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Zur Synthese der nattirlichen Fette vom Stand-
punkt der Phasenlehre.

(II. Mitteilung.)
Das terndre System Tripalmitin—Stearinsdure—Palmitinsdure

von

R. Kremann und H. Klein.

Aus dem chemischen Institut der Universitdt Graz.
(Mit 14 Textfiguren.)

(Vorgelegt in der 8itzung am 8. Mai 1913.)

In der ersten Mitteilung hat der eine von uns gemeinsam
mit R. Schoulz! {iber das terndre System Tristearin—Tri-
palmitin — Triolein berichtet. Es war schon damals darauf hin-
gewiesen worden, dafi die dem genannten System entsprechen-
den kiinstlichen Fette die theoretische Grundlage abgeben
konnen fiir natiirliche Fette, deren Sdurezahl Null ist, d. h. die
keine freien Fettsduren enthalten. Vorliegende Mitteilung ist die
erste in der Serie derjenigen Untersuchungen, in welcher der
Einflu8 der Fettsduren studiert werden soll. Und zwar sollen
zundchst solche Systeme in den Bereich der Untersuchungen
gezogen werden, die anndhernd Fetten entsprechen, deren Jod-
zahl gleich Null ist, d. h. also solche, bei denen der Gehalt an
Olsdure und Triolein ein Minimum betragt.

Es wird sich im weiteren also zun#chst um den Aufbau
des quaterndren Systems: Tristearin--Tripalmitin — Palmitin-
sdure — Stearinsdure handeln, deren ein terndres Teilsystem

1 Monatshefte fiir Chemie, 33, 1063 (1912).
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eben das in vorliegender Mitteilung untersuchte System: Tri-
palmitin— Stearinsdure — Palmitinsdure ist.

Experimenteller Teil.

I. Die binéren Systeme: Tripalmitin—Palmitinsaure
Tripalmitin-Stearinsaure.

Die Untersuchungsmethode war die gleiche, wie sie in der
ersten Mitteilung ausfiihrlich beschrieben wurde. Auch bei den
genannten beiden bindren Systemen hatten wir trotz Impfens
mit erheblichen Unterkiihlungserscheinungen zu tun. Vorweg-
genommen, zum Verstdndnis des Folgenden, sei das Resultat,
dafl in beiden Systemen nur einfache Kutektika vorliegen.
Weniger neigen die freien Sduren zur Unterkihlung als das
Tripalmitin. Es treten also Unterkiithlungserscheinungen vor-
nehmlich bei solchen Haltpunkten auf, wo Tripalmitin primaér,
und in noch stiarkerem Mafle, wenn es sekundér, als eutektischer
Gefluigebestandteil zur Abscheidung kommt. Wie in der ersten
Mitteilung, haben wir auch hier die Maxima in den Zeit-
abklihlungskurven als Gleichgewichtstemperatur festflissig
anzusehen, mit dem gleichzeitigen Vorbehalt, daff die wahren
Gleichgewichtspunkte der priméren Krystallisation von Tri-
palmitin um 1 bis 2° hdher liegen kdnnten. Bei der priméiren
Krystallisation der Sduren konnte durch Impfen die Unter-
kithlung nahezu aufgehoben werden, so daff fiir diese Halt-
punkte obiger Vorbehalt nicht zu machen ist. Bei der
eutektischen Krystallisation ist dort, wo Tripalmitin sekundér
krystallisiert, die Unterkiihlung eine ganz enorme und nimmt
mit sinkendem Gehalt an Tripalmitin noch bedeutend zu. Die
wahre eutektische Temperatur 148t sich hier aber ganz gut
ermitteln aus den Versuchen mit Schmelzen, deren Zusammen-
setzung in der Ndhe des Eutektikums liegt, und aus solchen,
bei denen nicht Tripalmitin, sondern eine Saure sekundér
als eutektischer Gefiigebestandteil krystallisiert. Bei diesen
Mischungen erhdlt man eutektische Haltpunkte, die einerseits
ziemlich genau einer eutektischen Horizontale folgen, anderer-
seits mit dem Schnittpunkte der Schmelzlinien der beiden
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Komponenten {ibereinstimmen. Wir lassen nun die diesbeziig-
lichen Versuchsresultate tabellarisch folgen.

