf- 
tiger als die raffinierten PreDoIe. Eine Unterscheidung 
von raffinierten PreDGlen und raffinierten Sulphurolen 
bei qualitativer Betrachtung ist nicht nioglich, da die 
graduellen Unterschiede zu gering sind. 

Wir haben Mischungsreihen von Jungfernolen rnit 
raffinierten Olen in verschiedeaen Verhaltnissen herge- 
stellt und konnten feststellen, daD durch die rein quali- 
tative Beobachtung erst ein Zusatz voii mindestens 35% 
raffiniertem 01 rnit aller Sicherheit nachgewiesen wer- 
den kann, falls man nicht das unverschnittene Jungfernol 
ziitn Vergleich heranziehen kann. Dieses Ergebnis steht 
in Widerspruch rnit den Angaben friiherer Autoren, die 
glauben, weit geringere Mengen nachweisen zu konnen. 

Mehrere A~to ren '~  8 ,  lo) sind der Ansicht, daD die 
Fluorescenz der Jungfernole durch das Vorhandensein 

v 

der naturlichen Farbitoffe Chlorophyll und Karotiii be- 
dingt sei. Sie haben die Fluoresceiiz spektroskopisch 
untersucht und eiiie rote Bande iiii Fluorescenzspektrum and Druggist 110, 323 [1929]. der Jungfernole bei 6690 A nachgewiesen, die vom Chloro- 
phyll herriihrt. Diese B a d e  finden wir nkmals bei 

moj [19n]. s) S. Musher, Journ. Oil Fat Ind. 5, 356 [im]. raffinierten Olen. Es iSt versucht worden, diese rote 
Bande in raffinierten 81en durch Zusatz von Chlorophyll 

Assoc. 20, 655 [1931]. kiinstlich wieder zu erzeugen, jedoch wurden nur einige 
der Autoren darauf aufmerksam, dai3 dies nur mit frisch 

11, nr. 17, 18 [19N]. - Daniel Mangranb, Quimica Analitica bereitetem Chlorophyll gelingt und nicht mit technischem 
Y Fisiol6gica De Los Aceites Y Grasas, Barcelona 1Q% 608. Handelschlorophyll. Dies technische Chlorophyll hat 

Fluorescenzbande verlorengegangen ist. Eine Verfai- 
schung von raffinierten Olen durch Zusatz von tech- 
nischem Chlorophyll, was ja praktisch nur in Betracht 
kommt, ware also leicht zu erkennen. Der andere in dem 
Jungfernol natiirlich vorkommende Farbstoff, Karotin, ist 

1) Frelise, Ann. Falsifications 18, 201 [1925]. 
') u. c0urt0is9 ebenda 20, 574 [lE7]. The 

3, R. Marcille, Ann. Falsifications 21, 189 [1928]. 
4) u. s. Bureau of Standards, Journ. Franklin Inst. 204, 

6) I .  L. Deuble u. R. 6. Schoetzolo, Journ. Amer. pharmnc. 

'1 D. Mangrane Mnngrane, El Aceite de Oliva De 

'1 1- A.  pierce, Z h h r .  Untem. Lebensmittel 699 94 [ 1 9 a l .  zwar noch die rote Absorptionsbande, w;ihrend die rote 
9 )  R.  Stratla u. -4. Mangini, Giorn. Chim. ind. appl. 10, 205. 
10) A. Le Roy G l n d z ,  Ind. Engin. Chem., Analytical Edition 

11) G. E .  Trense, Phariuac. Journ. 124, 264 [1930]. 
'1) Henry Iurcelet ,  Compt. rend. Acad. Sciences 190, 1120, 

2, 256 [1930]. 

1552 [1930]. 



Angewandte Chemie I 48. Jahrg. 1933. Sr.K 244 Lunde u. Stiebel: Ober Fluorescenz von OHvenSlen 

so teuer, daB er fiir eine Verfalschung nicht in Betracht 
kommt. Man kann den Olen eine ahnliche Farbe und 
Fluorescenz durch Zusatz des Anatto-Farbstoffes geben'o). 
Dieser Farbstoff 1aBt sich aber chemisch leicht nach- 
weisen. 

Wir haben durch spektroskopische Untersuchungen 
unserer Ole die rote Fluorescenz-Bande des Chlorophylls 
bei allen Jungfernolen qualitativ nachweisen konnen, 
wahrend sie bei allen unvermischten raffinierten Olen 
fehlte. Die Bande ist auch bei Mischungen von raffi- 

Rot KO/M 
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Abb. 1. Fluorescenzspektren. 

