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Kringstad: Uber die Absorptionsfihigkeit von Olivendlen im Ultraviolett

Apparatur und die einleitenden Versuche verdanken wir
der Firma E. Milwert, Wiesbaden:; der gréBere Teil der
Untersuchungen wurde mit Mitteln der William G. Kerckhof{-
Stiftung, Bad Nauheim, ausgefiihrt. Die Jokann Hamspohn-
Stiftung, Koln, ermdéglichte uns durch ein Zwischen-
stipendium die ununterbrochene Fortfiihrung unserer Arbeit.

Bei den vorliegenden Untersuchungen hatten wir uns
des stets hilfsbereiten Interesses von Oberarzt Dr. Wedekind
zu erfreuen, dem wir auch an dieser Stelle dafiir danken.

Zusammenfassung.

Es wird nachgewiesen, daB durch TUltraschallwellen
von 540000 Hz in saucrstoffgesittigtern Wasser Wasser-
stoffsuperoxyd von etwa 11ng-9, Konzentration ecrzeugt
wird. Bei Luftsittigung bildet sich neben H,0, salpetrige
Siure. Die Gelbfirbung der Titanreaktion auf H,0, ist
dann unbestindig. Die salpetrige Siure wird bei geniigendem
Sauerstoffangebot unter Einwirkung des Ultraschalles zu

Salpetersaure oxydiert. [A. 63.]

Uber die Absorptionsfihigkeit von Olivendlen im Ultraviolett.
II. Mitteilung.

Von H. KRINGSTAD.

(Eingeg. 20.Mai 1936.)

Aus dem Forschungslaboratorium der Norwegischen Konservenindustrie, Stavanger.

In einer fritheren Arbeit!) haben wir gezeigt, dal} die
raffinierten Olivenéle sich von den nichtraffinierten -— den
sogenannten Jungfernélen — durch ecine groflere Absorp-
tionsfiahigkeit im Ultraviolett, besonders im Gebiete
280—270 A, unterscheiden. Wihrend die Jungfernéle in
diesem Gcebiet eine Xxtinktion von E :=:10 —17 auf-
weisen, liegt sie bei den raffinierten Pref3ilen bei E =35—60
und bei den Extraktionsélen bei ¥ —= 80 — 120.

Die Ursache dieser gréBeren Absorptionsfihigkeit der
raffinierten Ole kann in ciner anderen chemischen Zusam-
mensetzung der durch starke Pressung oder durch Ex-
traktion gewonnenen Ole gesucht werden — sei cs in den
Glyceriden oder in dem Unverseifbaren Teil des Ols —
nnd also bereits vor der Raffination vorliegen. Die Mog-
lichkeit liegt aber auch vor, daB die Anderungen durch
die Raffinationsprozesse hervorgerufen werden. Wir konnten
feststellen, da die Prozesse, dic bei erhdhter Temperatur
stattfinden —— wie Entfirben durch Frhitzen mit Bleich-
erde und Desodorisierung — von ciner Zunahme der Ix-
tinktion zwischen 280 und 270 A begleitet sind. Ebenso
zeigten Ole, die bei héherer Temperatur ohne nachherige
Raffination gewonnen werden, eine gréllere Absorptions-
fihigkeit. Nach Erhitzen eines Jungfernéls auf etwa 2000
wihrend 2 11 zeigte die Extinktionskurve den Verlanf eines
raffinierten PreBils.

Es ist darum anzunehmen, dal} die Behandlung der
Ole bei hoherer Temperatur, wenn auch nicht die einzige,
so doch die Hauptursache der Anderung der Extinktion
darstellt. Die Méglichkeit, dal3 die durch starke Pressung
oder Iixtraktion gewonnenen Ole zum Teil andere Fett-
siuren in ihren Glyceriden enthalten, die dem Ole eine
hohere Absorptionsfihigkeit verleihen, ist natiirlich nicht
ausgeschlossen. Um diese Méglichkeit zu untersuclien,
wire es notig, das Fett aus den Yriichten auf schonendste
Weise quantitativ zu gewinnen. Leider hatten wir keine
Gelegenheit, solche Versuche auszufiihren.

Wir haben zuerst den unverseifbaren Anteil der
Ole untersucht. Der Gehalt an Unverseifbarem in den
Jungfern- und raffinierten Prelélen liegt meistens zwischen
0,5 und 19, wihrend die Extraktionséle bis iiber 29; ent-
halten kénnen. Um den Anteil der Absorption, die von
dem Unverseifbaren herriihrt, zu bestimnien, wurden die
(Ole mit alkoholischer Kalilauge bei 50-—60° unter Stick-
stoffatmosphiire verseift und das Unverseifbare durch
wiederholte Extraktion mit Ather ausgeschiittelt. Die
Atherextrakte wurden gewaschen, der groBte Teil des
Extraktionsmittels abdestilliert und zum SchluBl im Va-
kuum eingedampft und getrocknet.

