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romischen Zeit bis uber das 16. Jahrhundert hinaus beatand 
und ihrer Eigenart entsprechend traditionsmZiBig gepflegt 
wurde. Die im Zusammenhang rnit diesen Befunden damals 
begonnenen Versuche rnit originalem dolomitischem Schlern- 
kalk zeigten aukrdem, dab die immer wieder auftauchenden 
Nachrichten uber besonders hark und haltbare Wandbewtirfe 
in Tirol, deren Mortel mit dolomitischen Kalken hergestellt 
sind, mit groBer Wahrscheinlichkeit zu Recht bestehen. Die 
Frage der Verwendung dolomitischer Kalke zur Luftmortel- 
herstellung - gleichgiiltig, ob es aich um Bau- oder Putz- 
(Fresko-) Mortel handelt -, fur die neben N. 1). Fuchs auch 
Wauenschild, Kiepewheuer, Ed. Donath, 0. Kallauner u. a. ein- 
getreten sind, ist heute noch so gut wie ungekliirt; nicht zum 
geringsten Teil deshalb, weil die ,,Zwittereigenschaften" dee 
Magnesiakalkes, der eine Art Fettkalk mit niehr oder weniger 
ausgepragten hydraulischen Eigenschaften darstellt, eine Behand- 
lungsart verlangen (Rrenntemperatur, Abliischung, Mischunge- 
verhiiltnis), die von der des reinen Luffkalkes verschieden eein 
niut3. Die Verfasser sind rnit Untersuchungen fiber dieee Frage 
beschaftigt. 

C. SchlieBlich sei in diesem Zusammenhang auf die 
von H .  BurchartP) erstmals naher untersuchten Be- 
dingungen hingewiesen, denen Luftkalkmartel unter- 
liegen, sobald sie wahrend ihres Erhartungsvorganges 
einer ofteren Wasserbenetzung ausgesetzt werden. Die 
Festigkeit der angefeuchteten Proben war wesentlich 
hoher als die der nicht benetzten. Als Ursache dieses 
merkwiirdigen Verhaltens stellte Burcharfz eine ge- 
steigerte Kohlensaureaufnahme fest, die wahrscheinlich 
durch Ausscheidung von Kalk durch Urnlasung geforderl 
wird. 

Bei der relativ leichten Beeinflussung, der die Kalk- 
mortel im Gegensatz zu Zementmorteln durch wechselnde 
Luftfeuchtigkeit und dergl. unterliegen, konnten diese 
Verhiiltnisse erst durch Vornahme grof3erer Versuchs- 
reihen und un ter Einhaltung einer verlangerten Lage- 
rungsdauer der Versuchsmortel geklart werden. Ein ein- 
facher, von uns unternommener Versuch bestatigte die 
Buchartzschen Beobachtungen : 

T a b e l l e  6. 
_. ..... _ _  .- ... - .. . - ~ .. 

Mortel aus I 1 56 Tage gelagert Zugtestigkeit 
kg/cm2 

~ 

I 
an der Luft 1 3.8 

' [ im Exsikkator 1,4 . . . . . .  Kalk 1 .  

an der Luft 4 s  . . . . . .  [ ,  im Exsikkator I 1 5 6  Kalk 2 . .  

Jeden sechsten Tag wurden alle Proben einige Minuten rnit 
Wasser berieselt. 

Fur die Erhartungstheorie der Luftkalkmartel sind 
diese Feststellungen schon deshalb von nicht zu unter- 
schiitzender Bedeutung, weil sie die Bestiitigung dafiir er- 
bringen, dab m e  h r d e r W i t t e r u n  g a u  s g e s e t z t e 
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L u f t m B r t e l  unter Umstanden g r o i 3 e r e  H a r t e  
II n d F e s t i g k e i t, besonders in ihren oberen Schichten, 
erlangen konnen als solche in geschiitzter Lage. 

Der eigentliche Erhartungsvorgang beim Kalkmortel, 
der a d  der allmlhlichen Umwandlung des vorhandenen 
Kalkhydratea in kohlensauren Kalk durch Aufnahme von 
Kohlensaure aus der Luft beruht, wird hier als gegebeii 
und allgemein bekannt vorausgesetzt. 