1. Jung!ernbl. 2. Raff .  PreDdl. 3. Raff. Sulpbur6l. 4. Kontrollspektrum 
(Rfivelle mi1 Jung:ernbl). 5. Kontrollspektrum (Iifivelle mit raff. PreO6l). 

cierten Olen und Jungfernolen vorhanden. Wir haben 
mit einem Spektroskop (900 Ablenkung) mit Kamera 
einige Probeaufnahmenls) von Fluorescenzspektren gs- 
macht. 

Die Kuvette mit dem 01 wurde bei der Aufnahme so 
aufgestellt, daB die Oberflachenfluorescenz hinter der 
Kiivettenwand photographiert wurde, um Verluste durch 
Absorption des Fluorescenzlichtes im 61 zu vermeiden. 
Dabei wurde besonders darauf geachtet, daB kein Licht 
von der Lampe durch die Kuvettenwand direkt in das 
Spektroskop reflektiert wurde. Als Gegenprobe hierzii 
haben wir zwei Aufnahmen gemacht, bei denen wir die 
Olkiivette in 450-Stellung zum Lichtstrahl und zur Achse 

n 

Abb. 2. Anordnung von Photometer und Lampe. 
a) Quecksilberbrenner; b) Kjvette mil 01; c) Schwarrglasfilter. 

des Kollimators stellten, so dai3 sowohl direktes Lampen- 
licht als auch Fluorescenzlicht zur Aufnahme kam. In 
Abb. 1 sind die erhaltenen Spektren wiedergegeben. Wie 
man sieht, zeigt das Jungfernol eine breite rote Bande 
(bei 6690O A), die bei den raffinierten Olen vollstiindig 
fehlt. Das raffinierte PreDol unterscheidet sich auch von 
raffiniertem Sulphurol. Wir konnen aber auf Grund 
dieser beiden Probeaufnahmen hier noch nicht auf Einzel- 

13) Die Aufnahmen wurden von dem einen von uns 
(F. Stiebel) gelegentlich eines Aufenthaltee im Zeisswerk Jena 
unter bereitwilliger Hilfe des dortigen Laboratoriums ge- 
nommen. 

heiten naher eingehen. Die Versuche sollen weiter- 
gefiihrt werden. 

Da die Aufnahme der Fluorescenzspektren als prak- 
tische, schnelle Analysenmethode kaum in. Betracht 
kommt und die qualitative Beobachtung der Fluorescenz 
zur Bestimmung geringer Mengen von raffinierten Olen 
in Jungfernolen nicht geniigte, sind wir dazu uber- 
gegangen, die Fluorescenz mit anderen Hilfsmitteln 
quantitativ zu messen. 

Wir verwendeten zu diesem Zweck ein Pulfrich- 
Stufenphotometer in Verbindung mit der Analysenquarz- 
lampe. Die Aufstellung erfolgte wie in Abb. 2. Die 
Beobachtung der Fluorescenz geschah in der Strahlungs- 
richtung, jedoch so, daO die optische Achse des Stufen- 
photometers 2 cm hoher oder tiefer als der Quecksilber- 
brenner liegt. Man vermeidet durch diese schiefe Auf- 
stellung, daB U.-V.-Licht direkt in den Strahlengang 
hineinkommt. Das U.-V.-Licht trifft nur die Kiivette rnit 
der zu untersuchenden Fliissigkeit. Zwischen Licht- 
quelle (a) und Kuvette (b) sitzt ein Filter (c), das die 
sichtbare Strahlung des Quecksilberbrenners fast ganz 
absorbiert. Das Filter laBt praktisch nur die Wellen- 
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Abb. 3. Durchlassigkeitskurven der I,-Filter. 

lange 3660 A durch, so dai3 die Bestrahlung rnit an- 
nlhernd monochromatischem Licht erfolgt. 

Um eine vollstiindige Fluorescenzkurve fur das ganze 
Spektrum zu bekommen, m a t e  die Fluorescenz rnit 
einem Satz von moglichst strengen Filtern gemessen 
werden, d. h. Filtern, die moglichst nur monochromatische 
Strahlung durchlassen. Leider laBt sich eine solche 
Messung nicht durchfuhren, da die Fluorescenz sehr 
schwach ist und die herstellbaren strengen Filter sehr 
dunkel sind. Wir haben deshalb die Fluorescenz mit den 
drei Filtern LI (Rot), L, (Grun), Ls (Blau), die von 
Zedss geliefert werden, gemessen. Die Durclilassigkeit 
der Filter geht aus der Abb. 3 hervor. 