Tabelle L
Binidres System: Tripalmitin—Stearinsiure.
|
Prozent Prozent Erster Zweiter
Tripalmitin Stearinsidure Haltpunkt Haltpunkt
0 100 675 —
5 95 73 33-1
10 90 66-8 42-8
2 80 659 46-0
30 70 65-1 524
40 60 2-9 55-2
50 50 620 57-0
60 40 59-0 571
70 30 — 57-1
80 2 59-0 58-1
90 10 60-1 58-1
95 5 612 57-0
100 0 619 —
Tabelle II.
Bindres System: Tripalmitin—Palmitinsiure.
Prozent Prozent Erster Zweiter
Tripalmitin Palmitinsaure Haltpunkt Haltpunkt
0 100 610 —
5 95 606 389
10 90 60°3 42-3
20 80 590 46-2
30 70 57°9 512
40 60 56°0 532
50 50 540 54
60 40 534 ?
70 30 577 54
80 20 588 54
90 10 60°3 54
95 5 60-1 ?
100 0 619 —
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Die Figuren 1 und 2 zeigen die graphische Darstellung
der Versuchsresultate, Wie man sieht, liegen in den beiden
Systemen weder Verbindungen noch isomorphe Mischkrystalle,
sondern nur einfache Eutektika vor. Denn die eutektischen
Haltpunkte reichen bis zu den reinen Komponenten. Es wire
héchstens Mischkrystallbildung innerhalb weniger (1 bis 3)
Prozenten denkbar. Der Umstand, dafi die eutektischen Halt-
punkte im Konzentrationsgebiet, in welchem Tripalmitin, das
besonders stark zur Unterk{ihlung neigt, sekundér als Gefiige-
bestandteil des Eutektikums krystallisiert, tiefer liegen, als den
eutektischen Horizontalen ¢ E e, entspricht, ist lediglich auf
Unterkiihlungserscheinungen zuriickzufithren. Denn die von
vornherein auch mogliche Erkldrung, daf in den Gebieten
A Ea der Fig. 1 und 2 isomorphe Mischkrystalle vorliegen
und die Kurven ¢ E die Bedeutung einer Umwandlungskurve
in eine bei tiefer Temperatur stabile Mischkrystallart hétten,
wilrde indizieren, dafi Stearinsdure bei zirka 25°,1 Palmitin-
sdure bei zirka 35°! einen Umwandlungspunkt aufweisen
miifite. Nachdem eingehende thermische Versuche keinerlei
Anzeichen fiir die Existenz solcher Umwandlungspunkte er-
geben hatten, wurde zu der oben erwidhnten, naheliegenden
Erklarung gegriffen, dafl die tiefere Lage der eutektischen
Haltpunkte in genannten Konzentrationsgebieten auf selbst
durch Impfen nicht zu behebende Unterkiihlungserscheinungen
des Tripalmitins zurlickzuflihren sind.

Das dritte bindre System, das zum Aufbau des zu unter-
suchenden terndren Systems notig ist, das System Stearin-
sédure —Palmitinsdure, wurde bereits von de Visser? und
genauer von Carlinfanti und Levi-Malvano?® untersucht.
Nach letztgenannten Autoren geben Stearin- und Palmitinsdure
eine équimollekulare Verbindung, die mit Stearinsdure eine
kontinuierliche Reihe von Mischkrystallen nach Typus I, mit
Palmitinsédure eine solche nach Typus Il von Roozeboom

1 Diese Temperaturen wurden durch Verlingerung der Kurven E a bis
zum Schnittpunkte mit der den reinen Komponenten entsprechenden Ordinaten
geschitzt,

2 Rec. d. trav. chim. de Pays-Bas.

3 Gazz. chim. ital., 39, 313 (1909).
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(Minimum bei 54-75° und 70%, Palmitinsdure und 30%/, Stearin-
sdure) liefert. Zum Verstdndnis des Folgenden sei das Gleich-
gewichtsdiagramm in beistehender Fig. 3 graphisch dargestelit.
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Fig. 3. Bindres System: Stearinsdre—Palmitinsdure.