Eine eingehende Darstellung der Untersuchungen 
iiber die Angreifbarkeit und Loslichkeit der Quarzkiesel- 
saure durch Kalkhydrat wird demnachst erfolgen. 

Z u s  a m m e n  f a s s u n  g. 
Durch langere Lagerung (Sumpfen) wird im allge- 

meinen die Dispersion der Kalke erhoht. Sumpfungszeit 
und effektiver Atzkalk- bzw. Hydratgehalt der Kalke 
stehen zueinander im allgemeinen in einem bestimmten 
Abhiingigkeitsverhaltnis insofern, als der langer ge- 
sumpfte Kalk meist einen hoheren Atzkalk- (Hydrat-) Ge- 
halt aufzuweisen hat. Der Dispersionsgrad selbst ist 
wesentlich mitbestimmend fur die Giite (Ausgiebigkeit, 
Mortelfestigkeit) eines Kalkes. N i c h t j e d e r lauge ge- 
sumpfte Kalk jedoch ist unter allen Umstanden besser 
als ein kiirzer' gesumpfter oder frisch geloschter; im all- 
gemeinen wird die Bedeutung der Sumpfzeit iiberschatzt. 

Die Gute eines geloschten und mehr oder weniger 
lange gesumpften Kalkes ist abhangig von seinem Ge- 
halt an Atzkalk (CaO) bzw. Kalkhydrat (Ca[OH]*). 
Gleiche Sandmengen derselben Korngrofle vorausgesetzt, 
wird der aus Sumpfkalk hergestellte Kalkmortel um so 
besser sein, je groi3er sein Gehalt an CaO bzw. Ca(OH)* 
ist, bzw. je niedriger sein Wassergehalt ist. Die normen- 
gemaf3e Priifung der Luftkalkmortel tragt diesen Ver- 
hiiltnissen schon seit langer Zeit insofern Rechnung, als 
die Mortelmischungen aus einer Anzahl von Gewichts- 
teilen Sand pro Einheit der im Kalkbrei von Normalkon- 
sistenz enthaltenen f e s t e n Substanz hergestellt werden. 
Man geht also dabei vom Gliihriickstand im Kalkbrei aus. 
Abgesehen davon, dai3 auch der Gliihriickstand rnit der 
jeweils vorhandenen tatsachlich wirksamen Kalkmenge 
nicht identisch zu sein braucht, s t e 11 e n  s i c h i n d e r 
P r a x i s  e r s t  r e c h t  v o l l k o m m e n  a n d e r e  
U m s t h n d e  d e s h a l b  e i n ,  weil hier fast stets vom 
vorhandenen K a 1 k b r e i oder dem trockenen Kalk- 
hydrat- (Ca [OH] 2) Pulver ausgegangen wird, welche 
beide meist nicht nach Gewichtsteilen, sondern nach Ma13- 
teilen mit dem Zuschlag vermengt werden. Das in 
diesen Morteln vorhandene Mischungsverhaltnis ent- 
spricht also (bei der Verschiedenheit der w i r k s a m e n 
Anteile der Kalke!) in den seltensten Fallen der Absicht 
oder Forderung des gewunschten Mischungsverhaltnisses. 
Ein dem Kalkbrei bei Berechnung des Mischungsverhalt- 
nisses zugrunde gelegter Gehalt von 50% Wasser ist des- 
halb nicht einwandfrei. weil auch die Gluhverluste der 

a) H .  Burcharlz: ,,Luftk&e und Luftkabarkl",  Berlin Kalke bei an sich gle'ichbleibendem Wassergehalt ver- 
1908, s. 8 8 f f .  schieden sein konnen. [A. 110.1 

Uber 'die Absorptionsfahigkeit von Oliven6len im Ultraviolett. 
Von Dr. GULBRAND LUNDE, cand. rlaL HANS KRINCSTAD und Dipl .hg .  HARALD W. WEEDOS. 