Bei Messung der Fluorescenz rnit dem Photometer 
muB man gegen ein Testobjekt messen. Als Standard 
verwendeten wir eine Uranglasplatte von Zeiss, die eine 
intensiv grune Fluorescenz hat. Dieser Fluorescenz- 
Standard hat zwar eine wesentlich andere spektrale 
Energieverteilung als unsere Ole, ist aber praktisch der 
bequemste Standard, der heute zu haben ist. Bei der 
Verwendung des Standards setzen wir die Fluorescenz 
des Standards in den drei Farben gleich 100 und geben 
die Fluorescenz der Ole far jede Farbe in Prozent gegen 
diesen Standard an. 

Da nun, wie erwahnt, die Energieverteilung des 
Fluorescenzlichts des Standards eine andere ist als bei 
den von uns gemessenen Olen, haben wir Versuche ge- 
macht, um die absolute Energieverteilung der Fluorescenz 
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des Standards durch Photographieren auf einer pan- 
chrornatischen Platte zu bestimmen, um dadurch die ab- 
solute Energieverteilung der Fluorescenz der Ole 
schatzen zu konnen. Die Versuche scheitern aber vor 
allem daran, daD die angewandten Filter zu groi3e 
Spektralgebiete durchlassen, und auch daran, da5 die 
Platten nicht genugend panchromatisch sind. 

Fur die Empfindlichkeit unseres Auges ist die Ver- 
teilung so, da8 die Uranglasplatte durch die Filter Rot 
und Griin ungefahr gleich starke Fluorescenz zu haben 
scheint, wahrend die Blau-Fluorescenz vie1 geringer 
erscheint. 

Die Messung der Fluorescenz mit dem Rotfilter (Li) 
gibt Werte, die filr die verschiedenen Ole wenig 
charakteristisch sind. Die charakteristischen Unter- 
schiede der raffinierten und unraffinierten Ole, die durch 
die Rot-Fluorescenz des Chlorophylls bedingt sind, 
kommen nlmlich hier nicht zum Ausdruck, da durch das 
Filter das ganze Spektralgebiet von Rot bis Gelb-griin 
hindurchgeht. Durch die gro5e Durchlassigkeit des 
Filters wird auch die Messung sehr erschwert, da die 
Farben in den beiden Halbfeldern des Photometers nur 
selten ubereinstimmen. 

Die Messung mit dem Grunfilter Lz kann sehr genau 
erfolgen, gibt aber ebenfalls Werte, die zur Unter- 
scheidung der Ole nicht dienen konnen. 

% I  
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Abb. 4. Fluorescenzkurven typischer spankcher Ole. 

Die Messung mit dem Blaufilter LJ zeigt die groDten 
Unterschiede bei den verschiedenen Olen. Die Blau- 
Fluorescenzen der raffinierten Ole sind bedeutend gro5er 
als die der reinen Jungfernole. 

Wir messen die Fluorescenz in Kiivetten ver- 
schiedener Schichtdicke, und zwar in den von Zeias ge- 
lieferten Kiivetten von l, 2,5, 5, 10 und evtl. 20 und 
30 mm Dicke. 

Es ist schwer, nur aus den Zahlen der Messung das 
Charakteristische herauszuholen, weshalb wir die Fluores- 
cenz im Blau in Abhangigkeit von der Schichtdicke 
graphisch dargestellt haben. Abb. 4 und 5 zeigen diese 
Fluorescenzkurven fur je ein spanisches und ein 
franzosisches Viergeol, raffiniertes Prei3ol und raffi- 
niertes Sulphurol. 

Man sieht sofort, daf3 nicht nur die absolute Hohe 
der Fluorescenz sehr verschieden, sondern auch, daD die 
Kurvenform sehr charakteristisch ist. Das Maximum der 
Fluorescenz liegt bei raffinierten Sulphurolen bei 2,5 bis 
5 mm Schichtdicke. Ungefahr an derselben Stelle finden 
wir das Maximum der Jungfernole. Fur raffinierte PreD- 
ole liegt dagegen das Maximum bei etwa 10 mm. Wir 
haben an Hand eines reichen Materials (etwa 300 Ole) 
zeigen konnen, da5 diese GesetzmaDigkeiten auch fur 
alle anderen Ole gelten. Wir konnen also an Hand einer 
solchen Kurve die Vorgeschichte des Oles bestimmen. 