II. Die Untersuchung des terndren Systems.

Da es sich um ein terndres System handelt, in dem zwei
Systeme einfache Eutektika, das dritte eine kontinuierliche
Reihe von Mischkrystallen liefern, so hatten wir die Aufgabe,
einmal die primdre Schmelzfliche der Mischkrystalle der beiden
Séuren einerseits, des reinen Tripalmtins andererseits im
terndren System, zum zweiten die terndre eutektische Kurve,
die die beiden genannten Existenzfelder scheidet und die
beiden bindren Eutektika stetig oder durch ein Maximum oder
ein Minimum gehend verbindet, festzulegen.

Bekanntlich entspricht eine solche Gleichgewichtskurve
dem Gleichgewichte von Schmelze mit den beiden festen
Krystallarten von Tripalmitin einerseits und den Misch-
krystallen von Stearin- und Palmitinséure andererseits.

Zur Durcharbeitung des Systems haben wir einerseits eine
Reihe von Systemen aus Stearinsdure und einer Mischung, in
welcher das Verhéltnis von Tripalmitin und Palmitinsaure
konstant, und zwar

Tripalmitin 90 70 50 30 20 10
Palmitinsdure 10~ 30" 50 70 80 90



Synthese der natlirlichen Fette. 1297

war, sowie andrerseits solche Systeme, in denen das Verhiltnis
von Stearinsdure und Tripalmitin konstant war, und zwar
Tripalmitin 70 30 20 10
Stearinsdure 30 70 80 90
untersucht.

Solche pseudobindre Systeme haben bekanntlich den
Vorteil, dafi sie sich in einem gewissen Mafistab in einer
Ebene graphisch darstellen lassen und in der bekannten
Raumfigur der Gleichgewichtsverhiltnisse fest-fllissig ebenen
Schnitten entsprechen, aus denen sich die Raumfigur aufbauen
lat. Die Untersuchung solcher Systeme erfolgt in der Weise,
dafl man von einer bestimmten Menge der konstant zusammen-
gesetzten Mischung ausgeht und in steigender Menge die dritte
Komponente (bei den Systemen der ersten Serie Stearinsédure,
bei denen der zweiten Serie Palmitinsdure) zusetzt.