Die Extinktion wurde in einer 0,5%igen Hexanl6sung
des Unverseifbaren bestimmt. Abb. 1 zeigt die Extinktions-
kurven des Unverseifbaren von 2 Jungfernolen, einem raffi-

1) @. Lunde, H. Kringstad u. H. W. Weedon, diese Ztschr. 486,
796 [1933].

nierten PreB6l und 2 Kxtraktionsélen. Die Kurven deS
Unverseifbaren der Jungfernéle verschiedener Herkunft
zeigen bereits bedeutende Abweichungen, die der Extrak-
tionséle aber eine durchaus héhere Absorptionsfahigkeit al$
die der anderen Ole, da auBerdem der Gehalt an Unver-
scifbarem in den Fxtraktionsolen ein grolerer ist, spielt er
hier eine nicht geringe Rolle. Diese Unterschicde kénnen
natiirlich nicht ohne weiteres véllig auf das Unverseifbare
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Abb. 1. Extinktionskurven von dem Unverscifbaren, 0,59 in ITexan
4 und b Jungfernile. ¢ raffiniertes PreBol. d und e raffinierte Extraktionsdle.
im Ol iibertragen werden, denn die hoheren Alkohole kénnen

da teilweise als Fettsidureester auftreten.

Wenn nach diesen Untersuchungen der unverseifbare
Teil mit in Betracht zu ziehen ist, so muBl die Hauptursache
der Unterschiede der Fxtinktionskurven in den Fettsiure-
glyceriden gesucht werden, und zwar liegt es nahe, an eine
Anderung der Fettsiuren zu denken. Um dies zu priifen,
haben wir die Fettsduren isoliert. Nach Extraktion des
TUnverseifbaren, Vertreiben des Alkoliols und Ansiduern der
Scifenlésung mit Schwefelsiure wurden dic Fettsiuren mit
Ather ausgeschiittelt. Die Atherausziige wurden mit Wasser
gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und der Ather
abdestilliert.

Die Extinktion wurde in 10%igen Lésungen der Fett-
sduren in Hexan oder Chloroform bestimmt. Abb. 2 zeigt
die Extinktionskurven der Fettsiuren aus verschiedenen
Olen. Dic Fettsauren der raffinierten (le haben alle eine
weit gréfere Absorption als die der Jungfernéle. Bemnierkens-
wert ist auch, daBl der grofle Unterschied zwischen den
unverseiften raffinierten Prell- und Extraktionsslen bei
deren Fettsiuren nicht wiedergefunden wurde. Welche
anderen Faktoren als das Unverseifbare hier mitspielen,
148t sich an Hand unserer Versuche bis jetzt noch nicht
beurteilen.
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Abb. 2.

a, b und o aus Jungfernélen. e und f aus raftinierten PreGélen.
d und g aus raffinierten Extraktionsilen

Fxtinktionskurven von Fettsiduren, 109, in IHexan.

Um festzustellen, welchen Einflu@ die Erhitzung auf
die Absorptionsfihigkeit der Fettsiuren ausiibt, wurden
die Sduren eines Jungferndls, das 2 h auf 200° in Stickstoff-
atmosphire erhitzt war, in der oben beschriebenen Weise
dargestellt. Wie Abb. 3 zeigt, nimmt die Extinktion stark
zu. Demnach ist zu erwarten, dafl die Raffinationsprozesse
Anderungen in den Fettsiuremolckiilen hervorrufen. Es
ist hier in erster Linie an eine Umbildung der ungesittigten
Siduren zu denken, und zwar konnen die Entstehung von
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Abb. 4a.

Abb. 3. Die Extinktionskurven einer 10 %igen Losung der Fett-
sduren eines Jungferndls in Hexan.
n Unbehandelt. b Nach 2stUndiger Bestrahlung des Ols unter der Quecksllberlampe.
c) Nach 2stiindiger Erhitzung des Ols auf 200°. )
neuen Isomeren, Polymerisationserscheinungen oder eine
Oxydation durclhi kleine Mengen im Ol labil gebundenen
Sauerstoffs in Betracht komimen. Um festzustellen, welche
von diesen Anderungen stattfindet und dem Ol die gréBere
Absorptionsfihigkeit verleiht, wire es notwendig, mit den
einzelnen reinen Fettsiuren Versuche auszufiihren.
Wir haben ferner den EinfluB der Autoxydation der
Ole auf die Absorptionsfihigkeit im Ultraviolett untersucht,
da die Extinktion mit dem Altwerden der Ole zunimmt.
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Abb. 4b.