Die Form der Kurve, d. h. die gemessene IntensitXt 
der Fluorescenz bei verschiedenen Schichtdicken ist ab- 

hangig von der Konzentration des fluorescierenden 
Faktors, der Absorption des U.-V.-Lichts und auch von 
der Absorption des Fluorescenzlichtes in dem 01. 

1st die Absorption des U.-V.-Lichtes gro5, so steigen 
die Werte fur die Fluorescenz rnit wachsender Schicht- 
dicke sehr schnell an. 1st ferner die Absorption des 
Fluorescenzlichtes ebenfalls gro5, so erhalten wir einen 
steilen Abfall der Kurve. Dieser Fall ist der fur 
raffinierte Sulphurole charakteristische. 
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Abb. 5. Fluoresceiizkurven typisclier frsnzosischer Ole. 

1st die Absorption des U.-V.-Lichtes geringer und die 
Absorption des Fluorescenzlichtes ebenfalls gering, so er- 
halten wir ein langsames Ansteigen und nur geringen 
Abfall der Fluorescenz mit steigender Schichtdicke. 
Dieser Fall ist fur raffinierte PreDole charakteristisch. 
Die Hohe der Fluorescenz im Maximum wird durch die 
Konzentration des fluorescierenden Faktors bestimmt. 

Bei den Viergeolen ist die Absorption des U.-V.- 
Lichtes gering und die Absorption des Fluorescenzlichtes 
gro5. Wir erhalten deshalb eine ziemlich flache Kurve, 
die ihr Maximum bereits bei geringer Schichtdicke er- 
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Abb. 6. Erklarung im Text. 

reicht. Eine Messung bei 20 und 30 mm Schichtdicke ist 
deshalb nicht mehr durchfuhrbar. 

Einige Autoren sind der Ansicht gewesen, dai3 die 
Unterscliiede in der Fluorescenz von raffinierten Olen 
und Jungfernolen nur durch Verschiedenheiten in den 
Absorptionsverhaitnissen bedingt sein sollten. 

Selbstverstandlich hat, wie erwahnt, die Absorption 
des Fluorescenzlichtes einen gro5en EinfluD a d  die be- 
obachtete Intensitat der Fluorescenz in den verschiedenen 
Schichtdicken. Es la5t sich aber durch Messung der 
Absorption im sichtbaren Gebiet zeigen, da5 die Ab- 
sorption fur die groDen Unterschiede in der Fluorescenz 
nicht allein verantwortlich sein kann. Wir haben dies 
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iioch durch einige Versuche bewiesen. In einem Versuch 
haben wir die Absorption des von eineni raffinierten 
Prefiol ausgesandten Fluorescenzlichtes bei Durchgang 
durch ein dunkles JUngf~~Jiol gemessen"). In Abb. 6 
haben wir die Fluorescenzkurve des raffinierten PreD- 
01s (A)  und die des Jungfernoles (B) im Blau einge- 
zeichnet. Die Kurve C gibt die Abnahme der Intensitat 
des Fluorescenzlictites des raffinierten PreDoles beim 
Durchgang des Liclites durch das Jungfernol in steigen- 
der Schichtdicke. Diese Absorptionskurve kann auch 
direkt aus der gemessenen Absorption des Jungfernoles 
berechnet werden. Diese Kurve ist in Abb. 6 init c' be- 
zeichnet. Die geringen Unterschiede in dem Verlauf der 
beiden Kurven erklaren sich dadurch, daf3 die beiden 
Messungen linter etwas verschiedenen Verhaltnissen vor- 
geiiomineii werden miisse:i. Dieser Versuch zeigt also, 
dai3 die wirklich vorhandene Fluorescenz auch bei Be- 
trachtung durch ein besonders dunkles dl nicht in dem 
hlai3e geschwacht wird, dai3 sie so geringe Werte wie 
bei Jungfernolen annimmt. 
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Abb. 7. 
EinfluB der Laboratoriumsraffination a d  die Fluorescenz. 
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Abb. 8. EinfluB technischer Raffination auf die Fluorescenz. 