Es ist leicht einzusehen, dafl man vorteilhafterweise bei
diesem Verfahren ohne besonderen Materialverlust bei jedem
System nicht viel mehr als 50 bis 60%, der dritten Komponente
zusetzen kann. Es lassen sich jedoch die einzelnen Teil-
diagramme leicht vervollstdndigen bis gegen 100%/, der dritten
Komponente. Hat man beispielsweise die Systeme: konstant
zusammengesetzte - Mischung  (Tripalmitin—Palmitinsdure)—
Stearinsdure bis zu einem Gehalt von zirka 50/, Stearinsdure
einerseits, andrerseits geeignete Systeme konstant zusammen-
gesetzte Mischung (Tripalmitin—Stearin) — Palmitinsédure bis zu
einem Gehalt von zirka 50%/, Palmitinsdure untersucht, so sind
in den letztgenannten Systemen, die viel Stearithsdure enthalten, -
die Daten gegeben fiir die erstgenannten Mischungen (Tri-
palmitin — Palmitinsaure) — Stearinsdure, die mehr als 50%,
Stearinsidure enthalten. Halten wir daran fest, dal die genann-
ten pseudobindren Systeme ebenen Schnitten der Raumfigur
(dreiseitiges, gleichseitiges Prisma) entsprechen, so werden die
erstgenannten Systeme konstant zusammengesetzte Mischung
(Tripalmitin — Palmitinsdure) — Stearinsdure  Schnitten ent-
sprechen, die facherformig im dreiseitigen Prisma von der
der Stearinsdure entsprechenden Kante gegen die dem binéren
System Tripalmitin — Palmitinsdure entsprechende Fliche
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verlaufen. Die zweitgenannten Systeme konstant zusammen-
gesetzte Mischung (Tripalmitin— Stearin)—Palmitinsdure ent-
sprechen ihrerseits ebenen Schnitten, die in Ficherform im
dreiseitigen Prisma von der der Palmitinsaure entsprechenden
Kante gegen die dem bindren System Tripalmitin — Stearinsdure
entsprechende Fldache verlaufen. Jeder Schnitt dieser Schnitt-
schar wird je einen Schnitt der erstgenannten Schnittschar
schneiden. Ist nun das Diagramm der ersten Schnitte konstant
zusammengesetzte Mischung (Tripalmitin — Palmitinsdure) und
steigender Zusatz von Stearinsdure bis zu einem Gehalte von
50 bis 60°/, Stearinsdure ausgearbeitet, so wird sich der librige,
hohem Stearinsduregehalt entsprechende Teil aus den Schnitt-
punkten dieser Schnitte mit den Schnittflichen, die den stearin-
sdurereichen Mischungen der Systeme konstant zusammen-
gesetzter Mischung (Tripalmitin—Stearinsdure) mit steigendem
Palmitinsdurezusatz entsprechen, ableiten lassen. Es lduft dies
eben darauf hinaus, fiir jedes System konstant zusammenge-
setzte Mischung (Tripalmitin— Stearinsidure) —steigende Menge
Palmitinsidure, die Punkte aufzusuchen, in denen das Verhdit-
nis Tripalmitin—Palmitinsdure ein gleiches ist wie in den
einzelnen frither untersuchten Systemen (konstant zusammen-
gesetzte Mischung Tripalmitin—Palmitinséure) — steigender
Zusatz von Stearinsdure. Bezeichnen wir-

die Menge von Stearinsdure mit x
» » » Palmitinsdure » y
» » » Tripalmitin >z

dann muf stets die Beziehung gelten:
¥+ ¥ 4+ 2z = 100.

In den Systemen kohstam zusammengesetzte Mischung
(Tripalmitin —Palmitinsdure)—Stearinsdure sei allgemein das
Verhiltnis Ao n, in den Systemen konstant zusammen-
gesetzte Mijsjchung (Tripalmitin— Stearinsdure) das Verhiltnis

i?:m. Dann gilt fiir erstgenannte Systeme allgemein die
Beziehung: .
¥+ ¥ +ny, =.100

oder ¥+ (n+1)y, — 100 1)
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filr zweitgenannte Systeme die Beziehung:

X,

1
y2+(1+ﬁ}x2 = 100 2)

In den Schnittstellen der beiden untersuchten ebenen
Schnittarten miissen nun die Koordinaten x, = #,, beziehungs-
weise ¥ — ¥, werden. Man erhilt fir bestimmte Werte von #
und m je ein Paar von zugehorigen z- und y-Werten, die
besagen: Ist bei bestimmtem Wert von # und # im pseudo-
bindren System konstant zusammengesetzte Mischung (Tri-
palmitin—Palmitinsdure)—>Stearinsdure der Prozentgehalt an
Stearinsdure #, so ist bei gleichem Wertpaar von # und m
diese Mischung einer solchen identisch, die im pseudobinéren
System konstant zusammengesetzte Mischung (Tripalmitin—
Stearinséure)—Palmitinsdure den Palmitinsduregehalt von y
besitzt. Auf diesem Wege konnten die einzelnen Schnitte der
beiden Serien gegenseitig vervolistdndigt und Kontroltiert
werden, Da auch fiir die folgenden Mitteilungen das gleiche
Verfahren angewendet werden soll, so mdgen hier fiir einzeilne
gangbare Werte von # und m die zugehorigen, aus den
Gleichungen 1 und 2 berechneten Wertpaare von » und y mit-
geteilt werden:

W # X ¥ w % X v
1 ; i} 8 1 s
9 5 474 | 4774 5 v 28:6 | 64-3
3 8 3
9 = | 86:7 | 259 - — | 54'8 | 315
i
8
9 1 828 9-1 - 1 667 | 1676
7 8 7 .
9 3 86-1 418 5 5 | 787 79
8 8 8
9 - | 878 24 - - | 762 47
8
9 9 89-0 11 - 9 783 2-1
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w 7 x v m " x v
7 7 o 3 1
T 3 620 11-4 = 9 4-18 86°1
7 8 i N 3 3
3 = 667 47 A 7 114 620
7 3
3 9 677 3:3 = 1 17-7 41-3
3 7 . R
7 3 24 200
3 8 _
2 Y 566 147
3
ra 9 28 6-7

Nach diesen, zum Verstdndnis des Folgenden notwendigen
Darlegungen {iber den von uns angewandten methodischen
Hilfsgriff lassen wir die Versuchsresultate folgen.

Tabelle III (Schnitt S, der Raumfigur).

Ternires System: Konstant zusammengesetzte Mischung (100/; Tri-
palmitin4-900/, Palmitinsiure)-—Stearinsdure.

Prozent Prozent Prozent ’! Erster ! Zweiter

Stearinsdure | Tripalmitin | Palmitinsdure Haltpunkt Haltpunkt
0-0 10-0 90-0 60-3 42-3
94 9-1 815 55-3 395
240 76 684 51-7 399
391 61 548 520 39-1
50-4 50 44-6 53-1 370
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Tabelle IV (Schnitt S, der Raumfigur).

Ternires System: Konstant zusammengesetzte Mischung (309/, Tri-
palmitin+-700/, Palmitinsiure)—Stearinsiure.

Prozent Prozent Prozent Erster Zweiter

Stearinsdure | Tripalmitin Palmitinsaure Haltpunkt Haltpunkt
00 300 70-0 57-9 51-2
9-9 27-0 63-1 536 49-0
274 21-8 50-8 528 48+3
42-3 17+3 40-4 534 46-0
52-8 14-2 33-0 565 45+1

Tabelle V (Schnitt §; der Raumfigur).

Ternires System: Konstant zusammengesetzte Mischung (500/, Tri-
palmitin-4-500/;, Palmitinsdure)—Stearinsdure.

Prozent Prozent "~ Prozent Erster Zweiter

Stearinsdure | Tripalmitin | Palmitinsdure Haltpunkt Haltpunkt
0-0 50-0 500 540 54-0
11-8 44-1 44-1 49-5 50-3
256 37-2 37-2 51-2 49-9
39-8 30-1 301 52:0 48-0
54-4 22-8 228 570 47-9

Tabelle VI (Schnitt S; der Raumfigur).

Terndres System: Konstant zusammengesetzte Mischung (709/, Tri-
palmitin4-300/, Palmitinsidure)—Stearinsiure.

Prozent Prozent Prozent Erster Zweiter

Stearinsdure | Tripalmitin | Palmitinsdure Haltpunkt Haltpunkt
0-0 70-0 30-0 577 550
10-0 630 27-0 545 506
25+0 525 225 48°3 52:0
39-8 42-1 18-1 546 51-4
52:0 336 14-4 585 49-9
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Tabelle VII (Schnitt S, der Raumfigur).

Ternires System: Konstant zusammengesetzte Mischung (800/, Tri-
palmitin4-200/, Palmitinsdure)—Stearinsiure.

Prozent Prozent Prozent Erster Zweiter
Stearinsdure | Tripalmitin Palmitinséure Haltpunkt Haltpunkt
0-0 80-0 20-0 588 54

24-3 60-6 151 549 522
39-0 48-8 12°2 52-7 —
506 395 9:9 590 52-8
|

Tabelle VIII (Schnitt S; der Raumfigur).

Ternires System: Konstant zusammengesetzte Mischung (900, Tri-
palmitin-+100/, Palmitinsiure)—Stearinsiure.