(Aus dem Forschungslaboratorium der Norwegischen Koneervenhdustrie, Stavanger.) (Eingeg. 22. Juni 1933.) 

In einer friiheren Arbeit ist gezeigt worden, d& die 
reinen geprebten Olivenole eine ganz andere Fluorescenz 
zeigen als die raffinierten geprebten und extrahierten 
Olivenole'). Durch quantitative Messung der Blaufluores- 
cenz mit Hilfe eines Stufenphotonieters und geeignetem 
Filter wurde ein Verfahren ausgearbeitet, nach welchem 
ein Zusatz von 10% von raffiniertem Sulphur61 (Extrak- 
tionsol) in einem Jungfernol nachgewiesen werden kann. -- 

1) Lunde u. Stiebel, Angew. Chem. 46, 283 [1933]. 

Da die Fluorescenz der verschiedenen Typen voii 
Olivenblen so grobe Unterschiede aufweist, ware zu er- 
warten, dai3 auch charakteristische Unterschiede in der 
Absorption des U.V.-Lichtes vorhanden sind. 

Lezokowilsch~) untersuchte die Absorptionsspektren ver- 
schiedener fetter Ole im Ultraviolett, unter anderern auch Oliven- 
01, und findet beim Olivenol Zunahme der allgemeineu Absorp- 

') Lewkmi tech ,  Journ. Soc. chem. Ind. 46, 195 "Z71. 
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tion zum auDersten Ultraviolett. Bei A = 2750 A findet eich 
ein Streifen oder eine Beugung in der Fluorescenzkurve. 

Chevallier, Guillol und Ckabrea) untersuchten ebenfalls die 
U.V.-Aborption von fetten Cllen. Sie verwendeten fiir ihre 
Messungen eine photoelektrische Zelle und bestimmten die 
Absorption zwischen 4000 und 2000 A. Die verwendete Me- 
thode wurde von Chevallier und Dubouloza) ausftihrlich be- 
schrieben. Sie fanden den Einfluij des  Unvereeifbaren au€ die 
Absorption bei 2825 bis 2625 A. 

Die genannten Autoren geben keine nilheren Angaben Uber 
die Qualitat und Herkunft der untersuchten Olivenble. Wir 
haben bei unseren Untersuchungen besonderen Wert darauf 
gelegt, daD die Vorgeschichte der unterauchten ole genau ge- 
konnt war. 

Unsere Messungen wurden ausgefiihrt mit einem Spektro- 
graphen mit Quarmptik und Hufnerprisma ,,SpeMrograph ftir 
Chemiker", Modell I, der  Firma Zeiss, Jena. 

A h  Lichtquelle verwendeten wir den Funken zwiechen 
zwei Wolframelektroden, aufgestellt in dem Funkenstativ nach 
de Gramonf, Retriebsspannung etwa 10 OOO V, Strometarke 
2,7 Ampere. Der Abstand zwischen den Elektroden betrug etwa 
2 mm. Es wurden fur die  Aufnahmen ScheibekUvetten mit 
Quarzglasfenstern verwendet. Als geeignetes Plattenmaterial 
f i r  die photographischen Aufnahmen der  Spektren haben eich 
,,Agfa"-Kontrastplatten rnit einer Empfindlichkeit von 50 Sch. 
bewilhrt. 

Die Entwicklung wurde stek gleichmiiBig bei gleichbleiben- 
der Temperatur und Entwicklungsdauer ausgefllhrt. 

Da unsere Extinktion6messungen sich iiber ein groBee Ge- 
biet des Spektrums 2500 bis 4000 A erstreckten, war es not- 
wendig, rnit verschiedenen Kiivettendicken zu arbeiten Die 
von uns angewendete Kiivettendicke variierte von etwa 3 mm 
bia etwa 0,2 mm. Die Ole sind immer ohne Verdilnnungemittel 
untersucht worden. 