Wir haben ferner ein raffiniertes 01 mit so vie1 
technischem Handelschlorophyll versetzt, daD es ganz 
dunkolgriin wurde. Dieser Zosatz ist so groD, dai3 er 
praktisch fur Verfalschung iiie in Frage kommt, imd die 
Blau-Absorption bei 30 mm Schichtdicke war dabei von 
7G auf 99% gestiegen. Trotzdem blieb die Fluorescenz 
iin Blau noch weit uber 300% im Maximum, so daD man 
sofort hltte erkennen konnen, dai3 es sich um ein raffi- 
niertes 81 handelt. 

W i r  h a b e n  d e m n a c h  b e w i e s e n ,  d s l 3  d i e  
d r e i  w i e d e r h o l t  e r w a h n t e n  T y p e n  v o n  
d l e n  s i c h  d u r c h  q u a n t i t a t i v e  M e s s u n g  
i h r e  r v o n e i n a n  d e r 
u n t e r s c h e i d e n 1 a s s e n. Es interessierte uns nun, 
zu priifen, in welchem Stadium der Raffination die starke 
Zunahme der Fluorescenz eintritt. Die Raffination der 
Olivenole bezweckt Entsauerung, Entfarbung und Be- 
seitigung schlechter Geruchs- und Geschmacksstoffe. 
Sormalerweise geht diese Raffination in drei Stadien 
vor sich : 1. Keutralisation init Lauge und darauf folgend 

B 1 a u -  F 1 1 1  o r e s c e n  z 
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1') Unter dunkel verstehen wir hier ein 61 rnit starkern 

Absorptionsverrnogen im Blau. 

Auswaschen der Seifen. 2. Bleichung mit Bleicherde und 
Tierkohle, wobei Farbe, Schleimstoffe und ein Teil der 
schlechten Geschmacksstoffe entfernt werden. 3. Des- 
odorisierung rnit uberhitztem Dampf. 
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Abb. 8. Mischung von Jungfernol und raffinierteni PreBl. 

Wir haben zuerst einige Ole im Laboratorium einer 
Raffination unterzogen, wobei wir allerdings nur Neu- 
tralisation und Bleichung vorgenommen haben, nicht 
jedoch die Desodorisierung. Wie Abb. 7 zeigt, steigt 
bei der Laboratoriumsraffination die Fluorescenz bei 
keinem der Teilprozesse so stark wie bei technischer 
Raffination. Das 1aDt sich wohl nur so erklaren, daf3 bei 
technischer Raffination die Rehalidlung wesentlich grober 
vor sich geht als im Laboratoriumsversuch. Wir haben 
deshalb auch drei Proben desselben bles, die von In- 
genieur E .  Muthiesen personlich in einer franzosischen 
Raffinerie aus verschiedenen Stadien der Raffination 
entnommen waren, geniessen. Das urspriingliche un- 
raffinierte 81 stand uns leider zum Vergleich nicht zur 
Verfiigung. (Abb. 8.) 

Man sieht, dai3 schon das neutralisierte 81 eine 
wesentlich hohere Fluorescenz zeigt als Jungfernole, 
wahrend der starkste Anstieg der Fluorescenz beim 
BleichprozeD eintritt. Die Desodorisierung erhoht die 
Fluorescenz nicht mehr so wesentlich. Allerdings hat 
Mungrunc?15): angegeben, daD nach seiner qualitativen 
Beobachtung die starkste Steigerung der Fluorescenz bei 
der Desodorisierung eintritt. Bei der verschiedenartigen 
Fiihrung der Raffinationsprozesse sind solche Unter- 
schiede naturlich durchaus m6glich. 

\ 

Abb. 10. Miechung von Jungfernol und raffiniertem Sulphuro! 

Es war nun die Frage, in welchem Umfang sich die 
Messung der Blau-Fluorescenz zum Nachweis geringer 
Zusatze von raffiniertem 01 zum Jungfernol verwenden 

15) L. c. FuBoote 7. 
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lie& Wir haben deshalb Mischuiigsreihen von Jungfern-  
olen rnit raffinierten Olen hergestellt und die Fluorcscenz 

c/ (3 I dischu~serhhis "24 i75+ 4 z : 9 ~  

X u v ?  0- - 3.7% 23% 33% 
k -  - \C2'1-11515* ,8J% 

f2X 2 

.4bb. 11. Mischung von Jungfernol, raffinierteni Prerjol und 
raffiniertem Sulphurol. 

dieser Mischungen im Blau gernessen. Abb. 9 zeigt die 
.lilischungsrcihe zwischen einern Jungfernol iind einem 
raffinierten PreDol. Es lai3t sich, weiin inan das unver- 
schnitterie Jungfernol nicht zum Vergleich heranziehen 
limn, raffirtiertes PreBol erst bei einem Zusatz von 35% 
mit  Sicherlieit nachweisen. 