Tabelle IX (Schnitt

|
Prozent Prozent Prozent Erster | Zweiter
Stearinsdure | Tripalmitin Palmitinsdure Haltpunkt Haltpunkt
00 90-0 10-0 603 54
94 815 91 58-6 50-3
24-3 68-1 76 572 —
39-1 548 61 570 56°1
48-3 46-5 052 61-8 54-3

P, der Raumfigur).

Ternires System: Konstant zusammengesetzte Mischung (700/, Tri-

palmitin—+-300/, Stearinsiure)—Palmitinsiure.

Prozent Prozent Prozent Erster Zweiter
Palmitinsdure | Stearinsdure | Tripalmitin ! Haltpunkt Haltpunkt
0-0 300 70-0 571 —
15-0 255 5956 546 —
24:9 22°5 52-6 521 —
350 19°5 4545 48-6 486
42-7 7-2 40-1 49-5 464
649 10°5 246 529 474
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Tabelle X (Schnitt P, der Raumfigur).

Ternires System: Konstant zusammengesetzte Mischung (100/, Tri-
palmitin+900/, Stearinsiure)—Palmitinsiure.

Prozent Prozent Prozent Erster
Palmitinséure Stearinsdure Tripalmitin Haltpunkt
0-0 90-0 10-0 66°8
10-8 80-3 8-9 63-0
232 69-1 77 59-5
351 584 65 56°5

Tabelle XI (Schnitt P, der Raumfigur).

Terndres System: Konstant zusammengesetzte Mischung (200/, Tri-
palmitin+-80%/, Stearinsiure)—Palmitinsiure.

Prozent Prozent Prozent Erster
Palmitinsdure Stearinséure Tripalmitin Haltpunkt
0-0 800 20-0 659
10 72 18-0 62-7
24 608 15-2 589
36 512 12-8 580

Tabelle XII (Schnitt P, der Raumfigur).

Ternidres System: Konstant zusammengesetzte Mischung (309/, Tri-

palmitin4-709/, Stearinsiure)—Palmitinsdure.

Prozent Prozent Prozent Erster
Palmitinsdure Tripalmitin Stearinsdure Haltpunkt
0-0 70+0 | 300 651
80 634 i 27+ 63-8
l




~> Temperatur in ° C.

1304 R. Kremann und H. Klein,

Zwecks leichteren Verstdndnisses der nun folgenden Dis-
kussion sind die tabellarisch mitgeteilten Versuchsresultate
graphisch dargestellt.

Die Diskussion der Versuchsresultate wird sich nach
zweierlei Richtung hin erstrecken; einmal bezlglich der pri-
miren Krystallisation, zum zweiten in bezug auf die sekundire,
eutektische Krystallisation.

Wir wollen zunédchst die Verhiltnisse der priméren
Krystallisation diskutieren.

In den Figuren sind die fiir den betreffenden Schnitt?
direkt bestimmten Temperaturpunkte mit X, die nach oben mit-
geteiltem Verfahren aus anderen ebenen Schnitten abgeleiteten
Punkte mit O eingetragen.
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Fig. 4. Konstant zusammengesetzte Mischung (909/, Palmitinsédure,
109/, Tripalmitin)+-Stearinsdure.

1 Dessen Bezeichnung im Hinblick auf die ebene Projektion der Raum-
figur 14 am Kopf jeder Tabelle eingetragen ist.

S
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Fig. 6. Konstant zusammengesetzte Mischung (500, Palmitinsiiure,
500/, Tripalmitin)~-Stearinsiiure.

In den Fig. 4, 5 und 6, die sich auf Systeme aus konstant
zusammengesetzten Mischungen von Tripalmitin—Palmitin-
90 70 50
=10 30 50

Chemie-Heft Nr. 8.

sdure mit steigendem Zusatz von Stearinsdure

88
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beziehen, befinden wir uns im Gebiet der primédren Aus-
scheidung von Stearinsdure-Palmitinsdure-Mischkrystallen.
Die Form der Kurve #dhnelt der Palmitinsdure— Stearinsdure-
kurve in Fig. 3. Das Minimum ist im terndren System sehr
stark ausgepragt, indem sich das der aequimolekularen Ver-
bindung Palmitinsdure--Stearinsdure entsprechend schwach
ausgeprdgte Maximum immer mehr und mehr abflacht. Daf}
sich letzteres aber ins terndre System erstreckt, zeigt der
wendelinienartige Verlauf der Kurven, womit ein weiterer Be-
weis fiir das Vorhandensein genannter Verbindungen erbracht
erscheint.