Die Belichlung wurde stets derart vorgenommen, daB bei 
mehreren Aufnahmen mit gleichbleibender Ktivettendicke und 
variierendem Sektorausschnitt die Intensitat und damit auch 
der Schwanungsgrad des Vergleichsspektrums gleich blieb. 
Dies erreicht man dadurch, daB das Produkt zwischen Belich- 
tungszeit m d  Sektorausschniltt in  Prozent gemessen stets gleich 
bleibt. Dies gilt natiirlich nur bei gleichbleibender Blende. 
Bei Veriinderung der Blendenoffnung is t  auch die Belichtungs- 
7 x 4  entsprechend abzuandern. 

Die Spektren wurden rnit relativ groi3er Blendenbffnung 
aufgenomrneu. Bei grofler Blendenbffnung e r W t  man keine 
scharfen Linien im Spektrum. Die Spektren lieden sich bequem 
mit ausreichender Genauigkeit ausmessen. Der Sektoraue- 
schnitt wurde zwischen 3 und 30% variiert. Die Gachwindig- 
keit des Sektors war etwa 120 Umdrehungen pro Minute. Die 
kiirzeete angewandte Belichtungszeit war 10 Sekunden 

Die Ausmessung der  Spektren erfolgte in  einem von unten 
beleuchteten Apparat mit einem Ablesemikroekop mit 30facher 
VergroDerung. Das Mikroskop war in zwei senkrecht aufeh-  
anderstehenden Richtungen durch Schrauben verschiebbar. 
Man sucht die  Stellen gleicher Schwarzung im Absorptions- und 
Vergleichsspektrum und berechnet die Extinktion nach folgen- 

der Gleichung: 
J0 repriisentiert die Lichtschwichung in dem zu unter- 

suchenden 01, die an der Stelle gleicher Schwlirzung i n  den 
ubereinanderliegenden Doppelspektren gleich d e r  bekannten 
Lichtschwachung durch den rotierenden Sektor k t .  Das Inten- 

sitatsverhahi6 J0 ist also gegeben durch die Sektomtellung. 
d ist die Schichtdicke in Zentimeter. 

Bei den ersten orientierenden Versuchen haben wir 
die E x t i  n k t i o n bei 1 = etwa 2750 A bestimmt, da es 
sich herausgestellt hatte, dai3 die verschiedenen Typen 
von Olivenolen bei dieser Wellenliinge erhebliche Unter- 

8 )  Cheoallier, Guillot u. Chubre, Bull. Soc. Chim. biol. 15, 
368 "331. 

4) Cheoallier u. Dubouloz, ebenda 14, 1078 [la]. 

E =d  1 log(:) 

j 

J 

.- .. .- - 

Jungfernol Andalusien 
Jungfernol Tarragona 
Jungfernol Tortosa 
Jungfernol Sevilla 
Jungfernbl Provence 
Raff. Pred81 Sevilla 
Raff. PreDol Sevilla 

schiede in der Absorption aufwiesen. Wir bestimmten 
die Extinktion sowohl bei Jungfernolen und raffinierten, 
geprei3ten Olen als auch bei einigen raffinierten und un- 
raffinierten Sulphurolen bekannter Herkunft. Das Ergeb- 
nis dieser Absorptionsmessungen zeigt Tabelle 1 und 
gleichzeitig als Vergleich auch die maximale Blaufluores- 
cenz in Prozentb). 

T a b e  11 e 1. Ertinktion und Fluorescenz von OlivenSlen 
verschiedener Qualitlit. 
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Raff.Sulphuro1 Cabra 
Raff. Sulphur61 Tarragona 
Extraktionsal Marseille 
Extraktionsol I , Marseille 

15 
15 
10 
19 
12 
10 
22 
14,5 
11,8 
41 
35 
55 
54 

85-90 
75-80 

80 
120 

I 
I 

130 i 2,5 
125 I 2,5 
111 ! 2,5 

, 73 2,5 
i 100 1 2,5 

70 1 5,O 
~ 118 5,O 

1 447 ' 10 
j 645 I 10 

862 10 

' 139 ' 5.0 

I 340 1 1 0  

1 
d Die Extinktion E = - . Iog(p) pr. cm war fur die 

von uns untersuchten Jungfernole zwischen 10 und 22, 
fur die raffinierten geprei3ten Ole E =35-55, fur die 
raffinierten Extraktionsole E = 54-90. Zwei unraffi- 
nierte Extraktionsole zeigten eine Extinktion: E = 80 bzw. 
E = 120. Wie aus der Tabelle weiter hervorgeht, wurde 
bei starker Absorption des U.V.-Lichtes auch gleichzeitig 
eine starkere Fluorescenz im Blau gefunden. 