In Abb. 10 geben wir eine Mischungsreihe zwischen 
deniselben Jungferniil und eineni raffinierten Sulphurol. 
Man sieht, dai3 bereits bei 10% des Sulphuroles die Hohe 
der Fluorescene im Maximum auBerordentlicli steigt und 
daB die Kurve die fur Sulphurole charakteristische 
Forin annimm t. 

I n  Fig. 11 haben wir die Kurven der Mischungen 
voii allen drei Typen eingezeichnet, und auch hier wird 
die Kurvenforrn drirch die Anwesenheit des Sulphuroles 
best imm t. 

Wir iiieinen, dai3 wir berechtigt siiid, iius unseren 
Versuchen den SchluD zu ziehen, da i3  e i n  Z u s a t z  
v o n  10% S u l p h u r o l  i n  e i n e m  H a ~ i d e l s o l  
d u r c h  M e s s u n g  d e r  F l u o r e s c e n e  n a c h g e -  
w i e s t' 11 w e  r d e n k a n n. [A.  24. ] 
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Institute of Metals. 
Priihjahrstagung, London, 8. und 9. Marz 1933. 

Das reichhaltige Programrn der Tagung uinfaBte 13 Vor- 
trage, die groDtenteils wichtige technische Probleme behandeln. 
Funf Arbeiten befaaten sich rnit Fragen des GieiJens voii Me- 
tallen und Ixgierungen: 

N. P. A 1 1  e n  und A. C. S t r e  e t , Birniinghani University: 
.,Eine Untersuchung ubcr die Einfliisse ron  Wasserstoff und 
Snuersloff nuf die Undichtigkeit von (gegossenen) Kzipfer- 
Nickel-Legierungen." 

Blasige Gusse eutstehen bei allen Konzentrationeii bei 
.4nwesenheit von Wasservtoff oder von Pauerstoff. IJnter 
Wasserstoff erschmolzene Legierungen konnen, bei Abwesen- 
heit von Sauerstoff, durch Uberleiten von Stickstoff uber dic, 
Schmelze entgast werden. Fur jede Legierung gibt es eineii 
kritischen Sauerstoffgehalt, bei dessen Uberschreitung die  C;iiss.c~ 
porig werdcn, wahrscheinlich infolge Wasserdampfbildung i i i  

der Schmelse; er ist relativ niedrig, nirnrnt iuit zunehmendeiii 
Nickelgehalt etwas zu. - 

N. P. A 1 1  e n  und T. H e w i t  t , Birmingham University. 
..llas Gleichgeioichl zirischen Wnsserdampf und geschmokenan, 
I~upfet." 

Der Wasserstoffgehalt einer Kupferschmelze is! in ein- 
facher Weise a b m g i g  vom Wasserdanipf-Partialdruck der 
Atmosphare und vorn Sauerstoffgehalt der Schmelee. Er niiiinil 
niit steigender Temperatur zu. Das Massenwirkungsgesetz 
scheint im untersuchten Bereich gultig zu sein. Die Porositl! 
von Gurjproben, die unter Wasserdainpf erschniolzen sind, wirtl 
in emter Linie durch den Wasserstoffgehalt bedingt. Man e r  
zielt also nur d a m  gesunden Kupfergufi, wenn die GieBtcnipe- 
ratur iiioglichst niedrig ist und Wasserstoff wie Wasserdampt' 
ferngehnlten werden. - 

N. P. A 1 1 e n  , Birmingham University: .,Die k'et'leilung 
der Poten in Kupfergu/lbliicken." - 

,J. I). G r o g a n und T. H. S c h o f i e 1 d , National Physical 
Laboratory, Teddington: ,,V bet die Wirkuny fliichliger Chloride 
11uf Magnesium und Kupfer." 