Die Diagramme 7, 8 und 9 entsprechen konstant zu-
sammengesetzten Mischungen von Tripalmitin —Palmitinsédure
_ 30 20 10

== <., —~ und steigendem Zusatz von Stearinsidure. Wie
70’ 80" 90 &

e o el e it

- _ ) 1 L L .
4 10 2o 20 40 iy 60 70 &0 90 100

Prozent Slcarinsdure.

Fig. 7. Konstant zusammengesetzte Mischung (309, Palmitinsdure,
700/, Tripalmitin)-Stearinsiure.

man sieht, zeigen die tripalmitinirmeren Systeme ein wesent-
lich anderes Verhalten. Statt der kontinuierlichen Kurve,
primédrer Mischkrystallausscheidung entsprechend, erscheinen
zwei scharfe Schnittlinien, die Schmelzlinien reinen Tripal-

60
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Fig. 8. Konstant zusammengesetzte Mischung (209/, Palmitinsiure,
800/, Tripalmitin)--Stearinséure.
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Fig. 9. Konstant zusammengesetzte Mischung (109, Palmitinséure,
909/, Tripalmitin)--Stearinsdure.

mitins, beziehungsweise der Mischkrystalle von Stearin und
Palmitinsaure.

Die Schnittpunkte beider entsprechen je einem Punkt der
terndren eutektischen Linie. Dieselbe erscheint also bisher
durch drei Punkte festgelegt. Um noch einen vierten Punkt
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derselben festzulegen, wurde noch das in Fig. 10 dargestellte
System konstant zusammengesetzte Mischung Tripalmitin—

g

5 e i T—— N Y VU OO QU vUytp VU O! PN
0 10 70 30 W0 50 0 70 0 % 10

Prozent Palmitinsdure.

Fig. 10. Konstant zusammengesetzte Mischung (300/, Steatinsiiure,
700, Tripalmitin)+-Palmitinsiiure.

- 70 . S
Stear1nsaure:36 mit steigendem Zusatz von Palmitinsdure

untersucht. Das Bild ist ein dhnliches, wie in den Fig. 7, 8
und 9. Die schliefilich in den Fig. 11, 12 und 13 dargestell-
ten Diagramme mit Systemen konstant zusammengesetzter

— Teinperatus in ° C.

SOl

0 10 M.M"V?ﬂii 30 “"f(’ﬁr B ;1‘

Prozent Palmitinsdure.

Fig. 11. Konstant zusammengesetzte Mischung (909/; Stearinsdure,
109/y Tripalmitin)-Palmitinsiure.
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Fig, 12. Konstant zusammengesetzte Mischung (800/, Stearinsdure,
200/, Tripalmitin)-4-Palmitinsdure.
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g. 13. Konstant zusammengesetzte Mischung (709, Stearinsdure,
309/, Tripalmitin)+-Palmitinsdure.

10 20 30
90’ 80 70
steigendem Zusatz von Palmitinsdure sind die Wiedergabe von
Versuchen, welche dazu dienten, den Temperaturgang der
stearinsdurereichen Mischungen zu untersuchen und die frither
gegebenen Diagramme in ihrem stearinreichen Teile nach der
oben gegebenen Methode zu vervollstindigen. Eine Ubersicht
des Temperaturgefilles und die Abgrenzung der beiden
Existenzfelder gibt am deutlichsten die Projektion des Raum-
bildes in der Horizontalebene, in der die Isothermen von 2
zu 2° eingezeichnet sind (Fig. 14), wieder. Man sieht aus
Fig. 14 folgendes: Die terndre eutektische Linie E E, 5, die
das Tripalmitinfeld vom Feld der Mischkrystalle scheidet und
deren Verlauf aus den vier eutektischen Punkten der Fig. 7
bis 10 konstruiert wurde, verlduft vom bindren eutektischen
Punkte E; zwischen Tripalmitin und Stearinsdure bei 58°
zunicht unter relativ raschem Temperaturfall in stearinsidure-
reichere Gebiete und kehrt dann ihre Richtung um (Punkt E,)
gegen das bindre Tripalmitin—Palmitinsdureeutektikum. Nach
diesem Konzentrationswendepunkt féllt die. Temperatur