Da die raffinierten Ole sich von den Jungfernolen 
durch starkere Absorption und Fluorescenz unterscheiden, 
ware es von Interesse zu untersuchen, in welchem 
Stadium der Raffination die starkere Absorption des 
U.V.-Lichtes zum Vonchein kommt. Lunde und SfiebeP) 
fanden fur die Fluorescenz im Blau keine wesentliche 
Erhohung bei der Neutralisation, dagegen eine starke 
Erhohung der Fluorescenz beim Bleich- und Desodori- 
sierungsprozeB der technischen Raffination. 

Wir bestimmten die U.V.-A b s o r p t i  o n v o n 
n e u t r a l i s i e r t e n  J u n g f e r n o l e n .  Die Neutrali- 
sation geschah nach zwei verschiedenen Verfahren. 
Entens auf schonendste Art und Weise, indem wir die 
Ole in Alkohol-Ather losten und rnit nlio NaOH neutrali- 
sierten. Die Ole wurden dann mit kochsalzhaltigem 
Wasser ausgewaschen, mehrmals mit wasserfreiem Na- 
triumsulfat getrocknet und der Ather im Vakuuni abge- 
dampft. Zweitens wurden dieselben Ole mit 8%iger 
Natronlauge in der Warme behandelt, mit kochsalzhal- 
tigem Wasser gewaschen, mit Nhtriumsulfat getrocknet 
und im Heawassertrichter filtriert. Eine andere Probe 
des Oles wurde ohne chemische Behandlung stets den 
gleichen Tempera turen ausgesetzt wie die zu neutrali- 

5) Die Zahlen fiir die Blaufluorescenz in  d i a e r  und in 
folgenden Tabellen sind einer Arbeit von Lunde u. Sfiebel, 
Oslo Vid. Akad. Avh. M.N.KL 1933, Nr. 3, entnommen. 

0 )  Lunde u. Btiebel, L c. 
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I 
237 Erhitzt I 10 15 111 I 2,5 
Y37 1 Neutralisiert 

237 Neutralisiert I heiB 10 I 

u. gebleichtl 20-30 
- - 

130 I 10,O 299 
313 

136 10,O 315 

317 
100 10,o 316 
-. -- 

Tortosa I 11 50 i 2,5 
Malaga 15 120 2,5 
Barcelona ~ 11 100 5,O 
Barcelona ~ 12 84 2,5 
,,,;pa 12 72 2,5 

9 ' 104 I 2,5 
Borjas I &-9 109 5.0 

50-52 I 444 5,O 
! 

416 5,O 

. - 

48 

kalt 

282 Neutralisiert 

I -- 

kalt 164 10.0 416 1 Marseille 

Konklusion 

Reines raff.Prel3bl od. 
mit raff. 01 verschnlt- 
lenes Jungfernbl 

Reines ran. he661 od. 
mlt raff.Olverschn1t- 

.. .. ,_  ! 

Jungterntil 
Jungfernol 
JuugfernSl 
Jungfernbl 
Jungferntil 
Jungfernol 
J ungfernol 

I tenes Jungfernbl 

283 I Erhitzt I 12 
283 I Neutralisiert I 

I heiB 
283 Neutralisiert I 

kalt 

287 Erhitzt i 9,s 
287 Neutralisiert 

287 , Neutralisiert 
I kalt I 

288 Erhitzt 22 

heiB 
288 Neutralisiert 1 ! kalt 

I 
- I-- - 

heiB 

- - -  

288 I Neutralisiert I 

73 I 2.5 1 78 I 5,O 

' 161 10,O 

I 91 5,O 

100 2,5 98 2,5 
--I 

~ 227 10 

i 12'2 I 5 

139 ' 5,O 173 I 5 

250 ' 10 

200 10 

I 
_ _ -  

/ I  

die vollstandigen Absorptionsspektren von verschiedeneii 
typischen &en aufzunehmen. A m  unseren Unter- 
suchungen haben wir vier charakteristische Ole heraus- 
gegriffen, deren Absorptionskurven wir in folgender Ab- 
bildung eingezeichnet haben. 