Magnesiurngurj wird vollig dicht, wenn vor deni GieBeri 
(XI,- oder TiCl,-Darnpfe durch die Schnielze geleitet werdeii. 
Wesentliche litanmengen dabei ini Magnesium zu liisen, gelang 
nicht. Dichte Kupferblocke erzieltcu die Verf. nur dann, weiii: 
die Schmelze mit Borax bedeckt und rnit C('1, entgast wurde. 
I k i  Verwendung einer Holzkohlenschicht statt des Borax oder 
von TiCI, statt CCI, gelang die Entgasung nicht. -. 

F. D. W e a v e r , The Monotype Corporation, Ltd.: ,, Yer- 
suche ii bet den Einflup verschiedener Kokillen- iind Gie/?lenipe- 
rnluren auf d a s  Yakro- und Miktogefiiye einiger niedrig- 
schmclzender Metalle und Legierungen." - 

Drei Vortriige behnndelten technisch wichtige Eigenschafteri 
von Leichtmetallen: 

A. J. F i e 1 d und J. 11. D i c k i n , Rritish Aluniinium Coni. 
pany, Ltd., New York und Milton: ,,Die eleklrische Leitfh'hig- 
keil von .-lluminiumdrahl." 

D t r  hauptsiichlich durch Beimengungen bedingte EiufluO 
einer Warm- und Kaltbehandlung auf die elektrische Leitfahig- 
lieit technischer Aluniiniunidriihte n-urde eingehend unter- 

L. H. C a 1 1  e II d il r , British Aluminiuni Company, IJd., 
Warringtoil : ,.Graphilisches Silicium, Warmebehnndlung und 
eleklrische Leitfahigkeil vnn Aluminium." 

Ausgeschiedenes ,,graphitisches" Yiliciuni kann bei der 
Aiialyse von Aluminium gesonderl bestimmt und so die Ab- 
hlugigkeit der ausgeschiedenen Siliciunimenge von der (iliih- 
behandlung unniittelbar verfolgt werden. Der elektrische Wider- 
staud siliciunthaltigen Aluniiniums uinimt rnit sunehmender 
Menge der Ausscheidungen stctig ab. - 

,J. W. C II t h b e  r t s o n , Manchester University: , p i e  Uauer- 
fesligkeit von .-iluminiunalegiericngen bei hokeren Temps- 
rsluren." 

Orientierende Kurzversuche geben zwar hohere kritischc 
Belastungen als Dauerversuche, lassen aber die Temperatur- 
abhangigkeit der Dauerfestigkeit gut erkennen. Diese sink: 
durchweg iuit steigender Temperatur zunlchst liingsani. ober- 
halb 3000 schneller. - 

R. C h a d w i c k , Birmingham: ,,Die phpsiknlischen Eigen- 
schaften von verschieden stark kaltgewalzlem Zink." 

Verf. studierte die Verfestigung, Erueichung, Rekristalli- 
sation und Gefiigeausbildung in reinen und Rchwach legierten 
Elektrolytzinkblechen. - 

B. P. H a  i g h  und B. . J o n e s ,  Greenwich und Brimsdown: 
,.Zur lleutung des Zugversuches (mil  bssonderer Beriicksichti- 
ping von Bleilegierungen)." - 

M. C o o k  und E. C .  L a  r k e ,  Birmingham: ,,Die Anwen- 
dung der Diamnntkegel-Eindruckprufung bei dunnen Blechen 
ails Kupfer und kicpferreichen Legierungen." - 

A. J. B r a d 1 e y uud P. .J o 11 e s , Manchester University: 
,,Ronlgenuntersuchungen nn Cu-Al-Legierungen." 

Diese Arbeit brachte bemerkenswerte Aufschliisse, beson- 
ders uber die Verteilung der Cu- und Al-Atorne in der kom- 
pliziorten &Phase vom Typ des Y-Messings. Bei Legierungen 
nahe der Zusammensetzung C'uoAl,, eiitsprechend 21 Valenz- 
elektronen auf 13 Atome, entfallen auf eine 52atornige kubische 
Elcnien tar~ l le  zwei geometrisch gleichartige Gruppen von je 
26 Atomen. Die eine enthalt jedesmal 12 Al- iind 14 Cu-Atome, 
die andere 4 Al- und 22 Cu-Atome in gesetzmarjiger Verteilung 
auf die Gitterplltzc. Es scheint, daD die geometrisch analogen 
Gitterstrukturen vom y-Typ je  riach den beteiligten Atomen auch 
bei gleichartiger Zusammcnsetzung niannigfarhe feinere Unter- 

sucht. - 