Mischungen von Tripalmitin— Stearinsdure == mit
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Vig. 14.

zwischen 54 und 52° rascher. Nun erfolgt ein Temperatur-
wendepunkt, indem von 52° ab die Temperatur nur ganz
langsam fillt. Es macht sich hier eben der Einfluf des Maxi-
mums der Verbindung im bindren System Stearinsiure—DPal-
mitinsédure in abgeschwiichtem Mafile geltend. Nun tritt wieder
ein starker Abfall ein; die eutektische Kurve durchliuft ein
Minimum bei 49°, welches seinerseits durch das Minimum in
der Kurve des biniren Systems Palmitinsdure—Stearinsidure
bedingt wird, um dann zum bindren Eutektikum Palmitin-
siure—Tripalmitin bei 54° anzusteigen.

Der Temperaturabfall der Tripalmitinfliche ist ein ganz
normaler, der Temperaturabfall der Mischkrystallfliche ist
im allgemeinen durch die Verhdltnisse im bindren System
Stearinsdure—Palmitinsdure bedingt. Bemerkenswert ist nur,
dafy diese Fliche an der Stearinsiure—Tripalmitinseite eine
kleine Temperatursteigerung aufweist.
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Und nun zu den experimentell bestimmten eutektischen
Haltpunkten!

Theoretisch genommen werden alle Mischungen des he-
trachteten Systems, sei es, daB sich priméar Tripalmitin, sei es, dafl
sich die Mischkrystalle der beiden Sduren ausscheiden, sobald
die Zusammensetzung der Schmelze wilhrend der priméren
Krystallisation eine solche geworden ist, wie sie einem Punkt
der eutektischen Linie entspricht, lings der eutektischen Kurve
E\E, 5 fest. Man wird also mehr oder minder gut ausgeprigte
Krystailisationsintervalle beobachten milssen. Wir haben infolge
der im terndren System auftretenden Unterkiihlung experimen-
tell natlrlich die Krystallisationsintervalle bei dem geringen
Temperaturumfang von zirka 2° nicht beobachten konnen;
auch die eutektische Krystallisation macht sich hier infolge
der Unterkihlung ebenfalls nur durch Maxima in der Zeit-
abkiithlungskurve kenntlich. Theoretisch soll also bei allen
terndren Mischungen die eutektische Krystallisation bei Tem-
peraturen zwischen 58 und 49° erfolgen. Wir haben die
eutektische Temperatur mit einem der Wirklichkeit ent-
sprechenden Werte nur dann realisieren kdnnen, wenn die
Zusammensetzung der untersuchten Mischung in der Nidhe der
eutektischen Linie lagen. Man sieht dies in dem besonderen
Fall in den Diagrammen Fig. 6, 7, 8 9 und 10, wo die eutekti-
schen Haltpunkte durch gestrichelte Kurven veranschaulicht
sind. Mischungen weiter abliegender Konzentration und be-
sonders solche geringeren Tripalmitingehaltes zeigen (Fig. 4
und 5) die eutektischen Haltpunkte weit niedriger als der
Wirklichkeit entspricht. Es ist auch hier, wie schon in den
bindren Systemen, die starke Neigung ces Tripalmitins zur
Unterkiihlung hierfiir verantwortlich zu machen. Jedenfalls
geben aber die mit den in der Ndhe der eutektischen Linie
liegenden Mischungen angestellten Versuche geniigende An-
haltspunkte fiir die genaue Festlegung des Verlaufes der
eutektischen Linie.