Die Anderung der Extinktion durch die Bestrahlung unter der Quarz-Quecksilberlampe (am Ol gemessen).
Vor der Bestrahlung, I1I Nach !/gstiindiger Bestrahlung. ITI Nach 1stlndiger Bestrahlung. IV Nach 2stUndiger Bestrahlung. V Nach 3stlindiger Bestrahlung.
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Die Iirhihung der Extinktion mit der Oxydation und dem
Ranzigwerden wurde durch Bestrahlung unter der Quarz-
lampe an zwei Proben studiert (Abb. 4). Die Ole zeigten
schon vor der Bestrahlung hohe Extinktionswerte, weil sie
withrend lingerer Zeit der Einwirkung der Luft ausgesetizt
waren. Wie die Kurven zeigen, steigt die Absorption mit
der Bestrahlungszeit an. Auclh die I'ettsiuren, die aus be-
strahlten Olen dargestellt wurden, zeigten cine erhéhte
Absorptionsfihigkeit gegeniiber denen des unbestrahlten
Ols (vgl. Abb. 3). Die Oxydationsprodukte, die durch die
Autoxydation entstehen, konnen somit, wenn auch in
klcinen Mengen anwesend, einen merkbaren IiinfluBl aus-
iiben.

Qualitdtskontrolle der Olivendle durch Absorp-
tionsmessungen.

Jis ist seit langem nach einer zuverlissigen Methode
gesucht worden, die die Menge und Art von raffiniertem
Ol in verschnittenen Olivendlen quantitativ zu erfassen
erlaubt. Gute Dienste hat die im lhiesigen Institut aus-
gearbeitete Methode geleistet, die auf einer quantitativen
Bestimmung der Fluorescenz berulit?).

Auf Grund der Absorptionsmessungen kdnnen keine
quantitativen Angaben gemacht werden, denn es kann
ein verschnittenes Ol, das z. B. 109, Extraktionsdl enthalt,
dicselbe Iixtinktionskurve aufweisen wie ein Ol, das 209
raffinicrtes Prefol enthilt.

Iis ist aber festgestellt worden, dall Olivendle, die nur
durch kalte Pressung und Reinigung durch Zentrifugieren
oder Filtrieren gewonnen werden - - also echte Jungferngle —
die auch nicht ciner Oxydation ausgesetzt wurden, die

%) G. Lunde u. F. Stiebel, ebenda 46, 243 [1933]; G. Lunde u.
F. Stiebel, Det Norske Vid. Akad. i Oslo. Avh, I Met.-Nat. KI1. 1933,
Nr. 3.
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kleinste Absorptionsfihigkeit fiir das ultraviolette Iicht
(bis ctwa 250 A) besitzen. Absorptionsmessungen erlauben
somit sichere Aussagen iiber die Qualitit.

Zusammenfassung.

Die frither veriffentlichten Untersuchungen iiber die
Absorptionsfahigkeit der Olivensle im Ultraviolett werden
weitergefiihrt durch Bestimmung der Extinktion des Unver-
seifbaren und der Fettsiuren von Extraktions-, raffinierten
Prel}- und Jungfernélen.

Der unverseifbare Anteil der Extraktionsole zeigt eine
bedeutend groBere Absorption als bei den raffinierten Pref3-
und Jungfernélen.

Dic Fettsduren der raffinierten Ole besitzen eine weit
groflere Ahsorptionsfahigkeit im Gebiete 280—270 A als die
der Jungfernéle, und es wird gezeigt, dall die Raffinations-
prozesse, die bei héherer Temperatur ausgefithrt werden,
diese Anderungen hervorbringen kénnen.

Die Oxydation der Ole (Ranzigwerden) fiihrt cbenso

zu einer Erhéhung der Absorption. ‘AL 5335
Berichtigung.

Neuere analytische Verfahren im Eisenhiitten-
laboratorium.

(Fortschritte seit 1932,
Von Ing.-Chem. G. Thanheiser?).

In meinem Bericht iiber neucre analytische Verfahren
im FEisenhiittenlaboratorium ist zu der Besprechung einer
Arbeit von WW. Gerlach (Arch. Eisenhiittenwes. 7, 353—354
1933/34) zu bemerken, dal3 Klinger, Schliefmann und Zdnker
nach einem Arbeitsverfahren von G. Scheibe gearbeitet haben,
das durch sie auf seine betriebsmalige Verwendbarkeit iiber-
priift worden war.

1} Diese Ztschr. 49, 291 [1936].