Die Absorptionskurven der Ole sind aufierordent- 
lich charakteristisch, insbesondere zeichnet sich die 
Absorptionskurve des raffinierten PreBols durch eine 
flache Stelle bei etwa 2600-2iOO A aus. Wir haben bei 
einer Reihe von raffinierten PreDolen dasselbe Verhalten 
gefunden. 

D i e  A b s o r p t i o n  d e r 0 l i v e n o l e i m U l t r a -  
v i o l e t t  i s t  s e h r  c h a r a k t e r i s t i s c h  u n d  

sierende Probe. Bei allen diesen 0len wurde die Extink- n e b e n d e r M e s s u n g d e r F 1 u o r e s c e n z z u r 
tion bei 1 etwa 2750 A gemessen (Tabelle 2). Q u a l i t a t s b e s t i m m u n g  d e r  O l i v e n o l e  g e -  

Kalte finden wir meist eine geringe 
Abnahme der Extinktion, beim Er- 
liitzen und beim heif3en Neutralisie- 

Auch fur die Blaufluorescenz finden 

Bei der Neutralisation in der (,,,-? 

90 

ren meist eine geringe Zunahme. 

wir die grofite Zunahme beim 
heifjen Neutralisieren und eine Ver- I =Rdfl ~rfrarax~,,onsoel ! 

fluorescenz zu groi3erer Schichtdicke. 
Eine w e s e n t 1 i c h e Anderung der 
Extinktion ist aber weder durch Er- 
warmen noch durch Neutralisieren 
eingetreten. 

iB Raff Press& 

schiebung des Maximums der Blau- 5- ~ I-- -- - 

Tabelle 3 zeigt die Extinktion ~ nJ-.- - - -4 und die Fluorescenzbestimmungen I 
fur einige Handelsole mit der Quali- 

3750 35w 3250 {OOO 2750 2x0 2250 tltsangabe ,,Vierge extra" (Jungfern- we/lmldnoe In A 
ole). 

Fur sieben Ole finden wir E = 8 - 15 und die maxi- 
male Fluorescenz im Blau zwischen 72 und 120%, also 
Zahlen, die fur Jungfernole charakteristisch sind. Fur 
01 Nr. 305 finden wir E == 23 und die maximale Fluores- 
cenz im Blau = 190%. Es handelt sich hier zweifellos um 
ein stark gepreDtes 01 oder ein 01 zweiter Pressung. Fur 
01 Nr. 343 und Nr. 416 finden wir E = etwa 50 und die 
maximale Blaufluorescenz uber 400%. Es handelt sich 
hier um raffinierte Prei3ole oder mit raffiniertem 01 ves- 
schnittene Jungfernole. 

Um die Absorption der Olivenole auch bei anderen 
Wellenlangen zu s tudieren, sind wir dazu ubergegangen, 

e i g n e t. Unsere Untersuchungen, die jetzt auch 
Mischungen von reinen PreDolen mit raffinierten Sul- 
phurolen umfassen, werden fortgesetzt. 

Die ers ten orientierenden Aufnahmen von Absorp- 
tionsapektren wurden im Geophysikalischen Institut, 
Bergens Museum, aufgenommen. Wir danken dem Direk- 
tor dieses Instituts, Herrn Professor Dr. Helland Hansen, 
der den Spektrographen des Instituts fur unsere Versuche 
zur Verfiigung stellte. Wir 'danken ferner dem Direktor 
der Norwegischen Fischereiversuchsstation in Bergen, 
Herrn Dip1.-Ing. Olaz, Noteaarp, fur wertvolle Ratschliige. 

[A. 119.1 