VERSAMMLUNGSBERICHTE

Institute of Metals
vom ]0. bis 12. Mirz 1936 in London.

Im1 Rahmen der Friihjahrstagung hielt H. W. Browns-
don, Birmingham, cinen einleitenden Vortrag iiber ,,Metall-
abnutzung''.

Das Ziel der Untersuchungen bestand darin, das Problem
der Abnutzung von Diisen beim Ziehen von lhohlen Metall-
gegenstinden aus verschiedenen Nichteisemnetall-Iegierungen
zu untersuchen, da bei diesem Verfahren grofle Drucke und
hohe Geschwindigkeiten angewendet werden. Mit einer be-
sonderen Apparaturanordnung wird dic Abnutzung zwischen
Stahl ecinerscits und zahlreichen I.egierungen anderersecits er-
mittelt, wobci der Einflul3- von Belastung, Geschwindigkeit,
Schmierung, Temperatur und der Zusammensctzung der Le-
giecrungen im einzelnen untersucht wird. Iinsichtlich der
Auswertung der FErgebnisse wird ausdriickliclh darauf hin-
gewiesen, dafl dic Metallabnutzung von soviel verschiedenen
Faktoren abhingig ist, daBl die Ergebnisse nur fiir die unter-
suchten Bedingungen gelten und keine allgemeingiiltigen
Schliisse mit Sicherheit zulassen.

A. G. C. Gwyer, P. C. Varley, Warrington: ,,FKin Tief-
zieh-Priifverfahven fitr Aluminium.*

Das Verfahren bestelhit darin, die Ilerstellung einer Kuppe
naclh der bckannten FKErichsen-Mecthode zur Beurteilung der
Tiefzichfahigkeit noch zu erginzen durch eine nachtrigliche,
dem Tiefzichen angeglichene Verforinung. Das Verfahren, das
an einer Al-Legicrung mit 0,169 Si, 0,41 % Fe und Spuren Cu
und Mn nach verschiedenen Wirtnebehandlungen und mithin
von verschiedener Hirte ausgeprobt wurde, ermdglicht die
Ermittlung sehr kleiner Unterschiede in den Tiefzieheigen-
schaften, Unterschiede, die sonst bei der Untersuchung der
mechanischen Eigenschaften nicht auftreten. Ferner zeigt sich,

dal} handelsiibliches Aluminium mittlerer Harte sich ganz aus-
gezeichnet tiefzichen 1df3t und selir gut fiir diesen Produktions-
zweig verwendet werden kann.

P, I. Teed, Weybridge, Surrey: , Plastische Verforinung
und Alterung von Duralumin.'

An einem Duralumin mit 4,089 Cu, 0,58¢; Mn, 0,56°,
Mg, 0,229, Si und 0,499, Fe wird die Hirte ermittelt ciner-
seits sofort nach !/,stdg. Normalisicren bei 4909 und an-
schlieBendem Abschrecken, andererseits nach verschieden
groler plastischier Verformung in der ZerreiBmaschine nach dem
Normalisieren und Abschrecken, wobei die Harte teils sofort
nach dem Verformen, teils nach verschieden langer Lagerung
nach der Verformung ermittelt wurde. Die plastische Ver-
formung hatte eine sofortige Hirtesteigerung proportional dem
Reckgrad zur Tolge, ferner eine Beschleunigung des Alterungs-
effektes bei Rawintemperatur im Vergleich zu den ungereckten
und gealterten Proben, schilieBlich eine bedeutende Erhohung
der Dchngrenzen, eine geringe Abnahme der Zerreilfestigkeit
und eine etwas grollere Abnahme der Scherfestigkeit und
der Dehinung. Findet die plastische Verformung nach Stigiger
Alterung bei Raumtemperatur nach dem Normalisieren und
Abschrecken statt, so werden erheblich bessere mechanische
Figenschaften erzielt. Bei der Verarbeitung von Duralumin
als Baustoff ist mithin die Durchfiithrung des Alterungs-
prozesses vor der plastischen Verforinung vorzuzielien, da die
endgiiltigen mechanischen FEigenschaften erheblich besser
sind, als wenn die Verformung vor dem Altern stattfindet.

. J. Gough, G. Forrest, Teddington: ,,Fine Unter-
suchung dev Dauerfestigheitseigenschaften von 3 Aluminium-
proben, die aus 4 bis 6 groflen Kristallen bestehen.*

An Hand von Dauerverdrehungs-Ermiidungsversuchen an
Al-Proben, die nur aus einigen groBen Kristallen bestehen,
wird der Einflul der Korngrenzen auf den Verformungsvorgang
und die Daucrfestigkeit untersucht. Es wird nachgewiesen,



